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RESUMEN

La escoria de aceria LD es un residuo inerte que se genera en grandes cantidades en la
siderurgia, concretamente en el convertidor BOF durante el proceso de transformacion
del arrabio en acero. La escoria de aceria LD se caracteriza por ser un arido limpio,

denso, anguloso y de gran dureza, pero inestable debido a su alto contenido en cal libre.

Su contenido en cal libre le confiere la clasificacion de material inestable ya que, al entrar
en contacto con el agua o la humedad ambiental, la cal libre se hidrata dando lugar a la
formacion de portlandita, compuesto de mayor volumen. Esta transformacion genera
fendmenos de expansion que pueden ocasionar la aparicion de grietas en los productos
en los que se haya empleado la escoria LD como &rido. De igual forma, la portlandita, al
entrar en contacto con el CO, ambiental se carbonata, dando lugar a la formacion de
calcita, compuesto de mayor volumen que también podria generar grietas en el producto

final.

A lo largo de los afios se han desarrollado numerosas investigaciones para la
valorizacién externa de la escoria de aceria LD pero, debido a su inestabilidad, la
mayoria de ellas no han sido posibles, por lo que la escoria LD es enviada principalmente

a vertederos.

En el desarrollo de esta Tesis, se ha estudiado la viabilidad del uso directo de la escoria
LD como &rido en la fabricacién de hormigén y de piezas cerdmicas. Se ha desarrollado,
también, un proceso para la estabilizacién de la cal libre presente en la escoria LD
mediante su reaccidén, a alta temperatura, con cenizas volantes de las centrales

termoeléctricas, residuo puzolanico altamente reactivo y econémico.

Los resultados obtenidos muestran que el uso directo de la escoria LD como arido tanto
en hormigdn como en ladrillos cerdmicos no es posible debido a la aparicion de grietas y
eflorescencias/caliches respectivamente, consecuencia de la cal libre de la escoria LD.
En el proceso de estabilizacion de la cal libre presente en la escoria LD por inyeccion de
cenizas volantes, se ha obtenido un arido con un contenido en cal libre inferior al 1%
debido a la formacién de la gehlenita por la combinacién de la cal libre de la escoria LD

con la silice y alimina de las cenizas volantes.



ABSTFACT

LD steel slag is an inert by-product generated in large quantities in the steel industry,
particularly in the BOF converter during the transformation of pig iron into steel. The LD
steel slag is characterized for being a clean, dense, angular and very hard aggregate, but

unstable due to its high content on free lime.

Due to its free lime content, LD steel slag is classified as an unstable material because, in
contact with ambient or moisture water, the free lime is hydrated resulting in formation of
portlandite, compound with greater volume. This transformation generates an expansion
phenomenon that can cause the appearance of cracks in the products made using LD
slag as aggregate. Similarly, portlandite in contact with ambient CO, gets carbonated,
resulting in the formation of calcite, compound with greater volume which could also

produce cracks in the final product.

Throughout the years, there have been numerous investigations for external valorization
of LD steel slag but, due to its instability, most of them have not been empowered, so LD

slag is mainly sent to the landfills for storage.

In this Thesis, the feasibility of direct use of LD slag as aggregate in the production of
concrete and ceramic bricks has been studied. It has been also developed a process for
the stabilization of the free lime present in the LD slag by reaction at high temperature

with fly ashes from power plants, a puzzolanic by-product highly reactive and economic.

The results obtained show that the direct use of the LD slag as aggregate in concrete and
ceramic bricks is not possible, due to the appearance of cracks and
efflorescence/caliches in the final products, respectively. In the stabilization process of LD
slag free lime by fly ashes injection, an arid with a free lime content less than 1% was
obtained, due to formation of gehlenite by the combination of LD slag free lime with the

alumina and silica of the fly ashes.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Introduccion

La evolucion tecnologica ha sido una constante en la especie humana. Uno de los hitos
mas importantes en esta evolucion ha sido el descubrimiento de los metales. Al final del
paleolitico, el ser humano descubre los metales, lo que supuso un importante impulso a
su desarrollo, marcando el paso de la Edad de Piedra a la Edad de los Metales: cobre,

bronce y hierro.

La Edad del Hierro marc6 un antes y un después en el desarrollo tecnoldgico,
permitiendo explorar nuevas metodologias y técnicas de trabajo, que han contribuido al

progreso y a la mejora de la calidad de vida.

Los procesos de obtencion de metales como el bronce, las aleaciones de cobre, el hierro
o el acero han sido perfeccionados en el tiempo, lo que ha permitido conseguir materiales
de mayor calidad y prestaciones. Inicialmente, los metales se obtenian mediante la fusion
en hornos rudimentarios de minerales utilizando para la combustion carbon vegetal o
mineral. En estos procesos, se aprovechaba la capacidad reductora del combustible
sobre los 6xidos metélicos presentes en el mineral. Posteriormente, se comenzaron a
emplear minerales no metélicos para el refino y purificacion del hierro, lo que permitio

conseguir un material de mayor calidad y méas uniforme en su composicion.

Todas estas innovaciones en el proceso de obtencion del acero supusieron la generacion
de subproductos, siendo la escoria el mas abundante. En la Civilizacion Romana, la Edad
Media y la Edad Moderna se utilizaron las escorias en carreteras y caminos, y en la

fabricacion de morteros y argamasas junto con cal y materiales puzolanicos.

La produccidon a gran escala de acero a partir del Siglo XIX ha dado lugar a una
generacibn masiva de escoria, siendo imposible su reutilizacién total, lo que se ha
convertido en un problema medioambiental importante. Al no poder asumir toda la
produccion de escoria en otras actividades industriales, se ha recurrido a su
almacenamiento en vertederos proximos a las zonas de fabricacion, con el consiguiente

impacto medioambiental en el entorno natural.
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La preocupacién social por el medioambiente también ha evolucionado con los afios. De
un desarrollo industrial orientado exclusivamente a la obtencion de bienes, se ha pasado
a una concienciacion social por el desarrollo sostenible y respeto a las condiciones de
vida y al entorno. Esta circunstancia ha motivado el establecimiento de politicas de

reciclado de los subproductos industriales y de recuperacién de los entornos degradados.

La primera oleada verde surgidé a principios de los 70, pero fue a partir de la segunda
mitad de los 80 cuando la preocupacién por el medio ambiente se ha generalizado en la

sociedad.

Las tecnologias ambientales han cambiado durante los Gltimos afios, distinguiéndose tres

fases principales:

1. Tecnologias de final de proceso u optimizaciones del sistema (entre los afios 70 y
80).

2. Tecnologias de procesos integrados o redisefio de sistemas (entre los afios 80 y
90).

3. Innovaciones de sistema o funcionales (entre finales de los 90 y la actualidad).

Este movimiento ecologista tiene, como otros muchos movimientos sociales, su
incidencia en el mundo de los negocios [HOP 93]. El entorno empresarial ha
experimentado importantes cambios, desde la aparicibn de un consumidor
ecolégicamente responsable hasta el desarrollo de una estricta legislacion
medioambiental, pasando por trabajadores, inversores y vecinos que tienen en cuenta el
comportamiento social y ecologico de la empresa. La legislacion actual es cada vez mas
severa en cuanto a los dafios ambientales ocasionados por los residuos industriales, y

mA4s estricta en cuanto a la gestién y almacenamiento de los mismos.

El sistema industrial de fabricaciébn de acero mediante proceso integral genera, ademas
de una serie de productos y subproductos de valor, importantes volimenes de residuos.
El tratamiento de estos residuos requiere el desarrollo de tecnologias avanzadas para
reducir su impacto medioambiental y compatibilizar el proceso productivo con el
desarrollo sostenible. El objetivo final ha de ser obtener un sistema en donde los residuos
sean minimizados, reutilizados y/o valorizados como energia 0 materia prima para otros

productos/procesos.
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Para la sociedad actual es un reto conseguir que la industria siderargica incorpore en su
proceso productivo politicas de calidad, que permitan establecer procedimientos de
innovacioén tecnoldgica para la recuperacion de los residuos producidos en la fabricaciéon
del acero [MOT O01]. Las escorias se convierten, de este modo, en una oportunidad de
negocio al integrarse en procesos de fabricacidbn de otros materiales Utiles para la

sociedad.

Esta nueva tendencia enfocada a la proteccion del medioambiente choca con los
criterios de rentabilidad econdémica que existen en todo proyecto empresarial. Es aqui
donde surge el primer problema ya que teniendo todos la concienciacion de que se debe
conseguir un desarrollo productivo sostenible, no esta tan claro quién debe asumir el

coste del mismo, productores o usuarios de los subproductos.

Ademas, no existe una estructura productiva que valore el subproducto, lo acondicione y
lo transporte y lo integre en la fabricacién de otros productos a un coste razonable desde

un punto de vista técnico o econdémico.

Se establecen, por tanto, las primeras condiciones para que la escoria pueda ser

reutilizada e integrada en otros procesos industriales:

a) Garantias y ventajas competitivas respecto de la rentabilidad econdémica del

producto.

b) Inexistencia de barreras tecnoldgicas respecto de su acondicionamiento y

manipulacion.

c) Interaccién positiva con el medio ambiente natural y respetuosa con el desarrollo

sostenible.

En Europa se han promovido iniciativas desde diversos ambitos politicos para buscar y
aplicar técnicas de reutilizacién de las escorias de aceria y para la recuperacion de los
espacios degradados por esta actividad. Desde 1978, la Comunidad Europea del Carbon
y del Acero (CECA) dispone de un Comité de Estudio destinado a fomentar la
reutilizacion de las escorias siderurgicas. Todo ello supone un desafio cientifico en el que
todos de una forma u otra debemos patrticipar, aportando soluciones a un problema que

compromete nuestro desarrollo social y el futuro de nuestra civilizacion.
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1.1.1 Residuos generados en la ruta integral de fabricacion del acero

La ruta integral para la fabricacion de acero (horno alto / aceria LD) es la mas utilizada en

la actualidad, representando un 65% de la produccion europea de acero.

Durante la produccién del acero se generan, aproximadamente, entre media y una
tonelada de residuos por tonelada de acero producida. Los distintos residuos generados
se agrupan en cuatro grupos: escorias, lodos, polvos, refractarios y residuos aceitosos.
En la Tabla 1.1 se muestran los distintos residuos generados en el proceso integral de

fabricacion del acero y su cantidad por tonelada de acero producida.

Tabla 1.1. Residuos generados en aceria integral

Residuos liquidos/solidos Acero liquido (kg/t) Fuente de generacion
Polvos y lodos de coque - Hornos de coque
Escoria de horno alto 200-290 Hornos Altos

Lodos y polvos de horno alto 28 Hornos Altos
Lodos de sinterizado - Sinterizado
Escorias de aceria 110-150 Aceria LD
Lodos de aceria 15-16 Aceria LD
Lodos aceitosos 12 Trenes de laminacion
Cascarilla aceitosa 22 Trenes de laminacion
Refractarios 11 Aceria y laminacion

De todos los residuos generados en las plantas integrales de fabricacion del acero, las
escorias del convertidor de oxigeno (BOF) son las que suponen un mayor problema a
pesar de ser un residuo inerte. Los altos volimenes en los que se generan, medio millén
de toneladas anuales en la planta de Asturias, y sus caracteristicas fisico-quimicas, que
dificultan su reutilizacién, hacen que la basqueda de rutas para su valorizacion sea una

linea de investigacion prioritaria [BUR 95] [GEI 96].

En la actualidad existen algunas valorizaciones puntuales de este residuo, internas y
externas, pero aun se sigue enviando grandes cantidades de este material al vertedero,

con el consiguiente impacto ambiental y costes econdmicos para la empresa. Las
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posibles alternativas de valorizaciéon dependen de las caracteristicas especificas de la

escoria generada en cada planta, asi como de la ubicacién geogréfica de la misma.

1.2. Objetivos

La presente Tesis Doctoral tiene como objetivo el estudio de la utilizacién de la escoria
LD como materia prima en la fabricacibn de materiales de construccion, hormigén y
piezas de arcilla cocida. Ademas se ha desarrollado un método para el tratamiento de la
escoria LD, con el objetivo de adecuar sus propiedades fisico-quimicas a los
requerimientos técnicos de los potenciales sectores industriales consumidores de la

misma.

Por ello, es necesario conocer las caracteristicas y propiedades de la escoria LD con
detalle, asi como los requisitos técnicos exigidos en los sectores industriales donde se va

a utilizar.

La escoria LD es uno de los residuos producidos en mayor cantidad a lo largo del
proceso siderurgico. Durante el proceso de oxidacion del arrabio en el convertidor de
oxigeno se reduce el contenido en carbono del arrabio desde un 4-4.5%, con el que sale
del horno alto, hasta un valor por debajo del 1%. Durante este proceso se generan
importantes cantidades de escoria, aproximadamente unos 110-150 kilos por tonelada de

acero liquido producida.

La escoria LD presenta un alto contenido en fésforo y azufre que dificultan su reciclado
interno, al igual que alguna fase reactiva que hace dificil su reutilizacién externa como
arido. La escoria LD se caracteriza por contener cal libre (6xido de calcio sin combinar,

CaO) susceptible de reaccionar con el agua segun la siguiente reaccion:
CaO(s) + H,O(l) — Ca(OH), (s)

El producto obtenido en la reaccién anterior, la portlandita, tiene una densidad menor que
la cal libre (2,2 g/cm® Ca(OH), vs. 3,32 g/cm® CaO), por lo que se genera un incremento
de volumen, es decir, una expansion. Esta expansion puede ser perjudicial para las
propiedades de los productos que incorporen escoria LD en su composicion, debido a
gue podria dar lugar a la aparicion de grietas y en consecuencia a la disminucién de la

resistencia mecanica del material.
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Se han desarrollado diversos sistemas con el fin de eliminar la cal libre presente en la
escoria LD. Entre ellos cabe destacar el envejecimiento al aire o mediante riego de la
escoria con agua u otros fluidos, la inyeccién de agua/aire a presion en un bafio de

escoria caliente o la inyeccion de silice y oxigeno en un bafio de escoria.

La linea de actuacion desarrollada se corresponde con el uso directo de la escoria LD en
la fabricacion de hormigdn y piezas cerdmicas, asi como el desarrollo de un proceso de
estabilizaciéon de la escoria LD que evite problemas de generacion de grietas en los
productos fabricados. La eliminacién de la cal libre presente en la escoria LD se ha
realizado mediante su reaccion con un residuo puzolanico, altamente reactivo y
economico, como son las cenizas volantes procedentes de la combustion de carbon
pulverizado en las centrales termoeléctricas. Actualmente, Asturias dispone de reservas
suficientes de este tipo de cenizas para tratar grandes cantidades de escoria LD con

bajos requerimientos energéticos y econdmicos.

Para el desarrollo de este trabajo de investigacion se llevaron a cabo los siguientes

estudios:
1. Caracterizacion fisica y estructural de la escoria LD utilizada en este trabajo.
2. Estudio del uso de la escoria LD como arido en la fabricacion de hormigon.

3. Estudio del uso de la escoria LD como materia prima en la fabricacion de piezas de

arcilla cocida.

4. Desarrollo procedimiento para estabilizacion de la cal libre presente en la escoria
LD.
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CAPITULO 2. GENERACION Y PROPIEDADES DE LA ESCORIA
LD

2.1 Introduccion

La presente Tesis Doctoral tiene como objetivo el estudio de la utilizacion de la escoria
LD como materia prima en la fabricaciébn hormigon y piezas de arcilla cocida. Ademas se
ha desarrollado un método para el tratamiento de la escoria LD, con el objetivo de
estabilizar la cal libre presente para adecuar sus caracteristicas fisico-quimicas a los

requerimientos técnicos de los sectores industriales anteriormente mencionados.

El desarrollo de nuevas vias para la reutilizaciéon de la escoria LD supondria una
importante reduccion de la cantidad de escoria LD enviada al vertedero, lo que

contribuiria a la reducciéon del impacto ambiental generado por la industria siderurgica.

2.2 Residuos generados en el proceso siderurgico integral

El proceso integral de de fabricacion del acero parte de mineral de hierro, carbon y
fundentes, Figura 2.1. Estas materias primas pasan por varias instalaciones para su
transformacion. La instalacion mas caracteristica de una aceria integral es el horno alto

en la que se obtiene el arrabio: aleacion de hierro y carbono en estado liquido [ARC 07].

En este proceso se generan grandes cantidades de residuos los cuales son reutilizados
internamente en el propio proceso siderurgico o externamente en otros sectores

industriales, o bien son enviados al vertedero.

En muchos casos los residuos generados en el proceso siderdrgico requieren un
tratamiento previo para reducir su impacto ambiental y de este modo hacer del proceso

de fabricacion del acero un proceso sostenible [DAS 07].

Estos tratamientos tienen como objetivo principal minimizar la cantidad de residuos
generados, lo que se conoce como minimizacién en origen, o bien su transformacion
fisico/quimica para su reciclado interno en el proceso siderdrgico o su valorizacion

externa como materias primas en otros sectores industriales.
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A continuacion se hace una breve descripcidn de los procesos que tienen lugar en una

tegral, los residuos que se generan y su destino actual.
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Figura 2.1. Proceso siderurgico integral
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2.2.1 Baterias de cok

En las baterias de cok tiene lugar la transformacién del carbén en cok mediante un
proceso de pirolisis a 1050°C en ausencia de aire. El cok obtenido se carga en el horno
alto, donde actia como combustible, agente reductor y soporte de la carga férrica. Se
caracteriza por ser un material duro, resistente a la abrasion y a la compresion, y poroso,

lo que favorece las reacciones “sélido-gas” en el hormo alto.
Los principales residuos generados en esta instalacion y su destino actual son:

1. Alquitranes, benzol, breas y sulfato amoénico cuyo destino actual es su venta
externa.

2. Mixtos de alquitran que se recirculan en el proceso incorporandolos en pequefas
proporciones al carbon que se va a coquizar.

3. Residuo de tuberias: residuo que se genera en las tuberias del gas de cok y que es
enviado a vertedero.

2.2.2 Sinter

La sinterizacion es el procedimiento mas extendido para la aglomeracion del mineral de
hierro junto con finos de cok y fundentes. La maquina empleada se llama de Dwight
Lloyd.

Los materiales que entran en la en la maquina a sinterizar tienen una granulometria
inferior a los 10 mm y el material obtenido, sinter, tiene una granulometria comprendido
entre 5-50 mm. Se trata de un material con una geometria irregular, duro, resistente,

poroso y tenaz. El sinter es el principal constituyente de la carga férrica del horno alto.

El residuo generado en este proceso son los finos de sinter los cuales se envian de

nuevo a la tolva de carga.
2.2.3 Horno alto (BF)

La funcion del horno alto es eliminar el oxigeno del mineral de hierro, mediante procesos
de reduccién, para obtener el arrabio, precursor del acero. En el horno alto se cargan
sinter, cok y fundentes, actuando el cok como combustible y agente reductor. Por las
altas temperaturas, se generan gases de monéxido y didxido de carbono que ascienden

por el horno atravesando la carga y de este modo reduciendo los 6xidos de hierro.

13
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Los principales residuos generados en este proceso son:

1. Escoria BF: para la valorizacion de este residuo se han incorporado sistemas de

granulacion para la fabricacion de aproximadamente un 90% de escoria granulada,
destinada principalmente a la industria del cemento. La escoria cristalizada
generada se destina para bases/sub-bases de carretera, debido a sus excelentes
caracteristicas de durabilidad y estabilidad, para la industria del vidrio vy

vitroceramica y como material de drenaje [OLM 08] [LEW 03].

Lodos BF: en Espafia se recicla el 100% de los lodos de horno alto en la industria
del cemento como corrector ferruginoso en el proceso de fabricacidon del clinker. En
el resto de Europa se consideran un residuo peligroso por lo que son enviados a

vertedero.

3. Polvos BF: se reciclan a través del sinter [ERE 03].

2.2.4 Convertidor (LD)

En el convertidor tiene lugar la transformacion del arrabio procedente del horno alto en

acero mediante la disminucion del contenido en carbono mediante el soplado de oxigeno

y la eliminacion de otros elementos como el silicio o el manganeso, los cuales se oxidan

y pasan a la escoria.

Durante este proceso el contenido en carbono pasa de un 4-4.8% a un 0,03-0,6%, segun

las especificaciones requeridas de la calidad del acero fabricado.

Los principales residuos generados en este proceso son:

1. Escoria LD: la fraccion mas fina de este material (0/10 mm) se recicla en el sinter,

14

en el convertidor como sustituto del espato y en los conos de escoria como material
protector del fondo. Externamente, la fraccibn 10/19 mm, se aplica de forma
controlada como relleno y en la construccion de pistas [OLM 08]. La mayor parte de

la escoria LD es enviada al vertedero.

Lodos LD gruesos: se reciclan a través del convertidor en forma de briquetas como
material refrigerante sustituyendo a los productos tradicionales (chatarra, sinter,
pellets, etc.) [LOB 92] [SAD].
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3. Lodos LD finos: su reciclado interno viene determinado por su contendido en zinc
dada la limitacion que existe en el horno alto para este elemento. Cuando éste es
inferior a 1% se reciclan internamente en el sinter tras ser sometidos a un proceso

de pelletizado. En caso contrario, son enviados al vertedero [BAT 08] [MFC 95].
2.2.5 Metalurgia secundaria (LF) y colada continua (CC)

En esta etapa del proceso el acero liquido obtenido en el convertidor se somete a varios
procesos para ajustar su composicion, temperatura e inclusiones, lo que determinara sus
propiedades mecéanicas finales. A continuacion el acero se somete a una etapa de
solidificacion mediante su vertido en un molde sin fondo y con la seccién transversal del

producto que se quiere fabricar (desbaste).

El principal residuo generado es la escoria de desulfuracion (DS), la cual es enviada al

vertedero junto con la escoria LD del convertidor.
2.2.6 Laminacion en caliente

Los desbastes obtenidos en la colada continua pasan a través de un sistema de rodillos

para su conformacién antes de ser comercializados.
Los principales residuos generados en este proceso son:

1. Lodos aceitosos: son enviados al vertedero de residuos peligrosos debido a que el
aceite que contiene no permite su reciclado interno en el sinter debido a la

generacion de dioxinas.

2. Cascarilla de laminacion: se recicla internamente a través del sinter siempre que no

se mezcle con cascarilla con aceite [AAIC 06].
2.2.7 Laminacion en frio

Mediante la laminacion en frio se reduce el espesor de la banda, manteniendo su
planitud y calidad superficial. Esta reduccion se realiza en el tren témper mediante una

combinacion de fuerzas de traccion y compresion.

El acero adquiere las propiedades mecénicas necesarias para llevar a cabo la reduccion

del espesor mediante un proceso de recocido previo en atmdsfera inerte a 700°C.
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En esta instalacion los principales residuos generados son:

1. Aceites: se envian a la planta de regeneracién de aceites para su reutilizacién en

los mismos procesos.
2. Lodos aceitosos: normalmente enviados al vertedero.
3. La cascarilla o virutas de rectificado: se reutilizan en el sinter.

4. Chatarra: se emplea en el convertidor como refrigerante.

2.3 Generacion de la escoria LD

2.3.1 Introducciéon

Las escorias son el residuo mas importante del proceso integral de fabricacion del acero
por ser las que se produce en mayor cantidad y por su alto potencial de valorizacion,
existiendo en la actualidad multiples aplicaciones algunas de ellas industrializadas y otras

aun en via de investigacion [HEN 03].

Como se ha descrito anteriormente, en la siderurgia integral se generan tres tipos
principales de escoria: escoria BF, escoria LD y escoria DS [ELI 00]. De todas ellas, la
escoria LD constituye uno de los mayores problemas ya que, a pesar de no ser un
material peligroso, los altos volimenes en los que se genera y las dificultades para su
valorizacién, supone un peligro de colapso de los vertederos a medio plazo. De forma

general, la escoria LD se caracteriza principalmente por tener:

- Un alto contenido en fésforo y azufre, lo que dificultan su reciclado interno en el

proceso de fabricacion de acero.

- Un alto contenido en cal libre que dificulta su reciclado externo como arido debido a

los fendbmenos de expansion que se generan por la hidratacion de la cal.

Casi todas las investigaciones existentes en el campo de la valorizaciéon de los residuos
generados en la industria siderargica, tanto integral como eléctrica, se orientan al estudio
de las escorias generadas en el convertidor, debido a la mayor dificultad para su
aplicacion en la fabricacion de otros materiales, particularmente en la industria de la
construccion, y por presentar problemas de estabilidad importantes debido a su
composicion [BES 87] [DUS 86] [FEHS] [KOL 86] [PIR 82] [NSA 96] [OKU 93].
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2.3.2 Proceso de generacion de la escoria LD

La escoria LD se origina en el convertidor durante el proceso de transformacion del
arrabio, obtenido en el horno alto, en acero. Esta transformacion, conocida como afino,
consiste en reducir el contenido en carbono e impurezas existentes en el arrabio,
principalmente silicio, manganeso y fosforo. Este proceso de purificacion del arrabio se
denomina Linz-Donawitz (LD) y consiste en una oxidacion hasta alcanzar la calidad de
acero deseada [ARC 07]. En la Figura 2.2 puede verse la operacion de carga de arrabio

procedente del horno alto en el convertidor BOF.

Figura 2.2. Carga de arrabio en el convertidor

En el procedimiento Linz-Donawitz para la transformacion del arrabio en acero, el afino
se lleva a cabo inyectando con una lanza oxigeno a presion en el bafio que contiene el
arrabio y adicionando los fundentes necesarios para la formacién de una escoria que
atrape los elementos no deseables en el acero final. Los fundentes empleados en este

proceso son principalmente la caliza, la cal, la dolomia y el espato fluor.

El oxigeno, se inyecta mediante una lanza refrigerada hasta conseguir eliminar del
arrabio el exceso de carbono y las impurezas que lo acompafian. En primer lugar se
oxida el silicio y a continuacion el manganeso. El 6xigeno inyectado reacciona con el
hierro, formando 6xido de hierro que es inestable en el ambiente quimico del bafio y sirve

de vehiculo para la oxidacion de las demas impurezas.
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Fe + O, =2 FeO
Si + 2FeO = 2Fe + SiO,
Mn + FeO = MnO + Fe

El carbono se elimina por oxidaciéon en forma de diéxido o mondéxido de carbono (CO 'y

COy,), gases que se eliminan por la chimenea.
2C+0,=2CO
C+0,=C0;
C+FeO=Fe+CO
C + 2FeO = 2Fe + CO;,

La eliminacion del fosforo no es posible hasta una decarburacién total del arrabio, ya que
tras reducirse a pentoxido de fésforo se reduciria en presencia de C pasando de nuevo al

al arrabio.
2P + 5FeO = P205 + 5Fe
P205 + 5C = 2P + 5CO

Para evitar la reduccion del pentéxido de fosforo se afiade cal, la cual fija el pentoxido de
fésforo en forma de fosfato de calcio, compuesto no reducible por el carbono y que pasa

a la escoria junto con la silice y el 6xido de manganeso.
2P + 5FeO + 3Ca0 = P,05.3Ca0 + 5Fe

En cuanto a la eliminacion del azufre, existen dos vias de eliminacion: en forma de
diéxido de azufre gas (SO,) o por la escoria en forma de sulfuro de calcio (SCa) o de

sulfuro de manganeso (SMn).
S + 2FeO = SO, + 2Fe
SFe + CaO/MnO + C = Fe + SCa/SMn(, + CO

La escoria de aceria LD esta formada por los éxidos generados en el proceso de afino
del arrabio, y se presenta como un fundido que sobrenada el acero debido a la diferencia

de densidad entre ambas fases.
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La separacion del acero y la escoria LD se lleva a cabo en la colada o sangria. En este
proceso, se gira el convertidor y se vierte en primer lugar el acero en la cuchara de
colada debido a su mayor densidad, evitando en todo momento la salida de escoria. Une
vez finalizado el vertido del acero, se gira el convertidor en sentido contrario para vaciar
la escoria en el cono de escorias. La cuchara con el acero pasa a la metalurgia
secundaria y el cono con la escoria se envia a un foso donde se riega con agua hasta
alcanzar temperaturas inferiores a 50°C. A continuacién se envia a la planta de
tratamiento de la escoria para la recuperacion del hierro adherido a la misma, el cual se

recicla como chatarra en el convertidor.
2.4 Propiedades de la escoria LD

2.4.1 Introducciéon

La escoria tiene por mision captar y fijar elementos del acero perjudiciales para el
producto final, principalmente el fésforo. Para que la escoria cumpla bien su funcion ha

de tener las siguientes caracteristicas:

1. Fluidez: es la facilidad de movimiento de la escoria debido a la poca cohesion de
sus moléculas. Depende de la temperatura, a mayor temperatura mas fluida sera la
escoria, y de su punto de fusién, el cual viene determinado por su composicion

guimica.

2. Basicidad: el grado de basicidad depende de la relacion entre los Oxidos basicos
(CaO, MgO) vy los 6xidos acidos (SiO,, P,0Os) que la componen, de forma que la
escoria LD se considera basica cuando predominan los 6xidos basicos y viceversa.

El indice de basicidad se define de la siguiente manera:
IB = (CaO+MgO)/(S|Oz+P205)

En general el indice de basicidad de la escoria LD esta entre 3,5 y 4,5. Cuanto
mayor sea la cantidad de fésforo y azufre a eliminar o la cantidad de silice presente

en el bafio, mas cal es necesario afiadir al proceso.

3. Capacidad para disolver los elementos sin saturarse. Es necesario que el volumen
total de escoria sea suficiente para captar todas las impurezas procedentes de la
purificacion del arrabio. Por ello hay que tener en cuenta que su capacidad de

disolucion por unidad de volumen es limitada para cada elemento.
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2.4.2 Propiedades fisicas

La escoria LD se caracteriza por ser un arido muy limpio, pesado, anguloso, y de
gran dureza. Es un material de tipo granular, como puede apreciarse en la Figura 2.3, de
color gris claro en estado seco que tiene una cierta porosidad y textura rugosa. Posee
una densidad real elevada, superior a 3 t/m® consecuencia de su contenido en hierro,
tanto en la forma de metal como de 6xidos En la Tabla 2.1 se muestran las principales
caracteristicas fisicas de la escoria LD [LOP 89] [SGT 02].

Las escorias LD tienen muy buena angulosidad y una elevada dureza (6-7 en la escala

de Mohs), asi como una elevada resistencia al corte y a la abrasion.

20



Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

Tabla 2.1. Propiedades fisicas de la escoria LD

Propiedad

Particulas con dos 0 més caras de fractura 100%
Limpieza superficial 0,02%
Desgaste de los Angeles 14,6%
Pulimento acelerado 0,55%
indice de lajas 7%
Peso especifico de las particulas 3,45 t/m®
Porosidad 4,33%

2.4.3 Composicion quimica y mineralégica

La escoria LD se caracteriza principalmente por su alto contenido en éxido de calcio y
hierro, en forma metalica o formando 6xidos, asi como su bajo contenido en silice,
alimina y azufre. Esta composicion le da un caracter basico, pudiendo alcanzar sus
lixiviados un pH de 11. En la Tabla 2.2 se da una composicidbn quimica tipica de la

escoria LD.

El contenido en Oxido de calcio esta comprendido entre el 45% y 50%, y se presenta en
forma de cal libre, cal hidratada o cal combinada formando distintos compuestos. La cal
libre hace que las escorias presenten alta higroscopicidad, lo que favorece la hidratacion
de la cal y en consecuencia su posterior expansion. Esta expansion es lo que limita el

uso de la escoria LD en obra civil (carreteras, hormigones...).
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Tabla 2.2. Composicion quimica de la escoria LD

Compuesto %
CaO 48
Fe, O3 24
SiO, 13
Al,O3 3
MgO 6
MnO 3
P,0s 1.5
TiO, 1
Perdida por calcinacién 1

Las principales fases mineraldgicas presentes en la escoria LD, analizadas por difraccion

de rayos x y microscopia electronica de barrido, se muestran en la Tabla 2.3 [LOP 89].

Tabla 2.3. Composicion mineraldgica de la escoria LD

Fase Mineralogica Formula
Silicato dicalcico Ca,Sio,
Ferrita dicalcica CayFe,0s5
Woustita FeO
Cal CaO
Hierro metélico Fen
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2.5 Procesado de la escoria LD

El procesado de la escoria LD varia de una planta a otra. La escoria, que se encuentra
en forma fluida sobrenadando al acero, se separa de éste mediante un volcado doble del
convertidor. A continuacion es enviada a un foso donde se riega con agua hasta alcanzar
temperaturas inferiores a 50°C [CED 07]. Posteriormente es transportada a la planta de
procesado. En la Figura 2.4 se muestra el foso de enfriamiento de la escoria LD.

Figura 2.4. Foso enfriamiento escoria.

En la planta de procesado se recuperan, mediante electroimanes, las chatarras
superiores a 80 mm, que se encuentran adheridas a la escoria y son enviadas al
convertidor como refrigerante. El material restante pasa a la instalacion de machaqueo
donde la escoria se reduce a un tamafo inferior a 50 mm, mediante trituradoras de
mandibulas y molinos de conos. Se recupera de nuevo el hierro metal mediante
electroimanes y la escoria se clasifica en distintas granulometrias mediante un sistema
de cintas y cribas, de tal forma que pueda ser reutilizada en distintas aplicaciones. El
procesado se completa, en algunos casos, con el envejecimiento de la escoria en
parque, regandola con agua para conseguir hidratar los elementos inestables [CED 07]
[EDE 10] [SAL 00].
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En una planta siderargica se generan en torno a 120-150 kg de escoria LD por tonelada
de acero producido. Generalmente, la escoria LD se clasifica en tres granulometrias 0/10
mm, 10/19 mm y 19/50 mm. La fraccion 0/10 mm con bajo contenido en fésforo se recicla
internamente en el sinter, y el resto, un 60% del total, es enviada al vertedero, lo que
supone una importante reduccion anual de la vida util de los vertederos. En la Figura 2.5

se representa una planta de tratamiento de escoria LD tipica de una planta siderurgica.
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Figura 2.5. Planta procesado escoria
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2.6 Conclusiones

En el proceso integral de fabricacién de acero se generan residuos en todas las etapas

del mismo, siendo la escoria LD la que se produce en mayor cantidad.

La escoria LD se origina en el convertidor durante el proceso de transformacion del
arrabio, obtenido en el horno alto, en acero. Su misién es captar y fijar los elementos

perjudiciales para el acero.

La escoria LD se caracteriza por ser un arido muy limpio, pesado, anguloso, y de
gran dureza. Tiene un elevado contenido en éxido de calcio el cual esta presenta en
forma de cal libre, cal hidratada o cal combinada formando distintos compuestos. La cal
libre hace que la escoria LD sea un material inestable, debido a que lo hace expansivo al

entrar en contacto con el agua o la humedad ambiental.

El procesado de la escoria LD varia de una planta a otra, pero en todas ellas se lleva a
cabo la recuperacion de la chatarra, que se encuentra adherida a la escoria, para su

reciclado en el convertidor. La escoria final se clasifica en distintas granulometrias.

Actualmente se ha conseguido industrializar la ruta de reciclado interno de la escoria LD
a través del sinter, pero de forma controlada debido a su contenido en fésforo y azufre,
elementos limitados por el horno alto. La valorizacion externa de la escoria LD como
arido no se ha conseguido desarrollar debido a la aparicion de grietas en los productos

fabricados con ella, generadas por la hidratacion de la cal libre.
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CAPITULO 3. VIAS DE VALORIZACION DE LA ESCORIA LD

3.1 Introduccioén

Durante los ultimos quince afios, el reciclado de la escoria LD se ha vuelto cada vez mas
dificil para la industria siderargica. Su valorizacion en sectores tradicionales, como el de
los fertilizantes y las carreteras, ha disminuido progresivamente, mientras que las
toneladas globales de escoria LD generadas, asi como el ratio tonelada de escoria por

tonelada de acero, permanecen estables 0 aumentan.

Este incremento en la produccién de escoria junto con su menor grado de reciclado han
disparado los costes asociados a su deposicidbn en vertederos, con la problematica
afadida de que en muchos lugares los vertederos estan llegando a su limite de
capacidad. En la Figura 3.1 se muestra el destino de la escoria LD en algunas plantas

europeas en el afio 2010.

Reciclado Almacenado Stock Vertedero

Figura 3.1. Destino escoria LD en varias plantas europeas

En este capitulo de la Tesis Doctoral se ha llevado a cabo una recopilacion bibliografica
de las diferentes vias de valorizacion de la escoria LD estudiadas en los ultimos afios. El
objetivo es tener una visién global de las principales aplicaciones existentes para la
escoria LD con sus ventajas e inconvenientes. En algunos de los articulos recopilados

aparecen también otros tipos de escorias generadas en la industria siderargica como
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son: la escoria de metalurgia secundaria (escoria MS), escoria de horno eléctrico (escoria

EAF) y escoria de acero inoxidable (escoria SS).

El estudio bibliografico llevado a cabo se ha centrado en las aplicaciones de la escoria
LD como arido en obra civil, dado que es el sector donde mayores volimenes de escoria
LD se podrian consumir. Se comenta también el reciclado interno de la escoria LD en el
propio proceso siderargico asi como otras posibles rutas de valorizacién externa. La

informacion recopilada se ha clasificado en tres grupos:

1. Reciclado de la escoria LD como arido: por sus propiedades fisicas es susceptible
de ser empleada en cualquiera de las siguientes aplicaciones: material de relleno,

construccion de carreteras y fabricacion de hormigones entre otras.

2. Reciclado Interno: los elementos de interés de la escoria LD, hierro y cal, son
recuperados mediante el reciclado de la escoria en el sinter o el horno alto. El
elemento limitante para esta ruta de reciclado es el contenido en fésforo de la

escoria LD.

3. Otras rutas de valorizacion: uso de la escoria como fertilizante, para tratamiento de

aguas, para cemento, en la captura de CO,, etc.

Es importante mencionar que para algunas de estas rutas de valorizacion se hace
necesario someter a la escoria LD a algun tipo de tratamiento, fisico o quimico, con el fin
de adecuar sus propiedades a los requerimientos técnicos de las distintas aplicaciones.

Estos tratamientos se describen en el capitulo cuatro de esta Tesis Doctoral.

En la Tabla 3.1 se muestra una sintesis de las principales rutas de valorizacion
estudiadas para la escoria LD en los ultimos afios, asi como el principal inconveniente

gue presenta la escoria LD para cada una de ellas y la problematica que conlleva.
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Tabla 3.1. Aplicaciones escoria LD

Aplicacién Inconveniente Problemética
Carreteras Cal libre Generacion de grietas
Hormigon Cal libre Generacion de grietas
Cemento Hierro metalico Dificultad molienda

Balasto Hierro metalico Conductividad

Fertilizante Hierro metalico Dificultad molienda

Tratamiento aguas Basicidad Aumento pH aguas
Captura CO,

Incremento costes

Sinter Fésforo s
defosforacion acero

3.2 Reciclado de la escoria LD como arido

Debido al aspecto fisico de la escoria LD, el primer mercado para su valorizacion es el de
los aridos. La granulometria natural de la escoria enfriada al aire, generalmente de 0-200
mm, la hace tedricamente adecuada para su uso en ingenieria de puertos, construccion

de carreteras y edificacion (hormigén).

Para esta aplicacion, tan solo las propiedades fisicas y la composicién quimica basica de
la escoria LD parecen relevantes. Ademas, los grandes volimenes de escoria LD que se
podrian consumir hacen que esta aplicacion sea muy atractiva para dar salida a la gran
cantidad de escoria LD que se genera en la industria siderdrgica. Por otro lado, la politica
medioambiental europea promueve el uso de aridos reciclados procedentes de antiguas

construcciones o de subproductos industriales.

A continuaciéon se describe brevemente el sector de los aridos: su produccion vy
caracterizacién, la situacion de mercado y la normativa vigente. Tras esto se describen

los distintos usos de la escoria LD como arido.
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3.2.1 El sector de los aridos
3.2.1.1 Produccion y caracterizacion de los aridos

La normativa europea de aridos menciona que éstos pueden ser naturales, secundarios y

reciclados. En la Figura 3.2 se muestran los tipos de aridos en funcién de su origen.

Los aridos naturales pueden proceder de depositos fluviales, minas o canteras. La
explotacién de los recursos naturales causa importantes problemas medioambientales
como son la perturbacién del ecosistema, la flora y fauna local, la emision de gases de
las instalaciones industriales etc. En consecuencia estos recursos estan controlados y la

creacion de una planta de extraccidn esta sujeta a restricciones del gobierno.

Existen aridos que podemos denominar artificiales producidos a partir de materias primas
virgenes. Su uso esta dirigido a aplicaciones muy especificas como arcilla expandida
para hormigon ligero, aridos de vidrio para granalla. Los aridos secundarios estan
constituidos por subproductos industriales, como son las escorias de la industria
sideruargica y de las ferroaleaciones, las cenizas volantes procedentes de la combustion

del carbén pulverizado en las centrales térmicas, etc.

Los aridos reciclados provienen de la recuperacion de materiales de derribos,
escombros, etc. Los subproductos también se incluyen en esta categoria siempre y
cuando cumplan con los requisitos descritos en la normativa. Estos aridos constituyen en
cualquier ciudad importante, un volumen realmente grande y pueden ser empleados para
relleno en vias de comunicacion o incluso como materia prima para aridos de
machaqueo. Segun datos proporcionados por ANEFA en 2011 se han empleado 0,7Mt
de aridos reciclados en Espafia. En la Figura 3.2 se muestran los tipos de aridos en

funcion de su origen.
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CLASIFICACION DE LOS ARIDOS POR TIPO DE ROCA

Acopio de dridos senalizado.

Aride reciclado cerimico. Aride fino artificial.
T | L

— --.'--F.." '_ ’

Grava 12-25 :
LA 7N —
o M 3 : ARIDOS SECUNDARIOS
ARIDOS NATURALES ARIDOS RECICLADOS (ARTIFICIALES)
= Procedentes de la corteza terrestre. * Procedentes del ratamiento ¢ Procedentes de escorias de
= Suponen el 99 % del consumo. de residuos de construccion  otras industrias generadas en
y demolicion. procesos termicos.
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Basaltos Conglomerados Carreteras Oftras escorias
Riolitas Areniscas Mezclas
Traquitas Grauvacas
Andesitas

Figura 3.2. Clasificacion de los aridos segin origen

Los aridos se caracterizan y se evalla su idoneidad a través de los siguientes criterios:
- Tamaifo:
o Gravas: tamafio superior a 4 mm.
0 Arenas: tamafio entre 4 mmy 0.063 mm.
o Finos: menores de 0,063 mm, son ndeseables.

- Coeficiente de forma del arido grueso, a, determinado seguin el método de ensayo
indicado en la UNE 7238:71. No debe ser inferior a 0.20, correspondiendo el valor

de a=1 a una esfera.
- Quimica: cloruros, alcalis, sulfuro y derivados, silice libre.

- Propiedades fisicas: densidad real y aparente, estabilidad en volumen, resistencia a
compresion, resistencia al pulimento, resistencia a la abrasion, resistencia al
impacto, resistencia al desgaste, resistencia al hielo-deshielo.

Todos estos ensayos se detallan en el capitulo 6 de esta Tesis Doctoral.
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3.2.1.2 Situaciéon de mercado

No se publican estadisticas de la produccién mundial de &aridos, conociéndose
solamente datos puntuales concernientes a algunos paises occidentales. En las Tabla
3.2 se recogen los datos relativos a los mayores productores de aridos europeos en 2009
[EUAP 10].

Tabla 3.2. Produccién de aridos en Europa

Produccion europea de aridos (Mt, 2009, UEPG)

Pai . . o .
als Arenay Aridos de Aridos Ar!dos Aridos Total
gravas Machaqueo* Marinos Reciclado  Artificiales Aridos
Espafia 66 171 0 1 0 238
Francia 140 209 6 15 6 376
Alemania 236 217 5 61 36 555
neino 45 86 10 46 10 197
nido
Italia 210 140 0 0 0 350
Polonia 131 49 0 22 1 203
Turquia 25 290 0 0 0 315
Paises 47 0 45 22 0 113
ajos
ETOta' 1259 1658 82 200 63 3262
uropa

* Roca triturada

En lo que a reciclado de aridos se refiere, las cifras que ofrece UEPG (Uni6n Europea de
Productores de Aridos) muestran como el sector europeo aln tiene una gran
trayectoria por recorrer hasta que las cifras de reciclado de aridos se acerquen a
las de produccion total de aridos; si bien la situacion varia notablemente dependiendo del

pais, Figura 3.3.
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Figura 3.3. Relacion entre Produccion y Reciclaje de Aridos en Europa (2008)

La produccion de aridos artificiales y reciclados en Europa es minima, mientras que la

produccion de roca y arena-gravilla es similar, tal y como muestra la Figura 3.4.

Aridos machagqueo
50% Aridas marinos

2%
Aridos reciclados
5%
Aridos artificiales
2%

Arenas y gravas
41%

Figura 3.4. Porcentaje de produccion de los distintos aridos en Europa

En lo que se refiere al precio de los aridos, las unicas referencias disponibles son las de
los precios medios en el mercado interior norteamericano, publicados por el USGS. Su

evolucién en los ultimos cinco afios se recoge en la Tabla 3.3. [USG 11].
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Tabla 3.3. Precio aridos EEUU y Espafia.

2006 | 2007 | 2008 2009 | 2010

EEUU, arena y grava de construccion, $/t 6,47 7,04 7,48 7,70 7,70

EEUU, aridos de machaqueo, $/t 8.03 8,55 9,32 9,66 9,91

Espafia, aridos en conjunto, €/t 5,34 5,57 4-6,2 | 3,5-5,7 sd

En Europa el precio de los aridos varia notablemente en funcién de su aplicacién final.
Ademas, se ha establecido que la distancia media desde el lugar de produccion del arido
y su lugar de aplicacion no debe exceder los 25 km. Una distancia extra de 25 km

duplicaria su precio.

En la actualidad, la escoria LD generada en las plantas siderurgias europeas representa
menos del 1% del mercado europeo de aridos, por lo que no existe una limitacion de
mercado para un mayor consumo. Es importante tener en cuenta que el mercado de los
aridos esta altamente influenciado por regulaciones locales como la presencia o no de

canteras cerca del lugar.

Las principales aplicaciones de la escoria LD como arido se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Aplicaciones de la escoria LD como arido

Tamafi L T Precio medio
Campo o (mm) Aplicacion Limitacion €h)
Ferrocarril 40-70 a Hierro: interferencias
60-120 Balasto magnéticas 5-10
Ingemer_la 50-250 Terraplenes Cal libre: incremento 0-5
portuaria pH
0-32a
0-80 Terraplenes 0-5
Carretera 0-12 a Cal libre: expansion en
0-32 Base y sub-base \, imen (grietas) 210
<0-12 Capa asféltica Cal libre: expansion en 10-15
volumen (grietas)
Construccion <0-12 Hormigén/Mortero (CE ISR FPEELE) Gl 5-10

volumen (grietas)
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La escoria LD puede ser empleada en cualquiera de las aplicaciones anteriormente
mencionadas si la limitacion es eliminada con el tratamiento adecuado. Las limitaciones
seran descritas a lo largo de este capitulo, y los tratamientos en el capitulo cuatro de esta
Tesis Doctoral.

3.2.2 Limitaciones para la valorizacion de la escoria LD como arido

La principal limitacién para el uso de la escoria LD como arido radica en su contenido en
cal libre, lo que da lugar a fenbmenos de expansion en volumen en el producto final y la
consiguiente aparicion de grietas. El origen de este contenido en cal esta directamente

relacionado con el proceso que tiene lugar en el convertidor, Figura 3.5.

Atmosfera

-~ CO+1/20,° CO,
Escoria

— (Si0;) + 2 (Ca0) = (2 Ca0.Si0,)

— (P,0s) + n (Ca0) > (n Ca0.P,0s)
Metal/Oxigeno

- C+1/20,>CO

— Si+ 0,2 (Si0,)

— Mn+1/2 0; 2 (MnO)

— 2P +5/20; > (P,0s)

Figura 3.5. Reacciones quimicas durante el proceso del convertidor

La cal es un elemento clave en la transformacion del arrabio en acero, ya que se encarga
de retener en la escoria la silice y el 6xido de fésforo que proceden del arrabio. La cal
dolomitica (60% CaO — 40% MgO) se emplea en lugar de la cal, especialmente para
proteger el refractario del convertidor, evitando su disolucién en la escoria. En ocasiones
esta cal dolomitica se afiade a la escoria del convertidor, una vez colado el acero, y la
escoria resultante se emplea como capa protectora del refractario del convertidor,
proceso denominado bafio de escoria.
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La mayor parte de la cal presente se combina con la silice para formar el silicato dicélcico
(C2S) y el silicato tricélcico (C3S). Parte de ella no se combina generando lo que se
conoce como “cal primaria”, con un tamafo de particula en torno a las 100 um. Por otro
lado, el C3S es un compuesto inestable y descompone en C2S vy cal libre durante su
enfriamiento, sobre todo si es lento, en torno a los 1200°C [MOH 77]. Esta cal recibe el
nombre de “cal secundaria” y su tamafio es menor de las 100 pm y se encuentra

atrapada en los granos de C2S. En la Figura 3.6 se muestra una imagen SEM de una

escoria LD.

C2S+ cal secundaria

Cal primaria con inclusiones de FeO 'y
5 MgO

Figura 3.6. Imagen SEM de una escoria LD

La cal libre presente en la escoria es propensa a las reacciones de hidratacion. La
diferencia de densidad entre el compuesto hidratado, portlandita, y el no hidratado, cal
libre, es la que da lugar al incremento de volumen de la escoria LD. De igual modo, la
portlandita es propensa a carbonatarse por contacto con el CO, atmosférico, formandose
la calcita. De nuevo, la diferencia de densidad entre los compuestos involucrados da
lugar a un incremento de volumen en la escoria LD. Las reacciones que tiene lugar y los

volumenes de los compuestos de partida y generados son los siguientes:

CaO + H,0 — Ca(OH),
17,3 cm? 33,2cm?®

Ca(OH), + CO,— CaCO; + H,0
33,2cm?® 36,9 cm?®
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Estas expansiones de los cristales de cal dan lugar a la fragmentacion y fisuracion de la
escoria LD, aunque no suele llegar hasta una destruccion total de la particula de escoria
LD. La piedra permanece pero fisurada e hinchada, lo que hace que el uso de la escoria
LD como &rido sea peligroso especialmente para la produccion de materiales “ligados”
como el hormigobn y las carreteras. La Figura 3.7 muestra la transformacion

experimentadas por la escoria LD [LAM 08].

Figura 3.7. Transformacion sufrida por la escoria LD (inicial-120horas)

No existen limites absolutos de expansion para la escoria LD, los cuales dependen del
campo de aplicacion de la escoria LD, de las regulaciones locales (cada pais, incluso
cada region tiene sus propios limites) y de la disponibilidad de aridos. Es por ello que los

objetivos de cal libre en la escoria y su expansién varian de una planta a otra.
3.2.3 Investigaciones desarrolladas

EL uso directo de la escoria LD es una practica bien conocida en aplicaciones basicas en
las que los requerimientos fisicos son bajos y/o la expansion de la escoria LD no tendré
efectos negativos en la aplicacién. En otros casos, es necesario someter a la escoria a
tratamientos fisicos o quimicos que permitan adecuar sus propiedades a los

requerimientos del sector.

A continuacién se describen diversas investigaciones y aplicaciones desarrolladas en los

ultimos afos para la valorizacion de la escoria LD como arido.
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3.2.3.1 Relleno y refuerzo de estructuras en medios acuaticos

Se han desarrollado numerosos estudios sobre el uso de la escoria LD como material de
relleno o de refuerzo para construcciones en medios acuaticos. La principal preocupacion
en esta aplicacion radica en el impacto sobre el pH del agua y la posible lixiviacién de

metales pesados.

El instituto de investigacion holandés ECN llevé a cabo un estudio sobre el impacto de
emplear escoria LD como revestimiento impermeable de las aguas estancadas de una
vecindad [VER 06]. Se comprob6é como el ecosistema estaba fuertemente perturbado,
con un pH muy elevado como consecuencia de la capa de escoria de 2,4 metros que se
habia colocado en el fondo. Los cambios en el ecosistema conducen a la muerte masiva
de peces y a la aparicién de un olor fuerte y desagradable, asi como a que el agua
tomase un color verdoso por la materia muerta. En consecuencia se procedi6é a sacar la
escoria del agua. Se llegd a la conclusion de que el volumen de agua era muy pequefio
en comparacion con la cantidad de escoria utilizada. Esto condujo a un incremento
brusco y rapido del valor de pH y sin dilucion posterior debido a la falta de agua de

refresco por tratarse de un sistema cerrado.

En el proyecto WESTERSCHELD se estudio las consecuencias del uso de la escoria LD
como material de relleno en el delta de la costa de Westerschelde en los Pises Bajos
[HOF 10].

La escoria LD se recuperd del mar para su caracterizacion, con el fin de determinar el
impacto medioambiental y los posibles cambios en su composicién durante el periodo de
tiempo que estuvo en contacto con agua de mar. Los resultados mas relevantes

obtenidos fueron:

- Un rico desarrollo de la flora y la fauna en la escoria: mejillones y algas marinas,

Figura 3.8.

- La composicién quimica de la escoria LD no habia cambiado significativamente; los

intervalos de composicion obtenidos fueron similares a su composicion original.

Por tanto, se puede concluir que no se observé ningln impacto negativo sobre la flora y

fauna marina.

40



Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

Este tipo de aplicacion ya ha sido realizada a escala real ya que el material utilizado para
el refuerzo del muelle Freycinet 11 en Dunkerque fue escoria LD [FRA 05], Figura 3.9.

Durante su construccion se realizaron las siguientes observaciones:

- Presencia de espuma debido a la lixiviacion y la suspension de particulas finas

contenidos en los materiales y en contacto directo con el agua.

- Se observaron unas pequefias huellas de erosién a s6lo unos pocos centimetros
sobre el nivel del agua debido a los remolinos del agua contra los materiales del

terraplén.
- La evolucion del pH del agua fue el siguiente:
« El pH inicial del agua estaba en torno a 8,0.

 Durante el refuerzo del muelle, los analisis mostré un ligero aumento en el pH

en agua a una valor medio de 8,3.

+ Los andlisis de las muestras de agua tomadas al final de la construccién mostré

(4 semanas después del inicio):
- Un pH entre 8,2 y 8,4 en las aguas rio arriba y rio abajo.
- Un pH de 8,75 a un metro zona de refuerzo (méaximo valor encontrado).

Se concluy6 que la escoria LD es un material con excelentes cualidades para este tipo de
obras geotécnicas. No se observd impacto ambiental significativo en términos de

incremento de pH del agua.
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Figura 3.9. Refuerzo muelle Freycinet 11 en Dunkerque con escoria LD

Existen otros muchos estudios sobre el uso de la escoria LD en medios acuaticos:

- Agregados utilizados con fines de proteccion y regulacion de la ingenieria hidraulica
para garantizar la estabilidad de las estructuras, tanto en los rios como también en
zonas costeras y en alta mar [MER], Figura 3.10.

_3_ Waler Leval

Figura 3.10. Cuenca rio reforzada con escoria LD

- Escoria LD para la recuperacion de los recursos naturales en Corea mediante la
construccion de lechos de algas artificiales [SUN 10], Figura 3.11.
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3.2.3.2 Construccion de carreteras

Durante los ultimos 30 afios, se han investigado las caracteristicas de la escoria LD
frente a las de otros materiales convencionales empleados normalmente en la

construccion de carreteras.

La escoria LD ha sido empleada con éxito como arido en pistas forestales y zonas
rurales, lo que representa entre un 50-100% de las capas superficiales de estas
carreteras [BIA 08]. Se emplea también en la capa superficial de aparcamientos, para el
recubrimiento de los espaldones de los terraplenes, gaviones y escolleras [WIN 98]. Para
estas aplicaciones la principal preocupacion es el comportamiento de la escoria LD a
largo plazo, desde un punto de vista medioambiental, especialmente referente a su
efecto en el pH del agua en contacto con ella y la lixiviacion de metales pesados. En el
proyecto ECLAIR se realizé un importante estudio en este campo, para lo que se
construy6 una plataforma de escoria LD de 50 m? y se recolectd y analizé el agua de
lluvia durante tres afios. Se concluy6 que los metales pesados presentes en la escoria
LD son: Ba, Cr, V y Fe estando todos ellos por debajo de los niveles de toxicidad. El pH
del agua fue alcalino (12-14) pero sin efectos nocivos sobre los microorganismos [LEG
10].

En la Union Europea, la escoria LD se ha empleado en bases y sub-bases de carreteras,
para tréfico rodado e incluso en vias férreas [RUB 91] [THOM 83] [MWET 95]. En
Espafia, para que un material pueda ser empleado como arido en carreteras, ha de
cumplir los requisitos que recoge el PG3 (pliego general de carreteras). La buena
conservacion de las carreteras con el tiempo dependerd de las propiedades fisicas y
mecanicas de los materiales utilizados en su construccion [OLYO05].
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La presencia de cal libre en la escoria LD hace que su uso en la construccion de
carreteras esté limitado. La cal libre, al entrar en contacto con la humedad o el agua de
lluvia, se transforma rgpidamente en portlandita, compuesto de mayor volumen que la cal

libre, lo que puede dar lugar a la aparicion de grietas en la carretera.

Por otro lado, su buena resistencia al deslizamiento hace que la escoria LD sea un
material adecuado para ser empleado en la mezcla bituminosa de la capa de rodadura.
En esta aplicacion el riesgo de agrietamiento por expansion se reduce notablemente
debido a que el aglomerante empleado protege a la escoria LD de la humedad y del

agua.

En Espafa existen referencias normativas sobre la utilizaciéon de la escoria LD en obras
de carreteras, como la, “Norma del Laboratorio de Transportes NLT-361" en la que se
establece el grado de envejecimiento de las escorias de aceria utilizadas en carreteras
[CED 91].

Acerias eléctricas del Pais Vasco junto con el CEDEX han desarrollado un procedimiento
para determinar si una escoria de aceria es apta para ser usada en firmes de carretera
[DTOP 06].

El desarrollo se realizd para escorias negras de horno eléctrico, pero es aplicable a otro
tipo de escorias como la LD. En el estudio desarrollado, se establecieron los ensayos
necesarios a realizar sobre una escoria, previo a su uso en carreteras, asi como los

valores limites que debia cumplir:

- Contenido en 6xido de magnesio (MgO) segun la UNE-EN 196-2 ha de ser menor
del 5%.

- Expansion de la escoria sera segun UNE-EN 1744-1 ha de ser menor del 5%.
- Contenido en cal libre segun UNE EN 1744-1 ha de ser menor del 5%.
- Grado de envejecimiento de la escoria ha de ser menor de 1.

- Contenido total de sulfuros (en forma de SOz) segun la UNE EN 1744-1 ha de ser

menor del 5%, o menor del 1% en caso de que no esté en contacto con cemento.

- Coeficiente de los Angeles puede ser hasta 5 unidades mayor que lo requerido en

las especificaciones del PG3 que permite un valor maximo de 25.
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Como ya se ha comentado anteriormente, el uso de la escoria LD como arido para bases
y sub-bases de carreteras esta limitado por su contenido en cal libre [CED 07], debido a
la posible generacién de grietas derivada de los fendmenos de expansion que se pueden

desarrollar por la hidratacion de este compuesto en contacto con la humedad o la lluvia.

La aplicacion mas idonea es en capas de rodadura de mezclas bituminosas tanto por su
dureza y elevado coeficiente de pulimento acelerado como por el hecho de que el

aglomerante empleado evita le hidratacion de la cal libre.
3.2.3.3 Fabricacion de hormigon

Otra posible aplicacion para la escoria LD es como arido en la fabricacion de hormigon
estructural. Para su uso en este campo, a nivel nacional, es necesario que la escoria
cumpla una serie de requisitos que se encuentran recogidas en la Instruccion de
Hormigdn Estructural EHE-08 [MIN 08]. En ella se establecen las caracteristicas que han
de tener los aridos empleados en la fabricacion del hormigon, asi como las exigencias
gue han de cumplir las estructuras de hormigdn para satisfacer los requisitos de
seguridad estructural, de seguridad en caso de incendio y de proteccién del

medioambiente.

La escoria LD ha de cumplir las caracteristicas que se les exigen a los aridos

tradicionales, siendo estas:
- Tamafo, granulometria y forma.
- Caracteristicas fisico-mecéanicas: resistencia a fragmentacion y absorcion de agua.

- Requisitos quimicos: cloruros, sulfatos solubles, compuestos totales de azufre,

materia organica, estabilidad en volumen y reactividad alcali-arido.

En el caso de que en el ensayo de reactividad alcali-arido, la escoria LD salga como
potencialmente reactiva, es necesario llevar a cabo el ensayo de reactividad a largo plazo
sobre los prismas de hormigdn, los cuales, tras 52 semanas, han de presentar una
expansion menor o igual a 0,04%. En el capitulo de esta Tesis Doctoral sobre el uso de
la escoria LD como arido para la fabricacion de hormigén, se describen con mas detalle

estas caracteristicas asi como los valores limites establecidos en la EHE-08.
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La presencia de cal libre en la escoria hace que no sea un &rido adecuado para su uso
en hormigén estructural, debido a los posibles fendmenos de expansion en el producto
final y, en consecuencia, la aparicion de grietas que afectarian a las propiedades
mecéanicas del hormigdn. Para esta aplicacién se hace necesario someter a la escoria a

algun pretratamiento que elimine la cal libre presente.

Se han desarrollado otras investigaciones para el uso del hormigon fabricado con escoria
LD en otras aplicaciones diferentes a la del hormigdn estructural. A continuacién se

describen las mas importantes.
A) Blogues de hormigon con escoria LD para uso en medios acuaticos

De igual forma que en el uso directo de la escoria LD en medios acuaticos, el uso de
hormigon fabricado con escoria LD en aplicaciones marinos (paredes, embarcaderos) ha
sido estudiado con la principal preocupacién del impacto que tendra sobre el pH marino y

la posible lixiviacién de metales pesados.

La escoria LD al estar en contacto con el agua da lugar a un aumento del pH de la misma
debido a su cardcter béasico. Para evitar este aumento de pH, se recurre a
procedimientos de carbonatacién de la escoria, generandose carbonato calcico (CaCOg)
insoluble en agua. Se elimina de este modo, no solo el riesgo de aumento de pH del
agua, sino también el riesgo de hidratacién de la cal libre, al haberla transformado en

carbonato célcico, evitando de este modo la aparicion de grietas en el hormigon.

Diversas investigaciones desarrolladas han estado enfocadas al empleo de la escoria LD
como arido en bloques de hormigén para uso en medio acuético, consiste en introducirla
como componente de la mezcla de hormigdn y a continuacién inyectar dioxido de
carbono (CO.,).

CaO + CO,—» CaCO;

De este modo se producen cubos de hormigén con escoria LD susceptibles de ser

utilizados en la construccion de arrecifes o escolleras artificiales.

La utilizacién de esta técnica ha sido llevada a cabo en diversas partes del mundo
para diferentes aplicaciones, tanto en contacto con agua dulce como con agua salada
[SMY 02]. La tecnologia asociada a este tipo de aplicacion consiste en inyectar CO, a
presion por el fondo del molde donde se encuentra la mezcla de hormigén, generandose

CaCO; que recubre cada particula formando una unién firme entre ellas. Se obtiene
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finalmente un bloque de escoria carbonatada, insoluble en agua y con un indice de
porosidad mucho mas bajo lo que le proporciona una mayor estabilidad a lo largo de los
afos [BINO8] [TAKO2].

Se han realizado estudios del uso de bloques de hormigén con escoria LD para la mejora
de ambientes marinos mediante la regeneracion de algas marinas y arrecifes de coral en
las costas de Japdén y de Corea [SUN 10] [OYA 09] [MIY 09]. En ambos casos los
resultados obtenidos indican que este tipo de bloques de hormigén son un sustrato
idoneo para el desarrollo tanto de flora marina como de arrecifes de coral. La Figura 3.12
muestra el crecimiento de algas sobre este tipo de bloques de hormigoén.

Seaweeds and filefish | Sargasso and Rhodephyta

Figura 3.12. Crecimiento de algas sobre bloques de escoria LD
B) Fabricacion de contrapesos

Los contrapesos industriales de alta densidad se fabrican principalmente mezclando
cemento y materiales pesados. Estos ultimos son en muchos casos materiales de
desecho como residuos de la industria siderdrgica: cascarillas de laminacion, residuos de
hornos altos, etc. [LAZ 04].

La cantidad a afadir de cada materia prima viene determinada por los requerimientos
finales de resistencia a compresion y de densidad de los contrapesos. Dada las
caracteristicas fisico-quimicas de la escoria, alta densidad y elevada resistencia
mecanica, su uso para la fabricacion de contrapesos se presenta como un importante
campo para su valorizacion [PAN 01] [COT 85].
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Los aditivos empleados en la fabricaciéon de los contrapesos aislan la escoria evitando su
contacto con la humedad exterior y la consiguiente aparicion de grietas. La empresa
americana Steelcase comercializa actualmente contrapesos fabricados con un 95% de
escoria LD. Esta empresa emplea polietileno de elevada densidad que envuelve los

granos de escoria.

Siempre que la cal libre presente en la escoria LD se transforme en un compuesto
estable, como el carbonato célcico, o bien se aisle de la humedad mediante el uso de
aditivos, como el polietileno, esta via de valorizacion de la escoria LD es viable. Sin
embargo, en la fabricacion de hormigones de obra civil no se dan ninguna de estas dos
condiciones, por lo que al usar escoria LD como &rido pueden ocurrir fenébmenos de
expansion al entrar en contacto la cal libre de la escoria LD con la humedad o el agua.
Esto dara lugar a la aparicién de grietas y/o desconchamientos en la superficie del

hormigén y en consecuencia a una reduccion de su resistencia mecanica.
3.2.3.4 Balasto

El balasto en las obras ferroviarias, se encarga de la distribucion de la carga en la
plataforma. Por ello, la estabilidad y durabilidad de la malla dependen del balasto, ya que
es el responsable de eliminar irregularidades en la plataforma, asegurando de este modo

la resistencia de la via.

Los agregados nhaturales de mayor tamafo, asi como los procedentes del procesado de
las escorias, poseen un menor coste ya que su obtencidn requiere procesos con menor
consumo energético. Generalmente poseen mayor resistencia a la abrasion, buena
capacidad de drenaje, buena adhesividad en mezclas bituminosas y mayor estabilidad, lo
gue les convierte en materiales aptos para su uso como balasto en la construccion de

vias de ferrocarril.

El uso de la escoria LD en las vias férreas se ha convertido en un area muy atractiva
para la valorizacion de este residuo y esta ampliamente extendido en Latinoameérica. En
Brasil, en torno al 40% de la escoria LD generada se emplea como balasto, en mezclas
bituminosas y como sustituto de la grava [PIN 01]. Se llevaron a cabo diversas
investigaciones en este campo empleando escoria de aceria de tamafio 32-75 mm. Se ha
demostrado que la escoria tiene caracteristicas que la hacen idénea para esta aplicacion,

siendo algunas de las ventajas que presenta frente a los materiales pétreos:
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- Mayor resistencia a la abrasion.
- Su estructura permite el drenaje del agua.

Argentina al no disponer de reservas de grava, emplea grandes volumenes de escoria LD

en estas aplicaciones.

Un estudio aleman dirigido por el FEhS estudio la problematica de la estabilidad de la
escoria LD para su uso en la capa base y la problematica de la sefial eléctrica para su
uso como balasto [MER 07]. El rendimiento de la escoria LD para la capa base ha sido
probado primero a escala de laboratorio, utilizando un test de presién oscilante, y a
continuacion a escala real comparandola con la piedra caliza. Ambas pruebas mostraron
la resistencia de la escoria LD a la compresion ciclica, sin separacion de los agregados.
Esto dio lugar a la modificacion de la horma alemana para la construccion de vias para la
inclusion la escoria LD. En cuanto al uso de la escoria LD como balasto en la pista, se
realizé una prueba de perturbacion en la sefial eléctrica. La sefial electronica se transmite
en el nivel de la pista, y los altos niveles de hierro en la escoria LD pueden conducir a la
perturbacion de esta sefial. Las mediciones se realizaron empleando una escoria de alto
contenido en hierro (escoria EAF), y no se observd ninguna perturbacion de la sefial. Por

tanto, la escoria LD, con menor contenido en hierro, es adecuada para este uso.
3.2.4 Conclusiones

El uso de la escoria LD como arido es posible y en la actualidad existen numerosas
aplicaciones industrializadas. Es importante destacar que el uso de la escoria LD como
arido implica una menor explotacion de los recursos naturales lo que favorece la

preservacion del entorno.

Las especificaciones técnicas que ha de cumplir la escoria LD para su valorizacion como
arido estan sujetas a las regulaciones locales, a la situacién del mercado local y a la
disponibilidad de aridos en la zona, por lo que varian mucho de una planta a otra. Por
ello, en cada planta se ha de seleccionar e implementar el proceso mas adecuado para la
valorizacién de la escoria LD como éarido, con o sin pretratamiento previo, en funcion de

las requisaos técnicos a alcanzar.

En el caso del uso de escoria LD para la fabricacion de hormigon presenta el principal
inconveniente de la inestabilidad en volumen de la escoria LD por su alto contenido en

cal libre. Asi, en la mayoria de los paises europeos, donde la méxima expansion
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permitida a la escoria para esta aplicacion es del 1%, es necesario llevar a cabo un
pretratamiento de la escoria LD con el fin de eliminar la cal libre y estabilizar la escoria lo

que evitard la generacion de grietas en los productos finales.
3.3 Reciclado interno de la escoria LD

El uso de la escoria LD en el proceso siderurgico como fuente de hierro ha sido objeto de
estudio en los Ultimos afios por parte de todas las empresas siderurgicas. Este interés en
el reciclado interno de la escoria LD se debe a que implicaria una importante reduccion
en el consumo de mineral de hierro y de cal. Ademas, se diminuiria de forma
considerable la cantidad de escoria LD que actualmente es enviada a vertedero y, en

consecuencia, los costes asociados a su transporte y vertido.

La sustitucién del mineral de hierro y la cal por escoria LD como materia prima en el
sinter implica una importante reduccion de los costes asociados a la produccién del
arrabio en el horno alto [YAK 10]. Ademés de la reduccion de los costes de produccion,

se consigue disminuir el impacto medioambiental de la siderurgia.

Para el reciclado interno de la escoria LD a través del sinter la principal limitacién esta en
su contenido en fosforo. El fosforo en la escoria se encuentra presente en forma de 6xido
o fosfato, por lo que en los procesos de reduccion que tiene lugar en el horno alto se
transformarian en fosforo elemental que pasaria al arrabio. El incremento del contenido
en fosforo en el arrabio implica mayores tiempos en la etapa de defosforacion del arrabio

Yy, en consecuencia, mayores costes.

Por todo ello, se han llevado a cabo diversos estudios relacionados con la eliminacién o
disminucion de la cantidad de fosforo presente en la escoria LD, empledndose diferentes

técnicas:
- Fisicas: como son la flotacién o la separaciéon magnética [Das 07].
- Térmicas: mediante la fusion en horno de induccién o en horno de plasma.

- Quimicas: mediante tratamiento con NaCl, Na,CO; seguido de lixiviacidbn con
HNO; diluido.

- Bioldgicas: empleando una bacteria especifica para la eliminacion del fésforo
llamada Frateuria Aurentia. Se lleg6 a eliminar, de este modo, hasta un 72% del

fésforo presente en la escoria LD [MAR 11].
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En 1997 la empresa MECHEL introdujo 42 kg de escoria LD por tonelada a traves del
sinter. Con esta practica se consiguieron ahorrar 23 kg de cal por tonelada. Tras estos
resultados, se aumenté la cantidad de escoria introducida en el sinter hasta 60-60 kg/t
observandose un aumento de la productividad en torno al 3%-5% [NUG 98]. Esta mejora

en la productividad fue atribuida a la menor permeabilidad del sinter producido.

Las principales consideraciones que hay que tener en cuenta a la hora del reciclado de la

escoria LD a través del sinter son las siguientes [BAR 10]:
- La cantidad de fésforo que se esta introduciendo.
- La cantidad de cal en la escoria.
- La productividad.
- Disponibilidad de escoria, fresca o procedente de vertedero.

Como ya se ha comentado anteriormente, la principal limitacion que existe para el
reciclado interno de la escoria LD a través del sinter radica en su contenido en fosforo.
Por tanto, la cantidad de escoria que se puede reciclar a través del sinter vendra limitada

por su contenido en fésforo.
3.4 Otras vias de reciclado de la escoria LD

3.4.1 Escoria LD en la fabricacion de cemento

La situacion actual del mercado del cemento, con limitaciones en emisiones de CO, en
toda Europa y altos costes energéticos, hacen de la escoria LD una materia prima de
interés debido a su menor emisién de CO, y menores requerimientos energéticos asi

como por su potencial caracter de ligante hidraulico.

Dado que la composicion de la escoria LD es similar a la del cemento Portland [SER 86],
Tabla 3.5, en principio podria ser emplear como materia prima en la fabricacion del
clinker [MON 91], lo que reduciria el consumo de materias primas naturales por parte de

la industria cementera asi como la huella ambiental de la industria del acero.

51



Capitulo 3. Vias de valorizacion de la escoria LD

Tabla 3.5. Composicion cemento Portland y escoria LD expresada en % masa

Componente Cemento Portland Escoria LD
CaO 64 - 65 47 - 53
SiO, 21-22 10-12
Al,O3 4-65 1-3
Fe 03 2-3 5-7
MgO 1-14 1-8
SO; 1-2
FeO 10-16
P,O5 0.1-0.8 05-3

CaO/Sio, 3 5

Existen algunas diferencias entre la composicion quimica de la escoria LD y la
composicion quimica del cemento que habria que tener en cuenta al emplear la escoria

LD como materia prima para la fabricacion de clinker:

1. El contenido en cal es menor en la escoria por lo que su uso implicaria aumentar la
cantidad de caliza para obtener un crudo adecuado [CEM 99] [POU 02].

2. El contenido en 6xidos de hierro y hierro metal es més elevado del deseable. Los
oxidos de hierro oscurecen el color del cemento que se produce al final del proceso

y los mercados prefieren un cemento Portland blanco [MUR 97].

3. El contenido en magnesia (MgO) es més elevado que lo deseable para el cemento
(<2%). Este hecho también limitara la cantidad de escoria que seria posible afiadir

al crudo.

4. El contenido en cromo (Cr,O3) que, a pesar de no ser muy elevado en la escoria LD
(<0.2%), va a marcar la cantidad maxima de escoria LD a afiadir en la formulacion
del crudo. Esto se debe a que, a pesar de que este elemento no tiene efectos
negativos en las propiedades del cemento final, supone un riesgo para la salud
debido a los efectos nocivos del Cr(VI) [BES 85].

A pesar de estas limitaciones, los posibles ahorros por el uso de la escoria LD asociados
a una mayor productividad, un menor consumo de energia y una menor emision de CO, y
SOg; justifican costes extras asociados al uso de la escoria LD como materia prima en la

fabricacién de clinker.
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3.4.1.1 Investigaciones desarrolladas

Se han estudiado principalmente dos aplicaciones de la escoria LD en la industria

cementera:
- Su uso como materia prima en la produccion de clinker.
- Uso como material cementante.

A) Materia prima para produccion de clinker

Diversos grupos de investigacién han trabajado en el posible uso de la escoria LD como

materia prima para la obtencién del clinker.

En 1999, un equipo Irlandés trabajo en esta ruta de valorizacién de la escoria LD debido
a la previsién de construccion de una planta cementera cerca de una planta siderudrgica
[[MON 99]. Estudiaron, en una planta piloto, el producto obtenido a partir de la mezcla de
escoria BF, escoria LD, y calcita en distintas proporciones. Los clinker obtenidos a partir
de seis mezclas diferentes, tratadas a 1350°C durante una hora, fueron triturados y
mezclados con yeso. El mortero resultante se caracteriz6 mecanicamente. Los resultados
obtenidos de resistencia a compresion mostraron que dos de las seis mezclas han dado
lugar a morteros que cumplen con la resistencia requerida segun la normativa ASTM, sin
embargo estan lejos de los requisitos de la normativa europea EN. De todos modos, las
condiciones experimentales son cuestionables dado que existia una gran diferencia en el
tamafio de la particula de los productos obtenidos y este hecho puede haber afectado la
resistencia mecénica del mortero. La conclusién final es que las escorias BOF y LD

pueden ser buenas materias primas complementarias para la produccion del clinker.

Mas recientemente, en el 2006, se publicé una Tesis Doctoral en Suecia sobre el uso de
las escorias siderdrgicas como materia prima de un tipo de cemento concreto: cemento
de sulfoaluminato [ADO 06]. Este cemento tiene una composiciéon mineraldgica, con el
C3A combinado con SOg, y un contenido muy bajo de C3S, por lo que se requiere menor
cantidad de CaO y en consecuencia se generan menos emisiones de CO,. El clinker fue
fabricado a partir de calcita, alimina, yeso y escoria siderurgica (entre un 10% y 40%).
Los resultados sobre el rendimiento del producto final obtenido no fueron concluyentes,
ya que es dificil dar una composicion 6ptima del material sin estudios a muy largo plazo

sobre la resistencia mecanica y durabilidad.
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En 2007, un equipo de investigacion griego estudio el uso de la escoria LD como materia
prima en la fabricacion del clinker [TSI 08]. Empelaron un 10% de escoria LD como
adicion a las materias primas habituales (calcita, arena, bauxita, arcilla y mineral de
hierro). Después de la caracterizacion microscopica y de determinar la resistencia

mecéanica del material, se concluyé que el clinker obtenido era adecuado para uso.

Todos los trabajos descritos hasta el momento se realizaron a escala laboratorio, y
prueban que el uso de la escoria LD es, al menos, no dafiina para el clinker cuando se
emplea en una proporcion adecuada junto con el resto de materias primas. De todos
modos, tan solo las pruebas industriales pueden concluir si la escoria LD es susceptible
de ser usada como materia prima en la fabricacién del clinker, en base a pardmetros del
proceso incluyendo los ahorros de energia, las emisiones de CO,, el ataque al refractario
del horno rotatorio, etc.. Muchas plantas cementeras emplean escoria LD como materia

prima, pero en cantidades muy bajas.

La cementera Tudela Veguin llevd a cabo, entre el afio 2000 y el 2005, pruebas
industriales para el uso de la escoria LD como corrector ferruginoso en la fabricacion de
clinker [TVR 05]. El uso de un 10% de escoria LD da lugar a un incremento de la
productividad, a una reduccién de las emisiones de CO, y a la eliminacion del uso de
mineral de hierro ya que éste es aportado por la escoria LD. Sin embargo también se
observaron inconvenientes, entre ellos: deposiciones en el horno lo que necesario llevar
a cabo tareas extra de mantenimiento, dificultad para moler la escoria LD y un

incremento importante en el contenido en cromo del clinker (de 5 ppm a 10 ppm).

La principal limitacion para el uso de la escoria LD en la fabricacion del clinker se
encuentra en la necesidad de molerla hasta un tamafio de grano inferior a las 200 pm.
Debido a la presencia de particulas de hierro metal en la escoria, este proceso de
molienda es muy costoso. El resto de las limitaciones encontradas se pueden subsanar

ajustando la cantidad de escoria LD empleada.

Durante el Simposium de Escorias realizado en el afio 2007 en Madrid, se presentaron
muchos datos sobre el uso de la escoria de aceria en el sector del cemento en los
Estados Unidos por BMI, empresa americana especializada en dar servicio a las
industrias cementera y siderargica. BMI presentd casos reales de uso de escoria LD
como fuente de cal y hierro, mostrando los beneficios econémicos encontrados de esta
aplicacion [LES 07].
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El uso de la escoria LD como materia prima en la fabricacion del clinker no puede
considerarse como una innovacion, sin embargo, la forma de introducirla en el proceso
productivo puede ser el punto clave para una mayor valorizacion en esta aplicacion.

Existen tres patentes sobre este punto.

La primera, y mas famosa patente, data del afio 1995 y es de la empresa Texas
Industries Inc. (TXI) [YOU 95]. El proceso propuesto, llamado Cemstar, describe el uso
de la escoria siderurgica con un tamafio de grano comprendido entre 0-50 mm, que es el
tamafio normal de la escoria tras ser sometida al proceso de recuperacion del hierro
metal. La escoria se introduce junto con las materias primas tradicionales con un mejor
sistema control, Figura 3.13. La patente también explica como la escoria siderdrgica
reduce la demanda de energia del horno de coccion, debido a que la escoria empleada
funde a 1300°C. La cantidad de escoria empleada en la mezcla es del 10% y no se ha

observado la aparicion de depdsitos en el horno.
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Figuras 3.13. Disefio del proceso Cemstar [WAT 02]

En el afilo 2001, se publicé una patente en Japdn que proponia la adicién de las materias
primas clasicas (calcita, bauxita y arcilla) sobre la escoria fundida [AKI 01]. EL producto

obtenido era granulado con gas.

Otra patente publicada en el afio 2002 en Estados Unidos describe la inyeccion de
escoria directamente en el centro del horno rotatorio a través de un dispositivo disefiado
para este fin [STE 03]. Este método proporciona un mejor mezclado de las materias
primas y amplia el tamafio de la escoria a 400 um, frente al requisito de estar por debajo

de las 100 um del horno de precalentamiento.
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B) Material cementante: cemento de escoria LD

La escoria LD es rica en la fase cementante C2S por lo que viable su uso como material
cementante, es decir, como cemento. El principal inconveniente radica en las fases

mineralbgicas con alto contenido en hierro, las cuales no son reactivas.

Con el fin de activar el caracter hidraulico de la escoria LD es necesario molerla hasta
alcanzar un tamafio de particula similar ala del cemento, 50 um. El problema radica en
gue los procesos de molienda de los productores de cemento no estan adaptados para
moler escoria LD debido a su contenido en hierro metélico. Esta primera etapa de

molienda constituye la principal dificultad para esta aplicacion.

Para obtener cemento, la escoria puede emplearse directamente junto con aditivos para
obtener una mejor reactividad. Poe otro lado, la escoria LD puede ser sometida a ciertos

tratamientos que incrementen su reactividad.

El uso de la escoria LD como material cementante ha sido estudiada en China desde los
afios ochenta [WAN 83]. El estdndar chino YB/T022-92 de 1992 se refiere de forma
especifica al uso de la escoria LD en cemento [WU 99]. En 1993, la produccion anula en
China de cemento de escoria LD (conteniendo en torno a un 20% de escoria LD) era de
3Mt. En comparacion con el cemento Portland, la produccién de una tonelada de este
cemento supone un ahorro de 10KWh de electricidad y 25 kg de carbén. El cemento de

escoria LD ha sido empleado en carreteras y en construcciones civiles e industriales.

Los posibles inconvenientes del cemento de escoria LD también han sido estudiados [HU
06] [DON 97] [SUN 93], entre los que destacan:

- Se necesita un contenido minimo de C3S (45%) para tener un buen ratio de

sustitucién con el clinker, en caso de ser usada para sustituir al clinker.

- La resistencia a 7 dias de este cemento es mas baja (en torno al 30%) que un
cemento en base a clinker debido a la escasez de fases C3S y C3A, que son las

responsables de desarrollar la resistencia mecéanica a corto plazo.
- Mayor densidad aparente y densidad total.

- Una retraccion tras el secado diferenta la del cemento Portland, lo que ha de

tenerse en cuenta durante su manipulacion.
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Las ventajas encontradas en el uso del cemento de escoria LD son:

- Menor calor de hidratacion, lo que hace el uso de este cemento mas sencillo,

espacialmente en obras voluminosas.
- Buena resistencia a la abrasion, debido a los éxidos de hierro y manganeso.
- Buena impermeabilidad.

- Menor reactividad élcali-arido, mecanismo de degradaciéon de las propiedades del
cemento.

3.4.2 Tratamiento de aguas residuales

Las aguas residuales, de origen urbano o industrial, son sometidas a diversos tipos de
tratamientos para su posterior vertido. Los tratamientos a los que se someten las aguas

residuales dependen de varios factores entre como son [RAM]:

- Caracteristicas del agua: DBO, pH, materia en suspension, toxicos.

- Calidad del efluente de salida requerida.

- Disponibilidad de espacio y costes.

- Futuras ampliaciones previstas en los limites de calidad del agua para su vertido.
Los tratamientos a los que se someten las aguas residuales se dividen en:

1. Primarios: cribado, sedimentacion, flotacion y neutralizacion.

2. Secundarios: tratamientos bioldgicos aerobios y anaerobios.
3.4.2.1 Investigaciones desarrolladas

Se han realizado muchos estudios sobre el uso de la escoria LD para el tratamiento de

aguas residuales y lixiviados. La escoria LD se ha usado para:
- Tratamientos bioldgicos: para la eliminacién de la materia orgénica.

- Como adsorbente: para la eliminacién de los iones metalicos y de fosforo.
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La necesidad de eliminar contaminantes de las aguas residuales vertidas a cursos
fluviales o lagos, para amortiguar los fendmenos de eutrofizacion por exceso de
nutrientes y conseguir asi evitar el consumo de oxigeno por la excesiva proliferacion de

plantas, ha sido otra de las aplicaciones de la escoria LD.
A) Eliminacion materia organica

En los tratamientos biologicos, la biomasa bacteriana se dispone sobre una superficie
inerte que recibe el nombre de lecho el cual puede estar formado por distintos materiales
[ECO 09]. El agua tratada de este modo puede servir para regadio si ha sido sometida a
un proceso previo de desinfeccibn. Se ha empleado la escoria LD como material
constituyente del lecho, y la cantidad necesaria del mismo depende de la naturaleza del

agua residual y del sistema de depuracion [SAD 10].

El uso de la escoria LD como floculante para la eliminacion de materia organica, se basa
en la existencia de ciertos componentes quimicos en la escoria, como son el hierro, el
aluminio y el silicio, que permiten su uso en la fabricacién de floculantes inorgénicos de
elevado peso molecular [GUI 07]. Se ha estudiado el empleo de este floculante para el
tratamiento de aguas residuales de la industria papelera. Existen otros estudios sobre el
uso del polvo de escoria para la floculacion de materia organica en agua residual [OH
01].

B) Eliminacion fosfatos

La presencia de fosfatos en las aguas residuales, aportado principalmente por los
detergentes y otros subproductos residuales de la industria, puede dar lugar a fenémenos
de eutrofizacién [LIU 07], por ello su eliminacién es fundamental. La eutrofizacion se
puede definir como el enriquecimiento de un ecosistema con nutrientes a un ritmo tal que
no puede ser compensado por sus formas de eliminacién natural. Un ecosistema

eutrofizado es aquél caracterizado por una abundancia anormalmente alta de nutrientes.

Una de las técnicas desarrolladas para la eliminacion del fosforo es mediante lechos
bacterianos de escoria, en los que el agua es filtrada antes de su vertido una vez
depurada [VAL 02].

En 2008 se evalud la capacidad de la escoria LD para la eliminacién de fosfatos variando
diversos pardmetros: temperatura, dosis de adsorbente y concentracion inicial de fosfatos

[JIB 08]. En este estudio la eliminacion del fosfato aumentaba con la temperatura y la
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dosis de adsorbente, y disminuia a mayor concentracion inicial de fosfato. El proceso de
eliminacion del fosfato tiene lugar por intercambio i6nico .Se concluyé que es un método

eficiente de eliminacion de fosfato, por su bajo coste y su capacidad.

Otro procedimiento bajo investigacion para la eliminacién del fosforo de las aguas
residuales con la escoria LD se basa en la cristalizacion del fosfato de calcio [KIM 06]. El
fésforo se elimina del agua mediante la cristalizacion del hidroxiapatito de calcio

Cay0(OH),(POy)s, por reaccion con el calcio de la escoria LD.

La principal limitacion par esta aplicacion se encuentra la elevada basicidad de la escoria,
lo que generara un importante incremento en el pH del agua tratada, por lo que para

evitar dafios al medio ambiente es necesario diluir el agua.
3.4.3 Fertilizantes

Los fertilizantes son nutrientes de origen mineral, fabricados por el hombre (al contrario

de los abonos que son naturales) y que pueden ser de origen vegetal, animal 0 mixtos.

Un fertilizante es una sustancia destinada a abastecer y suministrar los elementos
quimicos al suelo para que la planta los absorba. Se trata, por tanto, de una reposicién o
aporte artificial de nutrientes. La caracteristica mas importante de cualquier fertilizante es
que debe tener una solubilidad maxima en agua, para que, de este modo pueda
disolverse en el agua de riego, ya que los nutrientes entran en forma pasiva y activa en la

planta, a través del flujo del agua.

Un fertilizante mineral es un producto de origen inorganico, que contiene, por los menos,
un elemento quimico que la planta necesita para su ciclo de vida. Estos fertilizantes se
componen de tres elementos basicos: nitrégeno, fosforo y potasio. A estos elementos se
les denomina elementos mayores o fundamentales, debido a que al menos uno de ellos

siempre esta presente en cualquier formula de fertilizante.

- El nitrdgeno es indispensable para promover el crecimiento de tallosy hojas en

pastos, arboles, arbustos y plantas en general; corrige el "amarillamiento”.

- El fésforo fortalece el desarrollo de las raices, estimula la formacion de botones en
flores y de frutillas en arboles, evita la caida prematura de flores, frutos, botones y

frutillas.
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- El potasio promueve el desarrollo y crecimiento de flores y frutos; da resistencia a
las plantas contra plagas y enfermedades, heladas y sequias; determina la mayor o

menor coloracion.

En los fertilizantes también se pueden encontrar otros elementos importantes como son

el calcio, magnesio, azufre, hierro y zinc.

El uso de la escoria en agricultura se basa en la generacion de fertilizantes de silicato de
potasio a partir de su contenido en silice. El silicato potasico es poco soluble en agua y

se disuelve lentamente en el acido que liberan las raices de las plantas.
3.4.3.1 Investigaciones desarrolladas

Se han desarrollado diversas investigaciones sobre el uso de las escorias siderurgicas
como fertilizantes o en agricultura [FOR 94] [FORM 96]. Las escorias se emplean
principalmente para modificar el pH del suelo y aportar nutrientes, tales como el
magnesio, manganeso, hierro y el fésforo, ademas de ser un buen neutralizante de
suelos acidos. El uso de la escoria como acondicionadora de suelos para favorecer el
crecimiento de plantas, comenzé a estudiarse en Inglaterra en 1884 y comenzé a

emplearse en Escocia en 1890.

El uso de la escoria de aceria como fertilizante comenz6 mediante su uso para la ayuda
al crecimiento del maiz [XIA 06]. La escoria se afiadié a suelos calcareos con déficit de

hierro, obteniéndose un incremento considerable en el crecimiento de la planta de maiz.

El fertilizante obtenido a partir de la escoria de aceria no se disuelve facilmente en agua
por lo que se libera lentamente en el suelo. Fue aplicado a diferentes cultivos y los
resultados obtenidos fueron similares a los de los fertilizantes tradicionales. Por ello,
comenzo6 a comercializarse por el gobierno de Japén después de varias investigaciones
realizadas en el afio 2000 [NAT 09].

Los cultivos principales a los que se les ha afiadido escoria de aceria como fertilizante
son los de maiz y soja, aunque otros como la cafia de azucar y el arroz han dado
también resultados positivos. Se ha demostrado que al afiadir escoria de aceria en tierras
con bajo contenido mineral, se produce una disminucién de las manchas en las hojas y
un incremento en el cultivo de la cafia de azucar y de arroz. En Estados Unidos el uso de

la escoria como fertilizante esta cada vez mas extendido.

60



Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

Se realizaron investigaciones para desarrollar otros fertilizantes con escoria de aceria
para el cultivo de plantas y algas [MAC 00], pero la presencia de alcalis han limitado este

uso.

La composicion quimica de la escoria de aceria para su uso en la fabricacion de
fertilizantes tipo calcio-magnesio ha de ser ajustada para cumplir con los requisitos de
fabricacion de estos fertilizantes. Los requisitos principales son un contenido en cal
mayor del 45%, un contenido en carbono del 5% y baja cantidad de 6xidos de hierro, de

manganeso y de cromo [DZI 92].

El principal inconveniente para esta aplicacion radica en la necesidad de moler la escoria,
lo que supone un coste importante por la existencia de particulas de hierro que dificultan

y encarecen este proceso.
3.4.4 Captura de CO;

El empleo de combustibles fésiles ha generado un calentamiento global debido al
incremento de la concentracion de CO, en la atmdsfera. La captura del CO, mediante
carbonatacion mineral es una técnica que se emplea para la reduccion de emisiones de

dioxido de carbono a la atmoésfera.

(Ca, Mg)SiOs(s) + CO,(Q) ....... (Ca, Mg)CO4(s) + SiOy(s)

El secuestro mineral del CO, se basa en la meteorizacion, proceso por el que el calcio o

magnesio contenidos en los minerales se convierten en carbonatos de calcio 0 magnesio.

Una de las principales desventajas que presenta el secuestro mineral del CO, es la gran
cantidad de minerales de calcio o0 magnesio que son necesarios para capturar una
cantidad significativa de CO, [GOT 07]. Es importante destacar que este proceso de
meteorizacion natural es muy lento, por lo que las investigaciones que se realizan van

dirigidas a acelerar este proceso.

En general, los gases y vapores son fisisorbidos y/o quimisorbidos por los oxidos. La
fisisorcidn tiene lugar sobre los 6xidos metalicos e implica la existencia de interacciones
de tipo Van der Waals entre los gases y la superficie de los 6xidos. La quimisorcién tiene
lugar sobre los centros bésicos asociados a los iones 6xido situados en la superficie, que

actian como dadores electronicos. Cuando el gas quimisorbido es el CO,, la
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quimisorcion da lugar a la formacion de especies carbonatadas en la superficie de los

o6xidos basicos.

El alto contenido en 6xidos basicos proporciona a la escoria de aceria una alta capacidad
para adsorber CO,. Esta aplicacion de las escorias tiene gran interés desde el punto de
vista del desarrollo de nuevos métodos para la captura del CO, emitido por la industria,

asi como para la retencion de otros gases contaminantes.
3.4.4.1 Investigaciones desarrolladas

Los residuos industriales, tales como los residuos de combustidn, escorias y cenizas
volantes, constituyen un grupo de materiales adecuados para el secuestro mineral del
CO,, debido a su caracter basicos al ser materiales ricos en calcio. La principal ventaja

gue presentan estos residuos industriales es su bajo coste y su gran disponibilidad.

Estos residuos se caracterizan por su inestabilidad quimica que los hace mas reactivos,
por lo que el proceso de carbonatacién es mas rapido que en el caso de los minerales
naturales, lo que significa una reduccién del consumo energético y de los costes del
proceso de secuestro del CO,. Es importante tener en cuenta que la capacidad de

secuestro de CO, por los residuos basicos, como la escoria LD, es limitada.

El uso de residuos para el secuestro del CO, podria ser interesante para las plantas de
produccion de acero e incineradoras de residuos municipales, debido a los grandes
volumenes de CO, que se generan. Diversos estudios demuestran la elevada capacidad

de la escoria LD para el secuestro de CO, [GOT 07].

Existen investigaciones mas recientes que se basan en la produccién de eco-materiales
en forma de blogues, compuestos por escorias de aceria y CO,, los cuales poseen una

elevada resistencia a la abrasion y a la hidratacion.

El elevado contenido en CaO y MgO de la escoria LD, la convierte en un material
adecuado para la mejora medioambiental del aire por la eliminacion de este gas. En
principio la escoria LD no presenta ningun inconveniente para ser usada en esta

aplicacion.
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3.5 Conclusiones

A partir del estudio sobre las posibles vias de valorizacion de la escoria LD, se demuestra
que hay muchos sectores en los que seria posible el uso de la escoria LD, aunque

debido a sus caracteristicas fisico-quimicas existen ciertos inconvenientes.

De todos los posibles campos de aplicacion de la escoria LD, los sectores del hormigén,
el cemento y las carreteras son los mas atractivos, dado los grandes volimenes de
escoria LD que se consumirian por su elevada produccion. Pero para estas aplicaciones

la escoria LD presenta varias limitaciones:

- Su contenido en cal libre limita su uso en obra civil (carreteras y hormigon) debido
los fendbmenos de expansion que tiene lugar al hidratarse la cal libre con el agua de
amasado. Esta hidratacion de la cal libre da lugar a la aparicion de grietas y

eflorescencias en el producto final, respectivamente.

- Su alto contenido en hierro, magnesia y cromo limita el uso de la escoria LD como

materia prima en la fabricacion del clinker.

- Ademas de por su alto contenido en hierro, la composicibn mineraldgica de la
escoria LD no es la éptima para su uso como material cementante, falta la fase
C3S. La granulacion de la escoria no ayuda a este respecto, y una molienda fina es

requerida.

- El contenido en hierro metal de la escoria LD hace que el proceso de molienda
necesario par su uso en la industria cementera no sea posible con los medios

existentes en las cementeras, lo que dificulta esta via de valorizacién.

- La variabilidad en la composicion quimica de la escoria LD implica la necesidad de
una monitorizacion y un control de calidad exhaustivos, con el fin de establecer la

ruta mas adecuada para su valorizacion.

A lo largo de los afios se han llevado a cabo diversos estudios con el objetivo de
desarrollar procedimientos que permitan solventar las limitaciones que ofrece la escoria
LD debido a su contenido en cal libre y en hierro metalico. En el proximo capitulo de esta

Tesis Doctoral se describen los diferentes procesos desarrollados.
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CAPITULO 4. TRATAMIENTOS DE LA ESCORIA

4.1 Introduccion

Como ya se ha comentado en el capitulo anterior, existen diversos sectores industriales

en los que seria viable el uso de la escoria LD pero existen algunas limitaciones debidas

principalmente la presencia de cal libre y de hierro metédlico. Es necesario, por tanto,

llevar a cabo un tratamiento previo de la escoria LD con el fin de adecuar sus

caracteristicas a los requerimientos del sector donde vaya a ser empleada.

Los tratamientos que actualmente se realizan sobre la escoria LD se clasifican de la

siguiente manera:

1.

Fisicos: estos tratamientos tienen como objetivo principal la eliminacion del hierro
metal presente en la escoria LD y la adecuacion de su tamafio de grano a las
especificaciones del sector industrial en el que se vaya a emplear. Estos

tratamientos incluyen:

Separacion magnética.

Trituracion.

Cribado.

Molienda.

Quimicos: este tipo de tratamientos van dirigidos principalmente a la estabilizacion
de la cal libre presente en la escoria LD, aunque también se han realizado estudios

enfocados a la separacion del hierro. Los tratamientos existentes son:
- En frio:
i. Maduracion.

ii. Carbonatacion.
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- En caliente:
i. Granulacion.
ii. Adicion de silice.
iii. Reduccién y separacion del hierro metalico.

Actualmente, la realizacion de tratamientos fisicos sobre la escoria LD para la
recuperacion del hierro metal esta muy extendida en todas las plantas siderargicas, ya
que la reutilizacion interna del hierro metal como chatarra en el proceso proporciona

importantes beneficios econémicos.

Menos comunes son los tratamiento quimicos de la escoria LD para asegurar su
estabilidad y propiciando, con anterioridad a su utilizacién, los fendmenos de expansion
mediante una exposicién inducida a la intemperie que asegure posteriormente su

comportamiento inerte.

Los primeros estudios sobre los fendmenos de hinchamiento e inestabilidad volumétrica
de las escoria LD fueron realizados en 1988 por Piret y otros autores en el trabajo de
titulo “Investigacion para una mejor valorizacion de la escorio de horno alto y de la
escoria LD” [PIR 88]. Este trabajo es muy descriptivo y en el analizan la expansién de las
escorias estableciendo en su estudio la necesidad de realizar ensayos acelerados de
estabilidad dimensional para conocer los fendmenos de expansion de las escorias. Para
su caracterizacion se utilizaron varias escorias LD de diferentes acerias, de modo que el

resultado final fue una referencia valida del producto.

Los resultados muestran un producto con concentraciones de cal total, silice, 6xido de
hierro y de manganeso muy estables y propias del producto. La cal libre se presenta en
concentraciones variables que oscilaban entre el 0,5% y el 12%, por lo que se hacia

necesario un estudio previo de expansion para determinar su alcance.

Fija también el envejecimiento a la intemperie como una variable a considerar en el
comportamiento final del producto. El volteo de las escorias en los depdsitos y acopios se
determina como un remedio eficaz para su estabilizacion, ya que se propician los
fendmenos de expansién mediante la hidratacion de la cal y magnesia libres, antes de
ser utilizadas en la fabricacion de otros materiales. La simple disposicién de las escorias

en vertedero sin volteos afadidos sélo se estima util en los primeros 20 cm de
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profundidad, por lo que la practica de moverlas periodicamente es muy adecuada para

conseguir un producto homogéneo y adecuado para usos posteriores.

4.2 Tratamientos fisicos

Los tratamientos fisicos de la escoria se realizan practicamente en todas las plantas
siderurgicas, ya que se trata de procesos de bajo coste con altos beneficios econémicos.
En ellos se lleva a cabo la recuperacion del hierro metal contenido en la escoria LD, en
forma de chatarra, para uso como refrigerante en el convertidor BOF. La chatarra es una
materia prima de alto coste, con un precio en el mercado que puede oscilar entre los 200

€/t y 400 €/t, en funcién de la situacién del mercado.

Para la recuperacion de los trozos grandes de chatarra adheridos a la escoria LD se lleva
a cabo un proceso de impacto. En este proceso se deja caer desde una cierta altura, y
con ayuda de una grua, una bola de acero de que al impactar sobre el material libera las

placas de chatarra adheridas a la escoria LD.
4.2.1 Trituracion
El proceso de trituracion se realiza generalmente en varias etapas:
- Trituracion primaria: reduccién del tamafio de la escoria hasta los 10-20 cm.

- Trituracion secundaria: se reduce el tamafio del material obtenido en la primaria
hasta los 0.5-2 cm. La trituracién secundaria puede realizarse en una sola etapa o

en dos.

Existen, tras el proceso de trituracion de la escoria, separadores magnéticos que van
separando el hierro metalico que se encontraba embebido en la escoria LD y que se va

liberando durante el proceso de trituracion.
4.2.2 Cribado

Mediante el proceso de cribado se obtiene una clasificacion de la escoria LD en funcién
de su tamafio de particula. Esta clasificacion de la escoria por tamafios se realiza de
forma general a nivel industrial, ya que permite adecuar la escoria a los requerimientos
de los distintos sectores industriales en los que se va a llevar a cabo su valorizacion. Asi,
por ejemplo, para el reciclado interno en el sinter se emplea la escoria con un tamafio de

grano 0/10 mm.
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Las cribas se encuentran a lo largo de todo el proceso de tratamiento de la escoria, con
distinto tamafo de la luz de malla en funcion de la etapa en la que se encuentren. El
cribado de la escoria LD, tras su trituracion y posterior paso por los separadores

magnéticos, permite:

- Obtener uno o varios productos finales con un rango de tamafo determinado para

su valorizacion en distintos sectores industriales.

- Evitar la entrada de finos en las maquinas de trituracién, lo que haria disminuir su

eficacia.

- Prevenir el paso de material grueso a etapas posteriores del procesado mediante el

disefio de un circuito cerrado.
4.2.3 Separacion magnética

Se emplean separadores magnéticos, los cuales permiten la recuperacion de particulas
magnéticas suspendidas en corrientes. Al pasar los materiales o las suspensiones de
particulas a través de un campo magnético no homogéneo se produce la desviacion de

las particulas magnéticas.

El proceso de separacién del hierro metalico presente en la escoria no tiene una eficacia
del 100%, debido a la existencia de pequefias particulas de hierro embebidas en los
granos de escoria, las cuales no son detectadas por los separadores magnéticos. Por
tanto, en la escoria LD obtenida tras el tratamiento magnético, exista siempre una cierta
cantidad de hierro metalico. Este hecho supone una importante limitacion para todas
aguellas potenciales aplicaciones de la escoria LD en las que sea necesario realizar una
molienda previa de las materias primas, como por ejemplo, el uso de la escoria LD como

materia prima para la fabricacion de clinker.
4.2.4 Molienda

La molienda es la dltima etapa en el procesado de la escoria LD, cuyo objetivo es
disminuir su tamafio de grano hasta las 300um. Se lleva a cabo mediante la combinacion
de procesos de impacto y de abrasion, empleandose generalmente molinos de bolas. El
tamarfo de la escoria alimentada en estos procesos se encuentra entre los 5 mm y 25

mm.
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Durante el proceso de molienda se ha de controlar el tamafio del producto que se esta
generando en el molino. La obtencién de un producto final demasiado grueso implica
baja recuperacion de material con el tamafio deseado, mientras que la obtencion de un
producto final extremadamente fino implica un alto rechazo del material por generacion

de finos y en consecuencia importantes pérdidas energéticas.

El proceso de molienda implica elevados consumos energéticos, asi como elevados
costes asociados al mantenimiento de la maquinaria y a su adquisicion inicial, por lo que
es poco frecuente encontrar molinos de este tipo en las plantas industriales de

tratamiento de escoria de las plantas siderurgicas.
4.2.5 Conclusiones

A escala industrial, en las plantas de tratamiento fisico de la escoria LD se llevan a cabo
las etapas de trituracion, cribado y separacibn magnética. Se recupera de este modo el
hierro metalico, que sera empleado como chatarra en el convertidor BOF, y distintas

granulometrias de escoria LD para su aplicacién en distintos sectores industriales.

La molienda de la escoria LD implica elevados costos asociados a los consumos

energéticos y de mantenimiento, por lo que no se realiza a escala industrial.

4.3 Tratamientos quimicos

Uno de los principales inconvenientes para la valorizacion de la escoria LD se debe a su
contenido en cal libre. Asi, por ejemplo, su uso en carreteras o0 como arido para hormigon
se ve limitada por este factor, debido a los fendmenos de expansion que tienen lugar al

hidratarse la cal libre y que generan la aparicion de grietas en los productos endurecidos.

Los tratamientos quimicos estan enfocados a disminuir el contenido en cal libre de la
escoria, con el fin de diminuir su capacidad de expansion, convirtiéndola en un material
estable apto para ser empleado en sectores industriales en los que este parametro es
critico. La eliminacion de la expansibilidad de la escoria LD implica un importante
aumento en las toneladas de escoria LD que se generan, y por tanto, de la cantidad de
escoria LD que se ha de valorizar en sectores industriales tales como la construccion de

carreteras y la produccion de hormigon.
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Se han desarrollado, a lo largo de los afios, diferentes procedimientos para conseguir la
estabilizacion de la cal libre, tanto sobre la escoria sdlida, tratamientos en frio, como

sobre la escoria aln fundida, tratamientos en caliente.
4.3.1 Tratamientos en frio
4.3.1.1 Maduracion

La maduracion consiste en la estabilizacion de la cal libre presente en la escoria LD
mediante su hidratacion. Este proceso puede llevarse a cabo de forma natural, por
exposicion de la escoria LD a las condiciones ambientales, o artificial, mediante la adicién

de agua a la escoria.
A) Maduracion natural

La maduracion natural es un fendbmeno que ocurre a nivel superficial, entre el ambiente y

la cal libre presente en la superficie de la escoria LD.

Estudios realizados por el laboratorio central francés de ingenieria civil muestran como la
maduracién natural en columnas de la escoria LD da lugar a la formacién, en lo alto de
las columnas, de una capa impermeable de Ca(OH), y CaCO; [RAY 07]. Esta capa
impide el paso del agua hacia el interior de la columna y, en consecuencia, impide la
maduracion de la escoria que se encuentra en el interior de las columnas. En la Figura

4.1 se muestra el disefio experimental y la capa impermeable generada.

Figura 4.1. Sistema disefiado para la maduracion natural (izda.) y detalle de la capa impermeable generada
(dcha.).
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Esta misma observacion se obtuvo en diversos estudios llevados a cabo a escala
industrial, donde la escoria LD se sometié a maduracion natural durante dos afios en una
pila. Se tomaron muestras de escoria en la superficie de la pila'y a 20 cm por debajo de
la superficie. El contenido en cal libre demostro que la maduracion era inexistente en las
muestras tomadas del interior de la pila. Se observé también como las muestras que
tenian un mayor contenido inicial de cal libre fueron mas sensibles a la maduracién. Los

resultados se muestran en la Figura 4.2.
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Figura 4.2. Contenido en cal en la capa superficial de la pila de escoria tras dos afios.

Debido a que la maduracion natural de la escoria es limitada, se han desarrollado

procesos para acelerar el proceso.
B) Maduracion acelerada

La idea bésica de los procesos de maduracion acelerada de la escoria LD consiste en
disponer la escoria en finas capas y realizar un regadio y agitacidon mecanica de la misma
para favorecer el contacto entre toda la escoria LD y el agua, y no solo la capa superficial
de la pila [GAR 92]. Este proceso ha sido implementado en Brasil, Figura 4.3, y el

material obtenido ha sido comercializado con el nombre de Acerita [OLI 02].
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Figura 4.3. Regadio con aguay aireacion de la escoria LD

La acerita tiene una expansion dos veces menor que la escoria LD original (2% frente a
5.5%), resultado confirmado mediante ensayos realizados bajo normativa europea. En la
Figura 4.4 se representa la expansion de la acerita y de la escoria LD no tratada. Este
rendimiento en el proceso de maduracion es suficiente para su uso en el mercado de

aridos de Brasil, aunque no es suficiente para otros mercados como el europeo.
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Figura 4.4. Resultados expansion de la acerita (azul) y la escoria LD no tratada (rojo)

Los métodos de maduracion acelerada de la escoria LD pueden ser problematicos desde
un punto de vista logistico debido a que se necesitan grandes superficies. Por ello, se
han desarrollado procesos con el fin de llevar a cabo la maduracion en areas pequefas y
generalmente empleando vapor de agua en lugar de agua.

Los primeros ensayos se llevaron a cabo en Japon, colocando plasticos sobre una pila de

unas 200 toneladas de escoria LD e inyectando vapor de agua por la parte inferior de la
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pila, lo cual puede verse en la Figura 4.5 [IKE 07] [ULI 06]. Con este método, fueron
necesarios dos dias para llevar a cabo la maduracion de la escoria y conseguir un
material que cumpliese con la normativa japonesa, es decir, un 0.5% de expansion. El
proceso de estabilizacion con vapor es méas rapido debido a que las moléculas de vapor

tienen menor tamafio y por tanto penetran mejor en la escoria.
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Figura 4.5. Maduracion de la escoria LD con vapor a presion atmosférica [ULIO6]

Otro procedimiento desarrollado en Japon fue la maduracion de la escoria LD en
autoclave [MOR 97]. Sumitomo fue la primera compafiia japonesa en desarrollar este
proceso. Se implementé en 1995 para tratar 12kt/afio de escoria en procesos en
discontinuo, en los que se introducen 50 toneladas de escoria. La principal ventaja de
este proceso es el tiempo del tratamiento, asi como los ahorros en vapor y el control del
polvo generado. Este proceso dura tres horas y se llega a alcanzar una temperatura de
158°C y una presiéon de vapor de 0,5 MPa. El consumo de vapor se reduce en un 60%
con respecto al tratamiento anteriormente descrito y se obtiene una escoria estabilizada
mas homogénea y menos expansiva [OLY 05]. Su mayor inconveniente radica en los

altos costes de inversion.

Con la misma idea, el grupo industrial chino CIMM desarrollé un proceso de maduracion
para la escoria LD en caja cerrada, con una primera etapa de pulverizacion de agua
sobre la escoria tras ser vertida en la caja, seguido del sellado de la caja, Figura 4.6. Este
procedimiento de maduracion de la escoria LD es realmente un tratamiento en caliente,
dado que la escoria se encuentra aun fundida. Debido al calor de la escoria, se genera

una atmosfera saturada en vapor de agua a 200°C; y el sellado de la caja genera una
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presion de 20 atmosferas. Pasadas tres horas, la escoria se saca de la caja
obteniéndose un producto acorde con los requisitos marcados por la legislacién China.

13 S25AM

Figura 4.6. Caja para maduracién escoria (izda.) y producto obtenido (dcha.)

Con excepcion del proceso de obtencion de acerita, los procesos descritos anteriormente
tienen asociados costes importantes, y ademas requieren una gran inversion inicial. Por
ello, en muchos casos, son procesos que no compensa econémicamente debido al bajo
valor de mercado de la escoria estabilizada. En muchos casos, ademas, los resultados

obtenidos no permiten su uso en paises europeos.

Se ha de sefialar también que las tecnologias de vapor pueden ser interesantes en
términos de recuperacion de energia en las plantas siderurgicas, especialmente para el
proceso de la caja cerrada. Pero se trata de un proceso complejo que hasta ahora no se
ha desarrollado.

4.3.1.2 Carbonatacion

La técnica de carbonatacion se basa en una reaccion quimica en la que el hidréxido de

calcio reacciona con el di6xido de carbono formando carbonato célcico insoluble:
Ca (OH)2 + COZ ........ Ca003 + Hzo

La reaccién de carbonatacion de los oxidos de calcio (0 magnesio) es fuertemente
exotérmica (del orden de -150 kJ/mol), mientras que la reaccion con los silicatos de calcio
0 magnesio (minerales utilizados para el secuestro) también es exotérmica pero de un
orden inferior. Por su termodinamica favorable, la carbonatacion de los hidréxidos de
magnesio o0 de calcio para dar lugar a minerales carbonatados se produce en la
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naturaleza, pero a una velocidad muy baja. La principal dificultad, por tanto, del proceso
de carbonatacién de la escoria LD a escala industrial, es el poder realizarlo a una

velocidad adecuada para la industria [SAL 05].

La reaccion de carbonatacion tiene lugar en un medio previamente humedecido, en el
gue el CO, se combina con la cal libre de la escoria LD dando lugar al CaCOs;. Estas
reacciones suponen una reduccion de la porosidad del material aumentando su
resistencia mecanica. Todo esto pone de manifiesto que el almacenamiento del CO, es

permanente y seguro [HUI 05] [TEI 07].

La carbonatacion de la escoria LD permitiria estabilizar la cal libre presente en la misma,
mediante su reaccion con el CO, que se genera en la propia planta siderurgica. El
objetivo de este tratamiento es la generacion de carbonato célcico, compuesto estable

gue no da lugar a fendmenos de expansion [STO 05].

Se han llevado a cabo estudios de carbonatacion de la escoria LD empleando reactores,
gue trabajan a 200 bares de presidbn y a 350°C de temperatura, los cuales estan
conectados a una fuente de CO,. La escoria LD, molida a un tamafio de grano fino, se
mezcla con agua y se introduce en el reactor. Una vez alcanzada la temperatura y la
presion deseadas, se inyecta el CO, en la cAmara del reactor. Se recogen muestras de
agua y de solido para su andlisis, con el fin de determinar el funcionamiento del proceso.

Los resultados obtenidos muestran que:

- Lareactividad de la escoria con el CO, se relaciona con su tamafio de grano, lo que
hace necesario su molienda previa para aumentar la eficacia del proceso (a menor

tamafio, mayor contacto entre los compuestos).

- Una presion parcial de CO, de 1.5 bares es suficiente para que tenga lugar la

reaccion de carbonatacion.
- Latemperatura no parece afectar al proceso de carbonatacion.

- La cinética de la reaccion es rpida, una vez se inyecta el CO,, teniendo lugar la

reaccion en cuestién de minutos.

El analisis muestra también una disminucion en el pH de la escoria, pasando de 12,5 a
10,3. Los analisis del lixiviado muestran valores de lixiviacion por debajo de los limites

permitidos en los vertederos de residuos inertes.
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El andlisis de las particulas muestra que la carbonatacion es un proceso superficial,
generandose una capa de CaCO; alrededor de las mismas. Esta capa de CaCOs;
diminuye la porosidad de la escoria y su permeabilidad a los gases, por lo que el CO, no
puede penetrar al interior de las particulas de escoria LD. ElI CaO y Ca(OH), que se
encuentran en el interior de las particulas de escoria LD no reaccionan con el CO,
inyectado, por lo que ante una rotura de la particula de escoria LD, durante su transporte
o su aplicacion, la cal libre y el hidréxido de calcio quedarian expuestos pudiendo dar

lugar a posteriores fendmenos de expansion.

Por tanto, para una total carbonatacion de la escoria LD, y en consecuencia la total
eliminacion de los fendmenos de expansion, es necesario llevar a cabo un proceso previo
de molienda, ya que a menor tamafio de particula mejores rendimientos del proceso.
Este hecho hace que la carbonatacién de la escoria LD sea un proceso muy COStoso
debido a la dificultad que entrafia la molienda de la escoria LD por su contenido en hierro

metalico.

Ademas, hay que tener en cuenta que, una molienda de la escoria LD a tamafios muy
finos la haria inservible para su uso como arido en obra civil (granulometria marcada por

la normativa), lo que implica una importante limitacion para el proceso de carbonatacion.
4.3.2 Tratamientos en caliente

Cuando los requerimientos de expansion son muy rigurosos, como ocurre en Europa
(algunos paises tienen el limite en 0,5% para su uso como aridos en obra civil), el
procesado de la escoria en caliente con el fin de modificar su mineralogia es la Unica

solucién. Hasta el momento, los procesos desarrollados son:

- Granulacion de la escoria LD o quenching: limita la cal libre que precipita durante el
enfriamiento de la escoria LD y, si se combina con agua, hidrata de forma inmediata

la cal que se haya podido generar.

- Inyeccion de silice: da lugar a reacciones con la cal libre de la escoria LD

generando compuestos estables, silicatos.

- Reduccién de los 6xidos de hierro y separacion del hierro metal: tras la separacion
en caliente del hierro metalico generado, se obtiene un material formado

principalmente por CaO-SiO,.
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4.3.2.1 Granulacion

La granulacién consiste en el enfriamiento rapido de la escoria con el fin de evitar la
formacion de compuestos cristalinos, obteniéndose un material vitreo no expansivo. Esta
técnica se emplea ampliamente con la escoria de horno alto para su valorizacién como
materia prima en la produccion de cemento debido a que, la escoria granulada, por su

caracter amorfo, es mas reactiva y posee una mayor actividad hidraulica [OLY 05].

Los principales mecanismos que llevan a disminuir el contenido en cal libre de la escoria

LD granulada son:

- El bloqueo de la descomposicion del silicato tricalcico (C3S) en silicato bicélcico
(C,9) y cal libre.

- Laformacién de compuestos de espinela estables.

- Aumento de la cal libre atrapada en la fase ferrita de calcio (C2F), debido a la

mayor concentracion de Fe,O; presente en la escoria granulada.

La forma méas comun de llevar a cabo la granulacién de la escoria LD es con agua a
presién, empleando un tambor y un tanque de granulacion, tal y como se muestra en la
Figura 4.7 [ULI 06].

1) Cilindro  2) Distribuidor ~ 3) Separador axial

4) Recipiente descarga 5) Purgador 6) Tanque de agua

Figura 4.7. Tambor y tanque de granulacién
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Se realizaron estudios en los que se enfriaron con este procedimiento escorias LD y se
compard, mediante difraccion de rayos X, los compuestos generados en ellas con los
compuestos generados en escorias LD enfriadas lentamente al aire. Se observé como la
escoria LD enfriada con este procedimiento tenia caracter vitreo mientras que la escoria
enfriada lentamente al aire tenia un caracter cristalino, con presencia de cal libre [GOM
09].

La granulacién de la escoria LD mediante una corriente de aire fue estudiada a escala
piloto en Alemania por el centro de investigacion FEHs, con el objetivo de producir arido
para hormigdén [MER 06]. El producto obtenido fue una arena con un tamafio de grano
comprendido entre los 0.5 mm y 2 mm, y con una densidad relativa de 3.6 g/cm®, muy
superior a la densidad tipica de la escoria LD. Esta elevada densidad se debe a la
oxidacion e integracion del hierro metélico en la matriz de la escoria durante el proceso
de granulacién, metal que tradicionalmente era separado de la escoria en su procesado

mediante separadores magnéticos.

También a escala piloto, POSCO llevo a cabo pruebas para la granulacion de la escoria
LD mediante una corriente de aire, con el fin de establecer la influencia de las
condiciones del proceso de granulacion en el tamafio de grano de la escoria granulada y
poder producir fibras de escoria [SEO 07]. La ausencia de cal libre se comprobé por

difraccién de rayos x (DRX) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se ha de mencionar una patente en la que se tiene en cuenta la recuperacion de la
energia durante el proceso de granulacién de la escoria [YER 06]. En el proceso de
granulacion se emplea una buza supersoénica, agua y aire. Segun la patente, esta técnica
permite la separacion entre la escoria con alta densidad (rica en hierro metalico) y la
escoria con baja densidad, para su valorizacion especifica. El vapor obtenido durante el
proceso de granulacion puede ser recogido y reutilizado. En la Figura 4.8 se muestra el

sistema anteriormente descrito.
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Figure 4.8. Diagrama de la buza supersonica de granulacion

A escala industrial, se han desarrollado dos tecnologias:
A) Proceso Ecomaister

Desarrollado en Corea del Sur para escoria de horno eléctrico pero actualmente
empleado para escoria LD [CHA 07]. Se emplea una mezcla de aire y agua
obteniéndose un material con un tamafio de grano comprendido entre 0.5 mm y 3 mm,
alta densidad y libre de hierro metélico y de cal libre, Figura 4.9. EIl principal
inconveniente radica en que estos resultados se consiguen para escorias con una
basicidad inferior a 4, cuando generalmente las escorias de aceria LD tienen una
basicidad de 5.

Figura 4.9. Producto obtenido con el proceso Ecomaister
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El proceso Ecomaister ha sido probado a escala industrial para escoria LD, Figura 4.10.

Figura 4.10. Planta Industrial Ecomaister

El producto obtenido fue caracterizado para su uso como agregado para hormigén. Los
resultados obtenidos muestran la presencia de cal libre, en torno al 1%, en la escoria
granulada obtenida.

Se estudiaron otras posibles rutas para la valorizacién de la escoria granulada, tales
como: balasto, material de drenaje, agregado para mezcla bituminosa en carreteras y
materia prima para la fabricacion de cemento. Hasta el momento ninguna de estas

aplicaciones se ha industrializado.

Es importante destacar que la escoria LD no es un material facil de granular, al contrario
gue la escoria de horno alto, y requiere una logistica compleja. La viscosidad de la
escoria LD puede aumentar facilmente debido a perdidas de calor durante su transporte,

dando lugar a taponamientos en el equipo.
B) Procesos desarrollados por el grupo chino CIMM

En estos procesos se emplea solamente agua para la granulacién de la escoria, a pesar
de los riesgos de explosion que entrafia. Se desarrollaron diversos procesos, muy
similares a los procesos desarrollados para la maduracién de la escoria LD, pero en este

caso se realiza el tratamiento colada a colada, Figura 4.11 [CIM 10].

Con estos procesos no se mejora la calidad del producto obtenido, su desarrollo se debe
a la obligacion legal en el pais de tener los sistemas de enfriamiento cubiertos, con el fin
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de evitar las emisiones de polvo al ambiente que ocurren cuando el enfriamiento se lleva

acabo al aire libre.

Water
reatiient
systean

Figura 4.11. Procesos de quenching desarrollados por CIMM

En estos métodos la calidad del producto obtenido no cumple los requerimientos para su
uso como agregado en hormigon. Por ello, se desarroll6 un nuevo proceso conocido
como BSSF (por BaoSteel) o SGP (por CIMM).

C) Proceso BSSF/SGP

En este proceso se evitan los riesgos de explosion del proceso anterior. ElI material
obtenido se clasifica en tres granulometrias: 1.25 mm —5 mm, 5 mm — 10 mm y superior
a 10mm, lo que lo diferencia notablemente de los materiales obtenidos en los procesos

anteriormente descritos.

Otra ventaja importante de este proceso de granulacidon radica en la posibilidad de
recuperar el hierro metalico en forma de chatarra, con las consiguientes ganancias
econdmicas, algo totalmente imposible en los otros procesos de granulacién. El proceso
BSSF/SGP no es exactamente un proceso de granulacién, sino una combinacion de

maduracién acelerada y granulacion, Figura 4.12.

El contenido en cal libre del producto final obtenido tiene un valor medio del 2%,
existiendo casos en los que se llega hasta el 3.9%, a partir de una escoria LD con un
contenido inicial de cal libre del 9.2%. Por tanto, no se puede asegurar totalmente la

ausencia de fendmenos de expansion asociados a la cal libre presente.

83



Capitulo 4. Tratamientos de la Escoria LD

Figure 4.12. Proceso de granulacién BSSF/SGP

El principal motivo por el que se desarrollaron estos procesos de granulacion de la
escoria LD y ciertas plantas siderurgicas los han implementado a escala industrial, es de
tipo logistico y/o legal debido a las limitaciones para llevar a cabo el enfriamiento de la

escoria en espacios abiertos.

Las plantas europeas no tienen estas limitaciones, y por ello estos procesos no se han

industrializado ya que en ellos:

- No se recupera el hierro metalico para su uso como chatarra, con el consiguiente

impacto econémico (procesos Ecomaister y CIMM).

- El contenido en cal libre del producto final no asegura la ausencia total de
fendmenos de expansién, lo que limita su uso como arido en hormigones o

carreteras.

- El producto que se obtiene es muy fino (1-5 mm), con un tamafio de grano similar a
la arena, por lo que habria que llevar a cabo un estudio de sus posibles campos de

aplicacion.

Se puede concluir, por tanto, que los procesos de granulacion con agua presentan
importantes desventajas, como son la obtencion de un material himedo, los altos costes
de limpieza, la emision de vapor, el riesgo de explosiones y el tratamiento del agua
empleada. Ademas, el material final obtenido no cumple con los requerimientos
necesarios para ser empleado como agregado en hormigén, por lo que estos procesos

son cuestionables.
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El proceso de maduracion para la obtencién de Acerita es mucho més sencillo y menos
costoso, proporcionando los mismos resultados que los procesos de granulacién con

agua.
4.3.2.2 Inyeccion de silice

Mediante el proceso de inyeccion de silice se lleva a cabo un cambio en la mineralogia
de la escoria LD en estado fundido, consiguiéndose un mayor rendimiento que en los

procesos de granulacion.

Los procesos de inyeccidn para la produccion de aridos estables emplean arena, la cual
se combina con la cal libre de la escoria LD dando lugar a la formacion de silicato
bicélcico (C2S). El gas empleado como portador de la arena en la inyeccién es el
oxigeno, el cual se emplea con el objetivo de oxidar el hierro metalico de la escoria y
obtener de este modo un buen efecto fundente. Para conseguir la reaccion entre la silice
y la cal libre, y en consecuencia el desarrollo de la nueva fase mineraldgica C2S, se

requiere una buena agitacién durante el proceso de inyeccién.

Las reacciones quimicas entre la cal libre y otros 6xidos son procesos exotérmicos,
aungue el calor generado en estas reacciones puede no ser suficiente para mantener la
escoria en estado fundido y conseguir una reaccién completa entre la cal y la silice. Por
ello, en muchos casos son necesarias fuentes extras de calor, como por ejemplo la
adicion de aluminio o de siliciuro de hierro. La principal desventaja de la adicion de estos

materiales es su alto coste.

El primer proceso de inyeccién conocido fue implementado en Thyssen Duisburg in 1997,
Figura 4.13 [SCH 01]. El objetivo perseguido era conseguir reducir la basicidad de la
escoria de 5.5 a valores inferiores a 3. Con ello, se obtendria una escoria estable,
susceptible de ser empleada en la construccidén de carreteras segun los requerimientos
de la legislacién alemana (5% de expansion para la base y sub-base y 3% para la capa

asféltica).

En el proceso de Thyssen Duisburg la cuchara de escoria esta colocada sobre railes y se
transporta rapidamente hasta la planta de estabilizacion, donde con una lanza se inyecta
arena y oxigeno a la escoria fundida. La arena procede de un dispensador de 8

toneladas alimentado por un silo de 180 toneladas de capacidad.
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Dispenser

| mj | slag ladle

Figure 4.13. Sistema inyeccion Thyssen Duisburg

El tratamiento dura aproximadamente diez minutos, y requiere una supervision constante
de un operador, especialmente al comienzo. Las escorias con una basicidad superior a
5.5 no son tratadas, ya que su viscosidad es muy elevada y no se consigue una buena
agitacion de la mezcla. A pesar del proceso de oxidacion, la recuperacion de la chatarra

es todavia posible, aunque en menor cantidad [HAN 07].

A partir de este proceso, otras siderurgias realizaron pruebas a escala industrial, Figura
4.14, con el objetivo de eliminar toda la cal libre presente en la escoria LD mediante su
reaccion con la arena, y evitar la posterior generacion y precipitacion de cal libre durante
el enfriamiento de la mezcla, obteniéndose una basicidad final de la escoria inferior a 1.8.

Figure 4.14. Pruebas estabilizacion escoria LD.
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Se observaron numerosos problemas relacionados con el proceso de estabilizacion y la
capacidad para tratar las escorias ya que solamente el 5% de la escoria generada era
estabilizada con éxito. Con el fin de establecer los motivos por los que el proceso no
funcionaba en otras plantas siderurgicas, se llevd a cabo un estudio detallado en el que
se concluyé que existen dos factores fundamentales que determinan el éxito de la

estabilizacion:

- El tiempo que transcurre entre el vertido de la escoria en la cuchara y la inyeccion

de la arena.
- Latemperatura de la escoria en el momento de la inyeccion.

Estudios realizados muestran que una cuchara de escoria que ha de esperar mas de 20
minutos para ser tratada no sera estabilizada con éxito. Esto se debe principalmente a
gue durante el tiempo de espera se produce un descenso en la temperatura de la
escoria, lo que hace aumentar su viscosidad y disminuir su capacidad de reaccién con la

silice.

Al igual que ocurre con los tratamientos de granulacién de la escoria, el proceso de
estabilizacion de la escoria mediante la inyeccidon de arena implica un alto coste por
tonelada de escoria tratada. Ademas, mediante la inyeccion de silice los volimenes de
escoria final generados son mas altos. Hasta la actualidad, es el Unico tratamiento capaz
de dar un producto final con una expansion inferior al 1%, aunque segun el caso, los
rendimientos son muy bajos debido a las caracteristicas de la escoria LD generada y a la

logistica de las plantas.
4.3.2.3 Reduccion y separacion del hierro metal

Estos procesos han sido estudiados a lo largo de los afos por diversas empresas

siderurgicas, siendo su objetivo la obtencion de dos productos:
- Hierro metal para ser reutilizado en el proceso siderurgico como chatarra.

- Arido de tipo CaO-SiO, con propiedades cementantes para ser empleado como

materia prima en la fabricacion de cementos.

A continuacion se hace una breve descripcidbn de los estudios realizados hasta la

actualidad por diferentes empresas siderurgicas y centros de investigacion.

87



Capitulo 4. Tratamientos de la Escoria LD

A) Proceso HSR

En 1999 Holcim propuso a Usinor un proceso desarrollado en 1996 por ATZ-EVU,
basado en el uso de carbén como agente reductor, la inyeccion de N,/O, y aditivos con el
fin de alcanzar una basicidad de 1.3, y la adicion de aproximadamente 100 kg Al,O3; por

tonelada de escoria LD [PRO 07]. Este proceso se encuentra patentado [EDL 96].

El producto obtenido se granula con agua y se muele para la recuperacién del hierro
metal y del cromo. El aporte extra de energia es suministrado por la post-combustién del
CO en contacto con el aire caliente. Se asume que la post-combustién es completa y que
la escoria se encuentra en estado liquido cuando comienza el proceso. La energia total
necesaria para llevar a cabo este proceso es muy alta, y en consecuencia los costes son
muy elevados, razén por la que no se continué mas alla con esta investigacion, a pesar
de que el producto final obtenido CaO-SiO, era adecuado para su uso en la produccion

de cemento.

Durante el desarrollo de este proceso se encontraron una serie de dificultades que,

unidas a la alta energia requerida, han hecho que no se haya industrializado:

- La energia generada en el proceso de post-combustion es dificil de transferir al

bafo de escoria.

- El hierro metdélico obtenido tiene un alto contenido en fosforo, haciéndolo

inadecuado para su uso como chatarra en el convertidor.
B) Proceso ZeroWaste
CRM desarroll6 un proceso, denominado “Zerowaste” [BOR 07] para la recuperacion de:
- Hierro metalico para su uso como chatarra en el proceso siderurgico.
- Arido similar a la escoria granulada de horno alto (GBFS).
- Polvo con alto contenido en Zn para la industria del zinc.

El proceso fue desarrollado para escoria LD procedente de la produccion de aceros
inoxidables y de aceros al carbono. La idea general de este proceso es muy similar al
proceso HSR (separacion del metal tras proceso de reduccion) con la diferencia de que

en este caso la energia aportada para el proceso es eléctrica.
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El horno eléctrico empleado esta equipado con diversos sistemas de inyeccion para las
distintas materias primas empleadas, Figura 4.15. La escoria LD se mezcla con cenizas
volantes y otros residuos, tales como polvo y lodo de horno alto. El arido obtenido, tras su

caracterizacion, fue clasificado como adecuado para su uso en cemento y/o hormigon.

Coarse materials Past- mbustion lance

r Injection

lance

Liquid slag

t 4  Bottom stirring
Figure 4.15. Proceso reduccién desarrollado por CRM

A pesar de obtener un material adecuado para su uso en la fabricacion de cemento, se

encontraron los siguientes inconvenientes en el proceso:

- lgual que ocurria en el proceso HSR, el metal obtenido no puede ser empleado
como chatarra en el proceso siderurgico por su alto contenido en fésforo. Esto es
debido a que, durante la etapa de reduccion, no solo se reducen los compuestos de
hierro sino también los compuestos de fésforo, con lo que el fésforo presente en la
escoria pasa al metal. Para solucionar este problema, se penso en afiadir una etapa

de defosforacion del metal fundido, pero esto hacia el proceso muy costoso.
- La energia eléctrica necesaria para fundir la escoria LD es muy alta.

El proceso finalmente se considerd no viable econdmicamente para las escoria LD de los
aceros al carbono, y si para la escoria LD de los aceros inoxidables, debido a la
recuperacion de metales con alto coste como son el cromo, niquel y molibdeno. A pesar

de ello, el proceso nunca fue industrializado.

89



Capitulo 4. Tratamientos de la Escoria LD

C) Proceso desarrollado por Tata Steel

Tata Steel desarroll6 en 2006 un proceso de reduccién [SRI 06], patentado en el afio
2004 [CHN 07]. En este proceso se afiade espato flior como fundente antes del
tratamiento, con el fin de mejorar la agitaciébn de la escoria y la deposicion del hierro

metalico en el fondo de la cuchara. El arido final obtenido es granulado.

En este caso, el reparto del fésforo entre el arido y el metal no se describe, por lo que no
se puede asegurar que el metal obtenido sea adecuado para uso en el convertidor.

Tampoco se tiene constancia de que el proceso haya sido industrializado.
D) Proceso CST

En Brasil se llevd a cabo un importante estudio en el afio 2006 [IPT 06], para la
recuperacion del hierro presente en la escoria LD y de una fase mineral para su uso

como materia prima en la fabricacién del cemento.

En este proceso se emplean residuos de aluminio para la reduccion de los 6xidos de
hierro a hierro metal. La composicién de la fase mineral obtenida, afiadiendo diferentes

cantidades de aluminio, se muestra en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicién fase mineral proceso CST

Escoria Inicial  F- Mineral Mineral Mineral Mineral

10% Al 15% Al 20% Al 25% Al
SiO, 10.6 13.5 13.6 141 12.5
Fe,03 15.5 1.45 1.27 0.18 0.23
FeO 16.0 3.84 2.29 0.38 0.71
Fe’ 0.51 1.51 0.80 0.08 0.12
Al,O4 1.65 19.4 20.8 25.6 31.2
CaOm 40.3 47.7 46.6 46.6 45.1
MgO 9.22 10.2 9.53 9.34 8.83
CaOjire 5.11 0.44 0.37 0.34 0.27
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Solamente se han realizado estudios a escala laboratorio empleando escoria soélida que
fue re-fundida. Las fases minerales obtenidas tras la recuperacion del hierro metal se
emplearon para la fabricacion de clinker en un horno rotatorio junto con cal, calcita,
bauxita y arena. También se empled escoria sin tratar para la fabricacion del clinker. El
objetivo es obtener un clinker con la siguiente composicion: 60% C3S, 14% C2S, 9%
C3Ay 14% CA4AF.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

- Las mezclas preparadas resultan dificiles de cocer, y se observa la presencia de cal

libre en el clinker.

- Las mejores proporciones de C3A y C4AF se obtuvieron para el clinker fabricado
con un 18% de escoria LD sin tratar, posiblemente debido a su contenido en fésforo

y manganeso que favorecen la mineralizacion.

- Los mejores resultados de resistencia mecanica se obtuvieron para el clinker
fabricado con un 18% escoria no tratada y para el fabricado con un 30% de fase

mineral obtenida tras tratar la escoria LD con un 10% de aluminio.

Los productos obtenidos con escoria sin tratar y con la escoria tratada con un 10% de
aluminio, cumplen con las especificaciones mas bajas de la legislacion brasilefia para
cementos, aunque se esperaban mejores resultados dado la elevada resistencia a 3 dias,
Tabla 4.2. Esta falta de resistencia tras un mes de curado se debe posiblemente a la
poca presencia de C3S y la presencia de C2S, el cual desarrolla mayor resistencia tras

90 dias de curado (no se dispone de este dato).

Tabla 4.2. Resistencia mecanica clinker

Clinker con 18% Clinker con 30%

Resistencia ) ) Legislacion
» escoria LD no escoria LD tratada i
compresion (MPa) brasilefia
tratada con 10% Al
3 dias 14.9 14.9 8-15
7 dias 17.5 17.9 15-25
28 dias 27 27.6 25-40
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E) Otras investigaciones
Se han desarrollado dos investigaciones similares al proyecto ZeroWaste:

- El instituto FEhS llevé a cabo un proyecto (RECARC) sobre escorias de aceros
inoxidables en un horno EAF piloto, empleando distintos tipos de agentes
reductores. La fase metal obtenida en los primeros ensayos contiene hasta un 45%
cromo y la fase mineral obtenida se empleard como agregado para asfalto [ADA
07].

- Un estudio basado en procesos de fusion y reduccién se desarrollé en Polonia
[KAR 07]. En esta investigacion, se emplea la fraccion mineral obtenida en el
proceso como aditivo para cementos o como fertilizante. En este caso, el coste
asociado con la defosforacion de la fraccion metalica se estima que se compensara

en un futuro, con el continuo incremento en el coste de vertedero para la escoria.

4.4 Conclusiones

Las especificaciones técnicas para el uso de la escoria LD como agregado en obra civil,
dependen de los mercados locales y, en consecuencia, varian mucho en funcién de los
paises. De acuerdo con estas restricciones, cada planta siderurgica ha de seleccionar e
implementar el proceso de estabilizacién de la escoria LD méas adecuado, tanto desde un
punto de vista econdémico como técnico, garantizando unos valores maximos de

expansion para la escoria estabilizada.

En Brasil el valor mdximo de expansién permitido para el uso de la escoria LD como
agregado es del 2%. En este caso el método mas adecuado es la maduracion de la
escoria, siendo el Unico inconveniente que presenta que requiere amplios espacios. Si la
logistica de la planta siderurgica no permite disponer de espacio para la maduracion de la

escoria, el método mas adecuado seria la granulacion.
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En el caso de Europa, los requerimientos para el uso de la escoria LD como agregado en
obra civil son mas estrictos, exigen una expansion inferior al 1%. El Unico proceso que
parece capaz de llegar a estos valores es la inyeccion de arena. Para que este proceso

funcione, es necesario que se cumplan dos condiciones importantes:
- La temperatura de la escoria LD sea suficientemente elevada y homogénea.

- El tiempo que transcurra desde el vertido de la escoria en la cuchara hasta que
comienza el tratamiento de estabilizacion no sea muy largo, para que la temperatura
de la escoria no disminuya, lo que rebaja la capacidad de reaccion de la cal libre con

la silice.

Debido a que la forma de operacion de una planta siderargica es dificil de modificar por
los elevados costos que esto implica, parece necesario buscar otras formas de
estabilizacion de la escoria LD que satisfagan los requerimientos de expansidn europeos.
A priori, el uso de un material mas reactivo que la arena y que desarrolle un compuesto

estable al reaccionar con la cal libre de la escoria es una de las posibles soluciones.

En la presente Tesis Doctoral se ha estudiado el uso de la escoria LD para fabricacion de
hormigon y ceramica, asi como un procedimiento para la estabilizacién de la cal libre
presente en la escoria LD basado en la inyeccidn de silice pero empleando un material
mas reactivo y econémico, como son las cenizas volantes procedentes de la combustién

de carboén pulverizado en una central térmica.
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CAPITULO 5. CARACTERIZACION DE LA ESCORIA LD

5.1 Introduccioén

Para la caracterizacion de la escoria de aceria LD se han utilizado diferentes técnicas
analiticas, que han permitido establecer con detalle su composicion quimica y

mineraldgica. Las técnicas empleadas han sido las siguientes:
1. Fluorescencia de rayos X: determinacion de la composicion quimica elemental.
2. Difracciéon de rayos X: determinacion de las fases mineralogicas cristalinas.
3. Complexometria: medida del calcio presente como cal libre mas portlandita.
4. Termogravimetria: analisis del contenido en portlandita y en calcita.

Combinando le termogravimetria y la complexometria se calcula el contenido en cal libre.

5.2 Descripcidn de las técnicas analiticas.

5.2.1 Fluorescencia de rayos X.

La espectrometria de Fluorescencia de rayos X (FRX) tiene como finalidad el analisis
quimico, tanto cualitativo como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el flGor
(F) y uranio (U) que estan presentes en las muestras. El estudio de la composicion

quimica de los materiales sirve para clasificarlos y determinar su caracter quimico.

El espectrofotémetro utilizado es de la casa PHILIPS modelo PW2404 con cargador
automatico "PW2540". El equipo estéa dotado de un tubo con anodo de rodio (Rh) con 4
Kw. de potencia, cinco cristales analizadores (Fli 200, Fli 220, Pe, Ge y Px1) y tres

detectores: sellado de xenon, centelleo y flujo gaseoso.

Fundamento del método

El fundamento de la Fluorescencia de rayos-X radica en la existencia de un sistema
atomico con distintos niveles de energia y las posibles transiciones electronicas entre
ellos. La medida de la energia de la radiacion electromagnética absorbida o emitida en

estas transiciones es la base de esta técnica. Los electrones se encuentran en el atomo
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distribuidos en distintos niveles y subniveles de energia, ocupando primero aquéllos de
menor energia. A este estado de minima energia del atomo se le denomina estado

fundamental.

Al bombardear los atomos con un haz de electrones o de fotones de rayos X de energia
suficientemente alta, los electrones de las oOrbitas internas de los atomos saltan al
exterior. Este proceso se llama efecto fotoeléctrico y genera la formaciéon de un ion
positivo atomico. Los electrones de las orbitas externas del ion se desplazan a ocupar la
vacante en orbitas internas, asi el exceso de energia se libera en forma de un foton de
rayos X secundario. Se generan, por tanto, una serie de de desplazamientos de
electrones, Figura 5.1, que dan lugar a los espectros de rayos X caracteristicos de los

elementos que componen la muestra.

E ki

Figura 5.1. Desplazamiento de los electrones

Cuando se irradia con un haz de rayos X una muestra de composicién desconocida, ésta
emitird las radiaciones caracteristicas de los elementos que la componen, y los
detectores de rayos X recogen todos los fotones emitidos por muestra y analizan sus

energias.

La energia emitida por la muestra es Unica para los atomos que la componen y, en
principio, no depende de la sustancia quimica en la que se encuentren, Figura 5.2. Estas
radiaciones estan originadas por transiciones entre los niveles electrénicos internos,
cuyas energias no se ven afectadas por el tipo de enlace existente. Analizando la
posicion e intensidad de las diferentes lineas presentes en espectro de rayos X de la

muestra, se identifican los elementos presentes y su concentracion.
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Figura 5.2. Energias caracteristicas y nimero atémico

En definitiva, la FRX es la técnica empleada normalmente cuando se quiere conocer con
rapidez la composicion elemental exacta de una sustancia, pues permite determinar
todos los elementos del sistema periodico, desde el flior hasta el uranio. Mediante la
utilizacion de patrones adecuados es posible realizar el analisis cuantitativo de los

elementos presentes.
5.2.2 Difraccion de rayos X.

El andlisis mineraldgico de los compuestos cristalinos presentes en las muestras se llevo
a cabo a través de la técnica instrumental de difraccion de rayos X. El difractometro
empleado es de la casa PHILIPS, modelo XPERT PRO, equipado con un tubo de anodo
de cobre, Optica de haz incidente con rendija programable de divergencia y atenuador de

haz directo.
Fundamento del método

El fundamento de las técnicas de difraccion se basa en la interaccion de una fuente de
rayos X con las estructuras cristalinas de un sdlido. Una estructura cristalina consiste en
la repeticion perioddica de los &tomos o moléculas que lo forman en las tres direcciones

del espacio. La unidad basica que se repite se denomina celda unidad.

Sobre esta estructura tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos, cada uno
de los cuales pasard por una serie puntos. A la distancia entre dos planos se llama

distancia interplanar “d”, existiendo infinitos planos paralelos a distancias mdultiplos de “d”.
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Al hacer incidir un haz de rayos X sobre dos de estos planos, el frente de ondas se
difracta por el primer plano con un angulo 6, al igual que por el segundo plano. Si los dos
frentes de onda no estan en fase se genera una interferencia destructiva, anulandose
uno al otro, pero si los dos frentes de onda salen en fase, se genera una interferencia

constructiva y el haz difractado no se anula siendo detectable, Figura 5.3.

(a) (b)

Figura 5.3. (a) Interferencia constructiva (b) interferencia destructiva

Por tanto, cuando un haz de rayos X incide en un material cristalino, parte de los rayos lo
atraviesan y parte son dispersados por los electrones de los &tomos del cristal. La mayor
parte de las ondas de los fotones dispersados interfieren y se anulan. En ciertas
direcciones, sin embargo, los fotones salen en fase y sus ondas se refuerzan dando lugar
a un haz de rayos X difractados, Figura 5.4. Se produce una difraccion cuando la
distancia que recorre el haz de rayos incidente BCD (Diferencia de camino 6ptico) es un
namero entero de longitud de onda, es decir, cuando BCD = nA, siendo n un namero
entero (0, 1, 2, 3...n).

La condicion para que una familia de planos paralelos, separados regularmente una
distancia d, difracte un haz incidente de rayos X, se conoce como ley de Bragg y se

expresa mediante la ecuacién siguiente:
nA= 2dsenB

8 = Angulo de incidencia
A = Longitud de onda
d = Distancia interplanar de los planos paralelos considerados,

n = NUmero entero igual 0 mayor que uno; es el orden de la difraccién
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.
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Figura 5.4. Ley de Bragg

La mayor aplicacién de la ley de Bragg se encuentra en la interpretacion de diagramas de
difraccion de rayos X de cristales completamente pulverizados (diagramas de polvo). A
partir del método de difraccién del polvo se determinan los parametros de la red y en
algunos casos las estructuras cristalinas a partir de las intensidades de difracciéon. Asi
mismo, la difraccion de rayos X en muestras policristalinas permite abordar la
identificacion de las fases cristalinas presentes, puesto que todos los solidos cristalinos

poseen su difractograma caracteristico.
5.2.3 Complexometria

La cal libre se determina mediante analisis por el método de complexometria, descrito en
la norma UNE EN —-1744-1 que, en su apartado 18, propone tres métodos diferentes para

la determinacioén de la cal libre en las escorias de fundicién de acero.

En el primero de ellos, descrito como método de referencia, se lleva a cabo una
solubilizacién de la muestra con etanodiol en caliente, una filtracién y una valoracion con
acido clorhidrico. Con este ensayo, se obtiene el éxido de calcio presente en la muestra

como cal libre méas el que se encuentra en forma de portlandita.

Por tanto, para determinar la cal libre presente en la muestra es necesario determinar el
oxido de calcio procedente de la portlandita y restarlo al resultado obtenido con este

método.
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Fundamento del método

La valoracion complexométrica permite determinar, de forma directa o indirecta,
elementos o compuestos mediante la formacion de un complejo soluble. En este tipo de
valoraciones se utiliza una sustancia, ligando, que forma un complejo poco disociado
con un determinado elemento, por lo general un ion metalico. La cantidad de complejo
formado se determina, generalmente, mediante una valoracion volumétrica cuyo punto
final se establece mediante el uso de un indicador que produce un claro cambio de color

de la disolucién.

Las caracteristicas que tiene que cumplir una reaccion de formacién de complejos

para poder ser utilizada como valoracién volumétrica, son las siguientes.

1. Al afadir el valorante gota a gota, la reaccion debe alcanzar el equilibro quimico

con rapidez.

2. No deben existir interferencias, es decir, que solamente el ibn cuya concentracion

queremos determinar forme el complejo con el ligando.

3. Que sea posible determinar la finalizacion de la valoracion mediante el agregado de
un indicador complexométrico, cuyo color varie inmediatamente después de

alcanzado el punto de equilibrio.
5.2.4 Termogravimetria y andlisis térmico diferencial

El andlisis térmico diferencial y la termogravimetria se realizaron en un equipo SDTA851,
gue trabaja desde temperatura ambiente hasta los 1600°C, en atmdésfera controlada o en

aire.
Fundamento del método

El andlisis térmico consiste en el estudio de los cambios fisicos y quimicos de los
materiales durante su calentamiento. Los cambios fisicos estan relacionados con las
transformaciones polimorficas (por ejemplo, del a-cuarzo trigonal al -cuarzo hexagonal),
reacciones de descomposicion y entre compuestos, y con la fusion del material. Los

procesos quimicos pueden ser diversos:
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Descomposicién: Ca(CO3z) — CaO + CO,

Deshidratacion: Ca(S0,).2H,0 — Ca(S0,) + 2H,0

Descomposicién: Fe(CO3) — FeO + CO,

Descomposicion e intercambio: Ca(CO3) + SiO, — Ca(SiO3) + CO,

Una caracteristica importante de las alteraciones térmicas de los materiales es el cambio
de peso, relacionado con la pérdida de los componentes volatiles CO,, H,O, etc. Algunas
reacciones producen calor y tienen lugar espontdneamente, una vez alcanzada la
temperatura necesaria (reaccion exotérmica). En otros casos, el material calentado
necesita un aporte adicional de calor para empezar y desarrollar la reaccion (reacciones

endotérmicas).

El analisis térmico diferencial (ATD), es una técnica en la que se miden las variaciones
de temperatura entre dos sustancias cuando se someten ambas a un calentamiento
programado. Una es la muestra objeto de estudio y la otra un material inerte de
referencia que suele ser corindén calcinado (a-Al,O3). En el material inerte las
variaciones de temperatura no se manifiestan, mientras que en la muestra problema se
producen reacciones endotérmicas o exotérmicas que vendran reflejadas en la gréfica

correspondiente.

Cuando en la muestra se producen reacciones exotérmicas, el calor que se genera
calienta la muestra méas ripidamente que el propio horno. Durante las reacciones
endotérmicas, el aporte de calor externo se gasta en mantener la reaccion y la
temperatura del material no sube hasta que ésta acaba. El médulo de registro de datos
refleja las diferencias de temperatura durante todo el proceso de calentamiento mediante
una curva térmica diferencial. Las reacciones exotérmicas y endotérmicas aparecen en

estas curvas en forma de picos positivos y negativos respectivamente.

La termogravimetria (TG) determina las variaciones de masa de la muestra con la
temperatura y/o el tiempo, en una atmodsfera especifica. En el registro de una curva
termogravimétrica, la ordenada representa la variacion de masa y la abscisa refleja el
incremento de temperatura y/o el tiempo. Conocidos los compuestos presentes en la
muestra, se puede establecer la relacién de la perdida en masa a una temperatura
determinada con dichos compuestos. Asi, por ejemplo, la deshidratacion de la portlandita

tiene lugar en torno a 450°C y la descarbonatacién de la calcita en torno a 750°C.
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5.3 Caracterizacion de la escoria LD

Se analizaron muestras de escoria LD procedentes de dos acerias, Ay B, con el objetivo
de determinar si existen diferencias sustanciales en su composicion quimica segun la

aceria de la que procedan.

La escoria LD generada en una la aceria A es llevada a una planta de tratamiento para la
recuperacion del hierro metélico y, tras este proceso, la escoria LD es cribada y
clasificada en tres tamafios: 0/10 mm, 10/19 mm y 19/50 mm. La fraccién 0/10 mm con
bajo contenido en fésforo se recicla a través del sinter, el resto es enviada al vertedero.
Se analizaron las diferentes granulometrias en la que es clasificada, con el fin de
determinar si existe variacion de su composicion en funcién del tamafio de grano de la

escoria.

La escoria LD generada en la aceria B no experimenta ningun tratamiento de cribado v,

tras recuperar el hierro metalico, es enviada al vertedero.
5.3.1 Composiciéon quimica de la escoria LD.

Una vez recibida las muestras de escoria LD en el laboratorio se procedi6 a su secado a
105°C hasta peso constante y posterior molienda a tamafio de particula inferior a 100
pm. A continuacion se determind su composicion quimica elemental por Fluorescencia de

rayos X.

Los resultados medios obtenidos para las muestras analizadas se muestran en la Tabla
5.1. De forma general, la composicibn quimica de las muestras de escorias LD,
procedentes de la aceria A y de la aceria B, no difieren de forma sustancial. A partir de

los resultados obtenidos se observa como:

- Paratodas las muestras de escoria LD, hay mayor presencia de 6xidos de caracter

basico, lo que confiere un caracter basico a las escorias.
- El contenido en 6xido de calcio es elevado y en alimina es bajo.

- La escoria LD procedente de la aceria B tiene un menor contenido en 6xido de
calcio asi como un mayor contenido en 6xido de magnesio, 6xido de hierro y silice

gue las escorias procedentes de la aceria A.

104



Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

- En las muestras de escoria LD de A, se observa como el contenido en 6xido calcio

y alimina tiende a aumentar con el tamafio de particula, mientras que el contenido

en oxido de hierro y silice disminuye.

A pesar de estas diferencias, se puede considerar que la composiciébn quimica de las

muestras de escoria LD es similar dado que, al tratarse de un subproducto, su

composicion quimica variara ligeramente de colada a colada (+/- 3%).

Tabla 5.1. Composicion quimica media muestras escorias LD expresada en % en masa.

EscoriaLD  SiO,

B 14.41
(o-1oA) 1403
(10-1@) mm 13.22
(19—5'8\) mm A28

A|203

3.12

3.50

4.36

8.05

Fe,O4

31.52

26.30

27.15

22.16

CaO

39.25

44 .31

44.31

48.60

MgO Na,O
5.46 0.05
3.89 0.03
3.88 0.04
3.34 0.04

KO TiO,

0.1 05

0.1 0.57

0.03 0.62

0.02 0.62

MnO

3.56

4.04

4.62

3.90

P20s

1.11

1.25

1.26

1.30

ppc

0.89

1.78

1.02

2.50

5.3.2 Andlisis mineralogico de la escoria LD

Para llevar a cabo el andlisis mineralégico de las muestras de escoria LD por DRX se

procede a su secado a 105°C y posterior molienda a un tamafio de grano inferior a 45um.

En las Figuras 5.5-5.8 se muestran los difractogramas obtenidos para cada muestra de

escoria LD. Las fases cristalinas presentes en las escorias LD se recogen en la Tabla

5.2.

105



Capitulo 5. Caracterizacion de la Escoria LD

Tabla 5.2. Fases cristalinas presentes en las escorias LD

Escoria B Escoria A 0/10 Escoria A Escoria A
mm 10/19 mm 19/50 mm
Larnita
. X X X X
Ca,SiO,
Esrebrodolskita:
2Ca0.Fe,0; xS s xS X
Cal libre
X X X X
CaO
Portlandita
Ca(OH), X X X X
Calcita
X X X X
CaCOg
C
ufarzo X X X
SiO,
Woustita
X X X X
FeO
Silicato de calcio-
magnesio X X X X
2Ca0.Mg0.2Si0,
Periclasa
X
MgO
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Figura 5.5. Difractograma escoria LD aceria B
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Representando en el diagrama ternario SiO,-CaO-Fe,O3; la composicion quimica de la
escoria LD de la aceria B, y suponiendo que entre los tres 6xidos suman el 100%, se
obtiene el punto P de la Figura 5.9. Este punto se encuentra dentro del triangulo de
compatibilidad de los compuestos Ca,SiO4-Ca,Fe,0s-CaFe,0,.

De estos compuestos, dos de ellos, Ca,SiO, y Ca,Fe,0s, se identificaron por DRX como
componentes de la escoria LD. El otro compuesto, CaFe,O,4, no se identificé lo que
puede deberse a que su concentracion es baja o bien a que el resto de elementos
presentes en la muestra hacen que no se llegue a formar al no seguirse de forma exacta

el diagrama ternario.

§i0,(17230) EIORA LD

OXIDO REAL | BASE 100
SiO, 14,41 17
Fe,05 31,52 37
CaO 39,25 46
85,18 100

Cristobalite

Tridyrmite

AT {X}

= o Sl
1488¢Ga, Feyg(14490) g 12160
a

Fe, 04
(15669)

Ca0

[2570%) CaFe0;

2G0%R0y (oo, @0

Figura 5.9. Diagrama ternario SiO,-CaO-Fe;03

Los resultados de la DRX muestran como el calcio presente en las escorias LD, en torno
a un 40-50% expresado como CaO, se encuentra formando distintos compuestos:
silicato, ferrita, carbonato, hidroxido y éxido. De todas ellas, el 6xido (cal libre) es el que
da lugar a los fendmenos de expansion por hidratacion que impiden el uso de la escoria

LD como arido en obra civil.
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5.3.3 Contenido en cal libre, calcita y portlandita en la escoria LD.

Para determinar el contenido en cal libre, calcita y portlandita se han de combinar dos

técnicas:

- Complexometria: determinacion del contenido en éxido de calcio correspondiente a

cal libre+ portlandita.
- Termogravimetria: determinacion del contenido en portlandita.

Tras el secado de las muestras a 105°C se procede a determinar la cantidad de CaO de
las escorias LD procedente de la cal libre + portlandita siguiendo la norma UNE EN 1744-

1. Los resultados obtenidos se muestras en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. % CaO procedente de la cal libre+portlandita
A A A
(0-10) mm (10-19) mm (19-50) mm

Escoria LD B

% CaO 9,51 10,02 7,45 6.4

Mediante un analisis termogravimétrico se determiné el contenido real de portlandita y

calcita en las muestras de escoria LD.

Como ya se ha comentado anteriormente, mediante el estudio termogravimétrico y el
andlisis térmico se pueden conocer las transformaciones que suceden durante el
calentamiento de la escoria LD. A partir de la composicién mineraldgica de la escoria, las

transformaciones esperadas son:

1. Descomposicion de la portlandita por deshidratacion: Ca(OH), + Calor — CaO +
H.O.

2. Descomposicion del CaCOj; por descarbonatacion: CaCO; + Calor — CaO + CO,

3. Cambio alotropico del silicato bicalcico entre las fases beta y gamma, belita y

larnita.

Los termogramas obtenidos paras las muestras de escoria LD se muestran en las
Figuras 5.10 a 5.13.
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Figura 5.10. Termograma Escoria LD aceria B

]
= =3 * -
T\\___ 2
ol r [
|
= 1 |
| 0,00
, | Lmin |
| Mathod: Beanco 25- 05( Bmin - 1 D003 0minjw L BN ZALL
00w
Stey -3/8342 % " 25,0-105,0°C 10, 00°C/an, N2 50,0 milfmin
-2, 8963 mg = 105,0°C 30,0 min M2 50,0 mifmin
2 Left Limit 2346C i | 105,0-1000,0°C 10,00°CHmin M2 50,0 miinn |
o Right Limn 997,11 *C d | V000, 0PC 30, 1 prin PNZ 50,0 iy min
Haating Rate 10,00 =Cimin® -1 Synchronizston enabied
Tipee horizortat |
|
o
2 . N
¥ I e
S0 Qo 105 200 300 400 S0 ] 00 Ll 500 100 1000 e
e e wo — e ||J.'|' |II |III‘|1.I|IIJI|. — rl.J.IJlllllll.lJInl |I||ll'|l - e —
B [Tl 3 30 i 71 &N ”?m B an in0 118 i3 13 140 1505 mi

Figura 5.11. Termograma Escoria LD aceria A (0-10) mm
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Figura 5.13. Termograma Escoria LD aceria A (19-50) mm

En los termogramas obtenidos se observan dos picos originados por perdidas de peso de
la muestras. A partir del analisis de productos volatiles desprendidos se ha determinado

gue son vapor de agua y dioxido de carbono respectivamente.
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Teniendo en cuenta el analisis mineralégico de las escorias LD, se puede concluir que la
perdida de agua se corresponde con la deshidratacion de la portlandita y la perdida de

diéxido de carbono con la descarbonatacion de la calcita.

- Pico 1: Intervalo de temperatura 370°C-450°C: se corresponde con la reaccién

endotérmica de descomposicion del hidroxido de calcio presente en la escoria LD:
Ca(OH), - CaO +H,0 1, AH = 63.7 kJ/mol

- Pico 2: Intervalo de temperatura 650°C,-780°C: se corresponde con la reaccién

endotérmica correspondiente a la descompaosicion del carbonato de calcio:
CaCO; - CaO0O+CO,1t, AH=182.3kJ/mol
La perdida en masa correspondiente a cada pico, para cada una de las muestras de

escoria LD se recoge en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Perdida en masa expresada en % masa.

. A A A
SISl D E (0-10) mm (10-19) mm (19-50) mm
Pico 1 2,76 2,82 0,90 0,56
Pico 2 1,14 0,70 0,41 0,73

La cantidad de portlandita y calcita presentes en las muestras de escoria LD, y calculada

a partir de la perdida en masa de los termogramas, se muestra en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. % Portlandita y Calcita presente en las escorias LD

. A A A
SISl D E (0-10) mm (10-19) mm (19-50) mm
% Ca(OH), 11,35 11,59 3,70 2,30
% CaCO; 2,59 1,59 0,93 1,66

Calculando el contenido en CaO de la portlandita y restando este valor al resultado
obtenido en la Tabla 5.3, se obtiene el contenido real en cal libre en las muestras de
escoria LD, Tabla 5.6.
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Tabla 5.6. % Cal libre en las escorias LD

. A A A
SRR B (0-10)mm  (10-19) mm  (19-50) mm
% CaOlibre 0,92 1,25 4,65 4,72

En definitiva, el contenido en cal libre, portlandita y calcita de las muestras de escoria LS

se recoge en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7. % Portlandita, Calcita y Cal libre presente en las escorias LD

. A A A
Escoria LD B (10)mm (1019 mm  (19-50) mm
%Ca(OH), 1135 11,59 3,70 2,30

% CaCO; 2,59 159 0,93 1,66
%CaOlibre 092 1,25 4,65 4,72

Para las escorias LD de la aceria A, se observa como:

- El contenido en portlandita disminuye, y el contenido en cal libre aumenta, a medida
que aumenta el tamafio de la particula de la escoria. Este fendmeno se explica
debido a que la portlandita se genera por la hidratacion de la cal libre, al entrar en
contacto con agua o con la humedad ambiental. En la escoria LD de mayor tamaiio,

la cal libre se encuentra embebida en el interior de las particulas y no se hidrata.

Por el contrario, a menor tamafio de particula, mas cantidad de cal libre queda

expuesta a hidratarse de manera natural.

- La carbonatacion, consecuencia de la exposicion al CO, ambiental, no sigue un

patrén como la hidratacion.
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5.4 Conclusiones

El componente mayoritario de las escorias LD es el calcio. Este elemento puede
encontrarse presente formando distintos compuestos: Oxido, hidroxido, carbonato,

silicato, ferrita...

La cal libre es el compuesto mas perjudicial para la valorizacion de la escoria LD como
arido en obra civil debido a que al entrar en contacto con el agua se hidrata, dando lugar
a la portaladita, compuesto de mayor volumen. Esta transformacion genera fenomenos
de expansion que pueden ocasionar la aparicion de grietas en los materiales en los que

se haya empleado la escoria LD como arido.

Para el uso de la escoria LD como materia prima en la fabricacién de piezas ceramicas
de arcilla cocida, la presencia de cal libre puede dar lugar a la generacién de

eflorescencias o caliches en la superficie de las piezas.

Por ello, para un empleo seguro de la escoria LD en estos sectores, es necesario

eliminar o disminuir al maximo su contenido en cal libre.

Es importante tener en cuenta que la portlandita y la calcita son compuestos que se
generan por la hidratacion y/o carbonatacién de la cal libre durante el enfriamiento,
procesado y almacenamiento de la escoria LD. Se trata, por tanto, de procesos
incontrolados que pueden dar lugar a resultados variables en funcién, por ejemplo, de la
humedad ambiental o la lluvia. Por ello, a la hora de buscar rutas para la valorizacion de
la escoria LD hay que tener en cuenta estos dos compuestos, especialmente la
portlandita dado que puede experimentar un proceso de carbonataciébn y generar
fendmenos de expansion con los correspondientes dafios sobre los materiales donde

haya sido empelada.
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CAPITULO 6. ESCORIA LD COMO ARIDO PARA HORMIGONES

6.1 Introduccion

Para determinar la viabilidad del uso de la escoria LD en la fabricacién de hormigones, es
necesario acudir a textos normativos en los que, bien de forma directa o diferida,

podamos ubicar este material.

En esta Tesis Doctoral se ha estudiado la viabilidad del uso de la escoria LD como arido
para la fabricacién de hormigones en Espafia. La Instruccion Espafiola del Hormigén
Estructural, EHE, es la referencia técnica en la que se describen las caracteristicas que
deben reunir los &ridos utilizados en la fabricacion de hormigones. Por tanto, para la
valorizacién de la escoria LD como arido para hormigones, estudiaremos si la escoria LD

cumple con los requisitos establecidos en dicha instruccién para los aridos.

6.2 EHE-08

La EHE ha evolucionado en diversas actualizaciones, encontrandose en el momento
actual en la aprobacion del 2008 EHE 0 [MIN 08]. Esta es una norma de ambito nacional,
por lo que si se cumplen los requisitos aqui expuestos se garantiza poder usar la escoria

LD para hormigon en el territorio nacional.

Los requisitos para el empleo de un material granular como arido para la fabricacion de
hormigones, se establecen en el Articulo 28° “Aridos” del Real Decreto 1247/2008 de 18

de julio, por el que se aprueba la EHE-08.

En dicho Articulo, se especifica que las caracteristicas de los aridos deben permitir
alcanzar la adecuada resistencia y durabilidad del hormigdn que con ellos se fabrica.
Este hecho implica el cumplimiento de una serie de especificaciones técnicas, contenidas
en su mayoria en la norma europea armonizada EN 12620:2003: “Aridos para hormigon”.
A continuacion se indican las propiedades a determinar en los aridos, junto con la norma

UNE a seguir para su determinacion:
1. Granulometria de los aridos: Articulo 28.4.

- Contenido en finos UNE EN 933-1.
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- Equivalente de arena UNE EN 933-8 (para fraccion 0/4).
2. Forma del arido grueso: Articulo 28.5.
- Indice de lajas UNE EN 933-3.

3. Requisitos fisico-mecanicos: Articulo 28.6.

Absorcién y densidad UNE EN 1097-6.

Resistencia a la fragmentacion (fraccién 6.3/10) UNE EN 1097-2.

Estabilidad frente a ciclos de MgSO, (fraccion 6.3/10) UNE EN 1367-2.

Terrones de arcilla UNE 7133.

4. Requisitos quimicos: Articulo 28.7.

Cloruros Apartado 7 UNE EN 1744-1.

Sulfatos solubles Apartado 12 UNE EN 1744-1.

Compuestos totales de azufre Apartadoll UNE EN 1744-1.

Materia organica (fraccion 0/4) Apartado 15.1 UNE EN 1744-1 (fraccién

granulométrica 0/10).

Particulas ligeras Apartado 7 UNE EN 1744-1.

Reactividad alcali-arido UNE 146509 EX.

Como éridos para la fabricacion de hormigones pueden emplearse aridos gruesos
(gravas) y aridos finos (arenas), rodados o procedentes de rocas machacadas, asi como
escorias siderurgicas y, en general, cualquier otro tipo de arido que permita la fabricacién

de hormigon con las prestaciones adecuadas.

En el caso de usar aridos reciclados, se seguira lo establecido en el Anejo 5
“Recomendaciones para la utilizacion de hormigones reciclados”. Para el uso de aridos
siderargicos, como es el caso de este estudio, es necesario comprobar previamente que

éstos son estables.
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Se ha de prestar especial atencion a la exigencia de ausencia de reactividad de los
aridos con los alcalis del cemento, que podrian producir expansiones a largo plazo que

comprometerian la durabilidad del hormigon.

Con el objetivo de determinar si la escoria LD cumple con los requerimientos incluidos en
el Articulo 28 de la EHE-08, se han llevado a cabo en el laboratorio los ensayos
anteriormente mencionados sobre las fracciones que se obtienen en la planta de

tratamiento de la escoria LD de la aceria A.

A continuacién se presenta una breve descripcion y los valores limite que han de cumplir

los &ridos para cumplir los requerimientos de la EHE-08.
6.2.1 Granulometria de los aridos

Los aridos se deben designar de acuerdo con su menor y mayor diametro, de forma que

cumplan las especificaciones determinadas en cada caso:

- Didmetro menor “d”: Maxima luz de malla que deja pasar menos del 10% del

arido ensayado.

- Didmetro mayor “D”: Minima Luz de malla que deja pasar mas del 90% del &rido

ensayado.

Los aridos se dividen en gruesos y finos en funcion del valor maximo y minimo del

diametro de las particulas que lo forman, siendo:

- El arido grueso aquel cuyo diametro “D” es igual o0 mayor a 4 mm y “d” igual o

mayor a 2 mm.
- El &rido fino aquel cuyo didametro “D” es igual o inferior a 4 mm.

La designacion “d/D” se corresponde con aquellos diametros, inferior y superior, entre los

gue se encuentra contenido la mayor parte del arido utilizado.

Los limites para los didmetros superiores e inferiores deben ser conformes con los

valores superior e inferior que se incluyen en la Tabla 6.1.
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Tala 6.1. Limites superior e inferior de tamafio de aridos para hormigén

% masa que pasa por el tamiz

Arido
2D 1.4D D d d/2
D>11.2 6 D/d>2 100 98 a 100 90 a 99 0als Oab
Grueso
D<11.2 6 D/d=<2 100 98 a 100 85a99 0aZ20 0ab5
Fino D<4yd=0 100 95 a 100 85a99 - -

6.2.1.1 Contenido en finos

Se denominan finos a aquellas
segun la norma UNE EN 933-1.

La cantidad de finos presentes en los aridos gruesos y en los aridos finos no puede

exceder los valores de la Tabla 6.2. Se incluye una descripcién del tipo de arido y sus

particulas del arido con diametro inferior a 0.063 mm

posibles campos de aplicacién en funcién de su contenido en finos.

Tala 6.2. Contenido en finos

Arido

Porcentaje
maximo de finos.

Tipos de aridos

Grueso

1.5%

-Cualquiera

Fino

6%

-Aridos redondeados

-Aridos de machaqueo no calizos para obras
sometidas a las clases generales de exposicion
llla, llb, lllc, IV o bien a alguna de las clases
especificas de exposicién Qa, Qb, Qc, E,Hy F.

10%

-Aridos de machaqueo calizos para obras
sometidas a las clases generales de exposicion
llla, llb, lllc, IV o bien a alguna de las clases
especificas de exposicion Qa, Qb, Qc, Ey F.

-Aridos de machaqueo no calizos para obras
sometidas a las clases generales de exposicion |,
lla o llb y no sometidas a ninguna de las clases
especificas de exposicion Qa, Qb, Qc, E, Hy F.

16%

-Aridos de machaqueo calizos para obras
sometidas a las clases generales de exposicion |,
lla 6 Ilb y no sometidas a ninguna de las clases
especificas de exposicion Qa, Qb, Qc, E, Hy F.
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En las tablas 6.3 y 6.4 se describen los distintos tipos de exposiciones a los que esta

sometido el hormigon en las obras:

Tala 6.3. Clases generales de exposicion relativas a la corrosion

Clase general de exposicion

Descripcién

Clase Subclase Designacién Proceso
Interiores de edificios, no sometidos a
. . condensaciones (interiores de edificios,
No agresiva | Ninguno . . .
protegidos de la intemperie). Elementos de
hormigén en masa.
Interiores sometidos a humedades relativas
Corrosién | medias altas (>65%) o a condensaciones.
Humedad lla de origen | Exteriores en ausencia de cloruros vy
alta diferente de | expuestos a lluvia en zonas con precipitacion
los grupos | media anual superior a 600 mm. Elementos
Normal .
enterrados o sumergidos.
Corrosién | Exteriores en ausencia de cloruros,
Humedad iib de origen | sometidos a la accién del agua de lluvia, en
media diferente de | zonas con precipitacion media anual inferior
los cloruros | a 600 mm.
Elementos de estructuras marinas por
., encima del nivel de pleamar. Elementos
. Corrosion . .
Area lla exteriores de estructuras situadas en las
por cloruros L .
proximidades de la linea costera (a menos de
5 km).
Marina ]
., Elementos de estructuras marinas
i Corrosion . .
Sumergida b | sumergidas permanentemente, por debajo
or cloruros ] . .
P del nivel minimo o de bajamar.
En zona de m Corrosién | Elementos de estructuras marinas situadas
mareas por cloruros | en la zona de carrera de mareas.
Instalaciones no impermeabilizadas en
Con cloruros de origen Corrosion contacto con agua que presente un contenido
. ) [ .
diferente del medio v elevado de cloruros, no relacionados con el
i por cloruros . . -
marino ambiente marino. Superficies expuestas a
sales de deshielo no impermeabilizadas.
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Tala 6.4. Clases especifica de exposicion

Clase especifica de exposicién
Clase Subclase Designacion Tipo de proceso
Débil Qa Ataque quimico
Quimica agresiva Media Qb Ataque quimico
Fuerte Qc Ataque quimico
Con heladas Sin sales fundentes H Ataque hielo-deshielo
Con sales fundentes F Ataque por sales fundentes
Erosion E Abrasion - cavitacion

6.2.1.2 Calidad de los finos de los aridos

No se utilizaran aridos finos cuyo equivalente de arena (SE4), determinado sobre la

fracciéon 0/4, de conformidad con el Anexo A de la norma UNE-EN 933-8 sea inferior a:

- 70 para hormigones en obras sometidas a la clase general de exposicién I, lla o llb

Yy que no estén sometidas a ninguna clase especifica de exposicién.
- 75 para hormigones en obras sometidas a cualquier ambiente.

La presencia de finos arcillosos en la arena puede afectar negativamente tanto a la
resistencia del hormigon como a su durabilidad, lo que se pretende evitar con las

limitaciones incluidas del equivalente de arena.
6.2.2 Forma del arido grueso

El empleo de aridos gruesos con formas inadecuadas dificulta la obtencién de
hormigones con buena resistencia y exige una cantidad elevada de cemento. Para evitar
la presencia de aridos laminares y aciculares en una proporcion excesiva, se impone una

limitacion al indice de lajas.
6.2.2.1 indice de lajas

La forma del arido grueso se expresara mediante su indice de lajas, teniendo en cuenta
gue el porcentaje en peso de aridos considerados como lajas segun la norma UNE EN
933-3.

El indice de lajas debe ser inferior a 35%.
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6.2.3 Requisitos fisico-mecanicos
6.2.3.1 Absorcion y densidad

Se determina la densidad de las particulas y la absorciébn de agua tras 24 horas, de
acuerdo a la norma UNE-EN 1097-6.

El limite de absorcion de agua tanto para aridos finos como gruesos es < 5%.
6.2.3.2 Resistencia a la fragmentacién

Siguiendo las indicaciones del Art. 28.6 de la EHE-08, se determina la resistencia a la
fragmentacion, coeficiente de los angeles, segun el método descrito en la norma UNE-EN
1097-2.

Se establece un valor maximo para la resistencia a la fragmentacion de 40.

Es necesario limitar el valor del coeficiente de los angeles de los aridos gruesos
utilizados en la fabricacién del hormigén ya que, a medida que aumenta este coeficiente,

aumenta la deformacion bajo carga del hormigdn y puede bajar su resistencia.
6.2.3.3 Estabilidad frente a ciclos de MgSO,

Se determina la pérdida de peso frente al ataque por ciclos de sulfato magnésico, con

arreglo al método indicado en la norma UNE-EN 1367-2.
El requisito que se ha de cumplir es que esta pérdida de peso sea inferior al 18%.
6.2.3.4 Terrones de Arcilla

En la Tabla 6.3 se muestra el contenido en terrones de arcilla de los aridos para

hormigones segun norma UNE 7133.

Tala 6.5. Contenido terrones de arcilla

Cantidad maxima
Fino 1,00

Grueso 0,25
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6.2.4 Requisitos quimicos

Las determinaciones en cada caso se realizardn de acuerdo con las especificaciones de
la norma europea UNE-EN 1744-1 “Ensayos para determinar las caracteristicas quimicas
de los aridos. Parte 1: Analisis Quimicos”. Los parametros a determinar se detallan a

continuacion.
6.2.4.1 Cloruros solubles

La determinacién del i6n cloruro (Cl-) soluble en agua se realiza en conformidad con el
Apartado 7 de la norma UNE-EN 1744-1.

El limite establecido en la EHE-08 para hormigdn en masa o armado y para hormigén

pretensado es < 0,05% y < 0,03% respectivamente.
6.2.4.2 Sulfatos solubles

El contenido en sulfatos solubles en acido de los aridos, expresados como SOs;, se

determina segun el Apartado 12 de la norma UNE-EN 1744-1.

Su valor no podra exceder el 0,8%, y en el caso de escorias de alto horno enfriadas por
aire, ha de ser menor o igual al 1%. Los valores maximos de los sulfatos solubles en

acido segun la categoria se recogen en la Tabla 6.4.

Tala 6.6. Valores de referencia sulfatos solubles
SULFATOS SOLUBLES EN

TIPO DE ARIDO ACIDO CATEGORIA
% de pérdida en masa
<0,2 ASg >
Aridos generales (naturales, <08 ASos
de machaqueo o de derribo) >0,8 ASgeclarado
Ningln requisito AS\r
< 1,0 AS]_’O
Escorias de horno alto >1,0 ASgeciarado
Ningln requisito AS\r
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6.2.4.3 Compuestos totales de azufre

Se determinaron los compuestos totales de azufre, siguiendo el Apartado 11 de la norma
UNE-EN 1744-1.

El contenido en compuestos totales de azufre, expresados como S, ha de ser inferior al
1% en masa para los aridos naturales y del 2% para la escoria de horno alto enfriada al
aire. En el caso de presencia en el arido de sulfuro de hierro inestable, el contenido de

azufre total se limita al 0,1%, en masa.
6.2.4.4 Materia organica

En el caso de detectarse la presencia de sustancias orgénicas, de acuerdo con el
apartado 15.1 de la norma UNE-EN 1744-1, se determinaré su efecto sobre el tiempo de
fraguado y la resistencia a la compresion, de conformidad con el apartado 15.3 de la

norma UNE-EN 1744-1. El mortero preparado con estos aridos debera cumplir que:

- El aumento del tiempo de fraguado de las muestras de ensayo de mortero sera

inferior a 120 minutos.

- La disminucién de la resistencia a la compresion de las muestras de ensayo de

mortero a los 28 dias sera inferior al 20%.

No se emplearan aquellos aridos finos que presenten una proporcion de materia organica
tal que, al ser ensayados segun el apartado 15.1 de la norma UNE-EN 1744-1,

produzcan un color mas oscuro que el de la sustancia patrén.

Para los &ridos gruesos, antes de proceder a su ensayo, se reducira su tamafio

mediante machaqueo hasta tamafios inferiores a 4 mm.
6.2.4.5 Particulas ligeras

El contenido de patrticulas ligeras de peso especifico 2, se determina segun el apartado
14.2 de la norma UNE-EN 1744-1.

El contenido en particulas ligeras no podra ser superior a 0,5% para aridos finos y a 1%

para aridos gruesos.
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6.2.4.6 Reactividad alcali-arido

Los &ridos no han de presentar reactividad potencial con los compuestos alcalinos del

hormigon, ya sean procedentes del cemento o de otros componentes.

Se realiza, en primer lugar, un estudio petrografico, del cual se obtiene informacién sobre

el tipo de reactividad potencial: alcali-silice, alcali-silicato 6 alcali-carbonato de los aridos.

Si del estudio petrogréfico se deduce que el material es potencialmente reactivo, se
determinard entonces la reactividad potencial mediante la fabricacion de prismas de
hormigén, segun la norma UNE 146509 EX. Este método permite determinar la

reactividad tipo &lcali-silice, alcali-silicato y alcali-carbonato de los aridos.

Se validara el uso potencial de un arido sélo si son satisfactorios los resultados del
ensayo de reactividad potencial a largo plazo sobre prismas de hormigén. La expansion

tras 52 semanas de ensayo ha de ser menor o igual a 0.04%.

6.3 Experimentacion y resultados

A continuacién se detallan los ensayos realizados y los resultados obtenidos sobre las
distintas fracciones granulométricas obtenidas en la planta de tratamiento de escoria LD
de la aceria A (0/10, 10/19 y 19/50 mm.).

6.3.1 Plan de trabajo

Se analizaron tres muestras de escoria LD de cada granulometria. Los ensayos
realizados sobre cada una de las fracciones granulométricas de la escoria se muestran
en la Tabla 6.5.

Tabla 6.7. Ensayos realizados

Fracciéon 0/10 Fracciones 10/19

Ensayo mm y 19/50 mm Método
Sr:aﬁr;:i)lcs)metrla y contenido X X UNE EN 933-1
Equivalente de arena (0/4) X UNE EN 933-8
indice de lajas X X UNE EN 933-3
Absorcion y densidad X X UNE EN 1097-6

130



Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

Tabla 6.7 (continuacion). Ensayos realizados
Fracciéon 0/10 Fracciones 10/19

Ensayo mm y 19/50 mm Método
Resistencia fragmentacion X X UNE EN 1097-2
Friabilidad (fraccion 0/2) X UNE EN 83115 EX
Estabilidad frente ciclos
MgSO, (6.3/10) X X UNE EN 1367-2
Terrones de Arcilla X X UNE 7133
Cloruros X X UNE EN 1744-1 Ap7
Sulfatos solubles X X UNE EN 1744-1 Apl2
Compuestos totales de X X UNE EN 1744-1 Apl1
azufre
cl\)/}z;ena organica (fraccion X UNE EN 1744-1 Ap15.1
Particulas ligeras X X UNE EN 1744-1 Ap7
Reactividad alcali-arido X X UNE 146509 EX

6.3.2 Granulometria de los aridos
6.3.2.1 Granulometria y Contenido en finos

La granulometria y la cantidad de finos de los &ridos se determinaron de conformidad con
el Art. 28.4 de la EHE-08 segun la norma UNE-EN 933-1.

A) Granulometria

La granulometria de los aridos es uno de los parametros mas importantes en la
fabricacidbn del hormigoén, puesto que constituyen su esqueleto y tienen una gran

influencia sobre sus propiedades finales.

El estudio de la distribucion por tamafios de un arido se hace mediante cribado a través
de una serie de tamices normalizados. La relacién entre el peso retenido por cada tamiz
con respecto al peso total de la muestra, nos da el porcentaje retenido parcial por ese
tamiz. Sin embargo, a efecto de ajuste de curvas granulométricas se utilizan los
“porcentajes retenidos acumulados por cada uno de los tamices”, que serian los que
retendrian cada uno de ellos en el caso en que no existiesen por encima de él ninguno

de abertura mayor.
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Ademas de exigir requisitos a los aridos, se recomienda que la curva del arido esté

dentro de ciertos husos dependiendo del tamafio maximo del arido y del hormigdn que se

desea obtener.

En las Tablas 6.6 a 6.8 se muestra la cantidad de material retenido en cada uno de los

tamices empleados para el cribado de las muestras de escoria LD. El total acumulado se

muestra en las Figuras 6.1 a 6.3.

Tabla 6.8. % Material retenido en tamiz escoria LD 0/10 mm

Luz de malla tamiz (mm)

12,5
10
8
6,3

0,5
0,25
0,125
0,063

0
5
6

0
3
8

Ensayo A EnsayoB Ensayo C

1
11
19

Media
0
6
11

Escoria 0/10 mm

100%

90% -
80% +
70% -
60% -
50% -
40% -

% Acumulado

30% -
20% +

10% A
0% -

0

2 4 6 8

Tamiz (mm)

—e— Muestra A
—=— Muestra B
Muestra C

14

132

Figura 6.1. % Acumulado escoria LD 0/10 mm




Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

Tabla 6.9. % Material retenido en tamiz escoria LD 10/19 mm

Luz de malla tamiz (mm) Ensayo A EnsayoB Ensayo C Media

31,5 3 4 3 3
20 10 25 30 22
16 26 42 40 36

12,5 27 22 19 23
10 18 4 4 9

8 6 0 1 2
4 1 0 2
0,063 4 2 3 3

100% e
90% /

80% / /

70% / /

60% / / —e— Muestra A
50% / / —=— Muestra B
40% / / Muestra C
30% / y
20% /

10%

fas—
T

0% T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Tamiz (mm)

% Acumulado

Figura 6.2. % Acumulado escoria LD 10/19 mm

Tabla 6.10. % Material retenido en tamiz escoria LD 19/50 mm

Luz de malla tamiz (mm) Ensayo A EnsayoB Ensayo C Media
63 0 0 0 0
50 29 20 45 31
31,5 51 44 44 46
22,4 14 30 7 17
16 2 3 0 2
8 0 1 0 0
4 0 0 0 0
0,063 4 2 4 3
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Escoria 19/50 mm

100% ;
90% /
80%

o ?/

0,
60% / —e— Muestra A

50% —=— Muestra B
/ / Muestra C

40%

30% / /
20% ‘/
10% /

0% - T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Tamiz (mm)

% Acumulado

Figura 6.3. % Acumulado escoria LD 19/50 mm

A continuacion se evalla si la curva granulométrica de las escorias LD encuentra dentro
del huso recomendado para cada una de ella. En las Figuras 6.4 a 6.6 se representa la
curva granulométrica media obtenida para cada tipo de escoria LD con respecto al huso

granulométrico recomendado por la EHE.

120
100
80 - s C
B
60 - A
—%-D
40 - ESCORIA LD 0/10

20 A

0,16 032 063 1,25 25 5 10 20 40

Figura 6.4. Granulometria escoria LD 0/10 mm frente a huso recomendado
para aridos de tamafio maximo 10 mm

134



Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizaciéon de la cal libre

120
100
80 = C
B
60 A
—x—D
40 —+—ESCORIA 10/19

20

016 032 063 125 25 5 10 20 40

Figura 6.5. Granulometria escoria LD 10/19 mm frente a huso recomendado
para aridos de tamafio maximo 20 mm

120
100
80 -aC
B
60 —x—A
—x-D
40 —+—ESCORIA 19/50
20
0

016 032 063 125 25 5 10 20 40 80

Figura 6.6. Granulometria escoria LD 19/50 mm frente a huso recomendado
para aridos de tamafio maximo 80 mm
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La curva del arido debe tener, en la medida de lo posible, una forma similar (paralela) a

las curvas limites y no debe cruzar de una zona a otra.

- Curva A: Granulometria mas gruesa, relativamente trabajable. Necesario usar

mezclas con baja raz6n agua/cemento y verificar que no exista segregacion.
- Curva C: Granulometria Fina, cohesiva y no muy trabajable.

- Curva D: Granulometria discontinua y con peligro de segregacion. Si hay exceso de

tamafios intermedios sera aspera y dificil de compactar.

Antes de evaluar los resultados obtenidos, pasamos a explicar el significado de los husos

granulométricos:
- Zona 1: curvas limites C y D. Zona aceptable para granulometrias discontinuas.
- Zona 2: curvas limites Ay B. Zona preferida.
- Zona 3: curvas limites By C. Aceptable, pero requiere mas cemento y agua.

Las curvas granulométricas de las muestras de escoria LD 10/19 y 19/50 no se ajustas
de ninguna manera al huso granulométrico recomendado por la EHE-08. En el caso de la
escoria LD 0/10, su curva granulométrica se encuentra, hasta un tamafio de grano de 2,5
mm, en la “zona 2" del huso granulométrico recomendado por la EHE-08. Por encima de
este tamafio no se encuentra dentro del huso por tanto, para su uso como arido en
hormigones, es necesario realizar un estudio experimental especifico que justifique que
las propiedades de los hormigones con ella fabricados son, al menos, iguales que las de
los hormigones hechos con los mismos componentes pero sustituyendo la escoria LD

0/10 por un arido que cumpla con los requerimientos de la EHE-08.
B) Contenido en Finos

El contenido en finos de cada fraccion granulométrica de la escoria LD se muestra en la
Tabla 6.9.

Tabla 6.11. % Contenido en finos <0,063 mm

Muestra A Muestra B Muestra C

Escoria 0/10 mm 9.3 8.7 5.8
Escoria 10/19 mm 4.3 2.1 2.9
Escoria 19/50 mm 2.3 2.1 3.6
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La cantidad de finos que pasan por el tamiz de 0,063 mm de todas las muestras de arido
grueso (escoria LD 10/19 y 9/50) es superior al contenido maximo especificado en la
EHE-08 del 1,5% (Tabla 6.2 del apartado 6.2.1.1). Por tanto, los &ridos pueden
emplearse en la fabricacién de hormigon sélo si se comprueba que el contenido total de
finos en el hormigén final no supera los 175 kg/m?, tal como se especifica en el Art. 31.1

de la Instruccion.

En cuanto a las muestras de escoria LD 0/10, puesto que el contenido de finos es inferior
al 10%, la EHE-08 recomienda su empleo en obras sometidas a las clases generales de
exposicion I, lla o llb, y no sometidas a ninguna de las clases especificas de exposicion
Qa, Qb, Qc, E, Hy F (Tabla 6.2 del apartado 6.2.1.1).

6.3.2.2 Equivalente de arena

Siguiendo el Art. 28.4.2 de la EHE-08, se determind el equivalente de arena (SE4) sobre
la fraccién 0/4 de conformidad con el Anexo A de la norma UNE-EN 933-8. El ensayo se
realizé sobre las tres muestras de escoria LD con granulometria 0/10 mm, separando
previamente la fraccién 0/4 mm por tamizado. Los resultados obtenidos se muestran en
la Tabla 6.10.

Tabla 6.12. Equivalente arena

Muestra A MuestraB Muestra C

Escoria 0/10 mm 72 91 83

En cuanto a la calidad de los finos de la fraccion 0/10, en las tres muestras se cumple el
requisito de la EHE-08 de SE4 270.

Concretamente, las muestras B y C, en el que SE4>75, pueden emplearse para la
fabricacion de hormigones sometidos a cualquier clase de ambiente, mientras que la
muestra A podia emplearse en obras sometidas a la clase general de exposicion I, lla o

IIb y que no estén sometidas a ninguna clase especifica de exposicion.

De forma general, y con el fin de cumplir totalmente con la EHE-08, el uso de la escoria

LD seria adecuado para aquellos ambientes que requieran SE4>70.
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6.3.3 Forma de los aridos

La forma del arido se expresa mediante su indice de lajas, y se determina conforme a la
norma UNE-EN 933-3. En el caso de la muestra 0/10, el indice de lajas se realiz6 sobre
la fraccion 6,3/10, separada previamente mediante tamizado. Los resultados obtenidos

se muestran en la Tabla 6.11.

Tabla 6.13. Indice de lajas expresado en %

Muestra A Muestra B Muestra C

Escoria 0/10 mm 3 7 4
Escoria 10/19 mm 3 2 2
Escoria 19/50 mm 4 4 1

Todas las muestras cumplen con el requisito establecido en la EHE-08 puesto que el

valor obtenido en todas ellas es inferior a 35%.
6.3.4 Requisitos fisico-mecéanicos

Tal como se especifica en el Art. 28.6 de la EHEO08, se determinaron la densidad y la
absorcion de agua, la resistencia a la fragmentacién del arido grueso, la friabilidad de la
arena, la pérdida de peso frente a ciclos de sulfato magnésico, y la presencia de terrones

de arcilla.
6.3.4.1 Densidad y absorcién de agua

Se determinaron la densidad de las particulas y la absorcion de agua tras 24 horas, de
acuerdo con la norma UNE-EN 1097-6. El ensayo de absorcién se hizo sobre la fraccion
0/4 mm de la muestra 0/10 mm, tamizada previamente, con objeto de cumplir con el
procedimiento descrito en la norma. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
6.12.
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Tabla 6.14. Densidad y absorcion de agua

Muestra A Muestra B Muestra C
Densidad Absorcion Densidad Absorcion Densidad  Absorcién
(@em® % (gm) % (g/em’) %
Esconr;ﬁqO/lo 2.95 1.0 2.83 1.6 2.97 3.6
Esco::]amlollg 317 59 3.35 3.4 3.28 3.3
Esco::qam19/50 3.30 27 3.00 15 3.86 2.3

Los resultados son conformes con los requerimientos de absorcion para arido fino y
grueso, menor o igual al 5%, a excepcién de la muestra A de la fraccion 10/19 mm, que

esta ligeramente por encima.
6.3.4.2 Resistencia a la fragmentacion

Se determiné la resistencia a la fragmentacion (Coeficiente de Los Angeles) sobre el
arido grueso de cada muestra, tal y como marca la norma UNE-EN 1097-2. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.13.

El ensayo se realiz6 sobre la fraccion 6,3/10 para las muestras de escoria LD 0/10,
tamizada previamente. Las muestras correspondientes a la escoria LD 19/50 mm se
redujeron de tamafno mediante machaqueo, con el objetivo de realizar los ensayo sobre

la fraccion 10/14 como especifica el método de ensayo.

Tabla 6.15. Coeficiente de Los Angeles
Muestra A Muestra B Muestra C
(6,3/10) (10/14) (10/14)

Escoria 0/10 mm 21 21 21
Escoria 10/19 mm 19 19 14
Escoria 19/50 mm 19 18 18

Los resultados son conformes a lo especificado en la EHE-08, puesto que la resistencia a

la fragmentacion es en todos los casos inferior a 40.
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6.3.4.3 Friabilidad de la arena

Se determino la friabilidad a la arena sobre la fraccion 0/2 mm de las muestras de escoria
LD 0/20 mm segun la norma UNE 83115 EX. Este ensayo no se recoge en la actual
EHE-08 pero se ha realizado con el fin de determinar si cumple con los requisitos de la
anterior EHE donde se contemplaba su determinacion. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 6.14.

Tabla 6.16. Friabilidad a la arena

Muestra A Muestra B Muestra C

Escoria 0/10 mm 32 31 30

Las tres muestras cumplen con el requisito de la EHE que indica que la friabilidad no ha

de ser superior a 40.
6.3.4.4 Estabilidad frente a los ciclos de sulfato de magnesio

Se determina la pérdida de peso frente al ataque por ciclos de sulfato de magnesio
(MgSO0,), con arreglo al método indicado en la norma UNE EN 1367-2, asi se usan las
fracciones 6.3/10 mm, 10/14 mm y 20/28 mm de las muestras 0/10 mm, 10/19 mm y

19/50 mm, respectivamente. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.15.

Tabla 6.17. % Perdida en peso tras ataque con MgSO.

Muestra A MuestraB Muestra C

Escoria 0/10 mm 1 1
Escoria 10/19 mm 1 1 0
Escoria 19/50 mm 0 1

Todas las muestras son conformes con el requisito de la EHE-08 que marca que la

pérdida en masa ha de ser inferior al 18%.
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6.3.4.5 Terrones de arcilla

Tal y como se aprecia en el Anexo 15 “Recomendaciones sobre el uso de aridos

reciclados” es necesario tener en cuenta los terrones de arcilla que pueden aparecer.

Para las muestras de escoria LD estudiadas, no se encontraron terrones de arcilla por lo
gue cumple con las recomendaciones de uso de aridos reciclados que aparece en la
EHE-08:

- = 1% en éarido fino.
- =£0,25% en arido grueso.
6.3.5 Requisitos quimicos

Los requisitos quimicos de la EHE-08 marcan la necesidad de conocer los siguientes
pardmetros: ion cloruro soluble en agua, sulfatos solubles en &cido, compuestos totales
de azufre, la materia organica, el contenido en particulas ligeras y la reactividad alcali-

arido.
6.3.5.1 16n cloruro

Se llevo a cabo la determinacion del idn cloruro (CIY) soluble en agua en conformidad con
el norma UNE-EN 1744-1.

En todas las muestras estudiadas de escoria LD 0/10, 10/19 y 19/50, el contenido en

cloruros encontrado fue de un 0%.

Todas las muestras cumplen, por tanto, con los requisitos establecidos en la EHE-08
tanto para hormigbn en masa y armado (< 0,05%) como para hormigdn pretensado (<
0,03%).
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6.3.5.2 Sulfatos solubles en acido

Siguiendo lo indicado en la EHE-08, se determind el contenido de sulfatos solubles en
acido de los aridos, expresados en SOs, en conformidad con el apartado 12 de la norma
UNE EN 1744-1. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.16.

Tabla 6.18. %S03

Muestra A MuestraB Muestra C

Escoria 0/10 mm 0.1 0.0 0.0
Escoria 10/19 mm 0.1 0.1 0.0
Escoria 19/50 mm 0.1 0.1 0.1

Todas las muestras cumplen con el requisito establecido en la EHE-08, al ser el

contenido expresado como %SO; inferior al 0.8%.
6.3.5.3 Compuestos totales de azufre

Se determinaron los compuestos totales de azufre, siguiendo el apartado 11 de la norma
UNE-EN 1744-1. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.17.

Tabla 6.19. % Contenido compuestos totales de azufre

Muestra A MuestraB Muestra C

Escoria 0/10 mm 0.0 0.0 0.0
Escoria 10/19 mm 0.1 0.1 0.0
Escoria 19/50 mm 0.1 0.1 0,2

Todas las muestras cumplen con el requisito establecido en la EHE-08, al ser inferiores al
1% en masa del arido.

6.3.5.4 Materia organica

No se detecto la presencia de materia organica en ninguna de las muestras, de acuerdo
al apartado 15.1 de la norma UNE-EN 1744-1.

Tampoco se detectd la presencia de particulas organicas ligeras de peso especifico

inferior a 2, determinadas segun el apartado 14.2 de la norma UNE-EN 1744-1.
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6.3.5.5 Reactividad alcali-arido

Se podra emplear el arido calificado como potencialmente reactivo, sélo si son
satisfactorios los resultados del ensayo de reactividad a largo plazo sobre prismas de
hormigon segun la norme UNE 146509 EX. El valor maxima admisible para el ensayo de

expansion a largo plazo es del 0.04%.

Este método permite determinar la reactividad potencial de tipo alcali-silice, alcali-silicato

y alcali-carbonato de los aridos.

La reactividad potencial de los aridos se determina mediante la medida del cambio de

longitud de prismas de hormigon mantenidos a 38°C y 100% de humedad relativa.

Es conocido que las escorias pueden presentar problemas de expansion, por eso este
ensayo es critico para la validacion de las mismas como aridos para el hormigén. La
duracion de este ensayo son 52 semanas, pero se evalué la expansién experimentada
por los prismas de hormigdn cada 5 semanas, para poder obtener una curva aproximada

del comportamiento del material.

Puesto que el método de ensayo especifica que los aridos empleados en los prismas de
hormigébn a ensayar han de tener una granulometria determinada, ésta se ajustd
mediante procesos de tamizado para cada una de las muestras de escoria LD. Se
prepararon tres prismas de hormigén para cada una de las granulometrias ajustadas de

las escorias LD 0/10, 10/19 y 19/50 a los que se denominé A, B y C respectivamente.

Los resultados de reactividad potencial para cada una de las muestras se muestran en
las Tablas 6.20 a 6.22. En las Figuras 6.7 a 6.9 se representa graficamente la evolucién
de la expansioén de los prismas de hormigon con el tiempo. En la Tabla 6.23 se comparan
los valores medios de expansion obtenidos para los prismas de hormigon fabricados con

cada tipo de escoria LD, y en la Figura 6.10 representan graficamente.

En las Figuras 6.11 a 6.13 se presentan unas fotografias donde se puede observar

claramente el caracter expansivo de cada una de las muestras ensayadas.
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Tabla 6.20. % Reactividad potencial prismas hormigén con escoria 0/10 mm
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Tabla 6.21. % Reactividad potencial prismas hormigén con escoria

10/19 mm
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Tabla 6.22. % Reactividad potencial prismas hormigén con escoria

19/50 mm
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Tabla 6.23. Comparacion resultados expansién prismas hormigén

con escorias LD 0/10 mm, 10/19 mm y 19/50 mm
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Figura 6.7. Evolucion expansién prismas hormigén con escoria LD 0/10 mm
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Figura 6.8. Evolucion expansion prismas hormigdn con escoria 10/19 mm
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Ensayo UNE 146509 EX- Muestra C
0,30%

0,25%

0,20%

0,15%

0,10%

Expansion (%)

0,05%

0,00%

-0,05%

Semana

= Expaision Miestra C-1 ——@— Expansion Muestra C-2 ——w— Edpansidn Muestra C-3

Expansion Muestra L = » = Limite UNE 146503

Figura 6.9. Evolucion expansién prismas hormigén con escoria LD 19/50 mm
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Figura 6.10. Expansion prismas hormigén con escoria LD 0/10 mm, 10/19 mm y 10/19 mm
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Figura 6.11. Grieta producida por expansion probeta 2A con escoria LD 0/10 mm

Figura 6.12. Grieta producida por expansién probeta B1 con escoria LD 10/19 mm
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Figura 6.13. Grieta producida por expansién probeta C-2 con escoria LD 19/50 mm

En La Figura 6.12 se resalta la presencia de una piedra blanquecina compuesta
basicamente por calcio (SEM), a la que se debe, entre otras posibles particulas similares
presentes en otras zonas de la probeta de hormigén pero que no son visibles, la

aparicion de la grieta.
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6.4 Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos tras la realizacion de los ensayos indicados por la

EHE-08, para el uso de la escoria LD como arido para hormigbn, se extraen las

siguientes conclusiones:

1.
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Todas las muestras analizadas cumplen con los requisitos de forma del arido

grueso exigidos en el Articulo 28.5 de la EHE-08.

El contenido en finos que pasan por el tamiz de 0.063mm de las muestras 10/19 y
19/50 es superior al 1.5% requerido en el Articulo 28.4 de la EHE-08. Por ello,
siguiendo lo indicado en la Instruccién, sélo podran emplearse para la fabricacion
de hormigones si se cumple que el contenido total de finos en el hormigon
(incluyendo el &rido fino, aridos gruesos y la componente caliza, en su caso del
cemento) no superan los 175 kg/m®, tal como se especifica en el Articulo 31.1 de la
EHE-08.

La fraccion 0/10 presenta un contenido en finos que pasan por el tamiz de 0.063
mm inferior al 10%, por lo que todas ellas pueden emplearse en obras sometidas a
las clases generales de exposicion I, lla 6 lIb.

En el caso de que quisiera emplearse para la fabricacion de hormigones sometidos
a ambientes clasificados como llla, Illb, llic 6 1V, o bien, en alguna de las clases
especificas Qa, Qb, Qc, E, H y F, seria necesario realizar un estudio experimental
especifico que justificara que las propiedades finales de los hormigones fabricados
con la fraccién 0/10 de escoria LD son, al menos, iguales a los de los hormigones
hechos con los mismos componentes, pero sustituyendo esa fraccion 0/10 de

escoria LD por otro componente con un contenido en finos inferior al 6%.

La fraccion 0/10 presenta una granulometria que no se ajusta totalmente al huso
recomendado por la Instruccién en su Articulo 28.4.1. La granulometria de las
particulas influye significativamente en las propiedades del hormigén en estado
fresco, pudiendo afectar a su trabajabilidad, cohesién, puesta en obra,
compactacion, exudacién y acabado. Por ello, antes del empleo en obra de la
fraccion 0/10 de escoria LD como arido, es necesario realizar los ensayos previos
recogidos el Anejo 22 de la Instruccion cuyo objetivo es demostrar que con los

materiales, dosificacién y proceso de ejecucion previstos es posible conseguir un
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hormigén que posea las condiciones de resistencia y durabilidad que se le exigen

en el proyecto.

Las fracciones 10/19 y 19/50 presentan una granulometria que no se ajusta en

absoluto al huso recomendado.

Todas las muestras analizadas cumplen con los requisitos quimicos establecidos en
el Articulo 28.7 de la Instruccion de Hormigén Estructural EHE-08, puesto que el
contenido de cloruros solubles en agua, de sulfatos solubles en acido y de
compuestos totales de azufre cumple con los requisitos establecidos en la
instruccién. Asi mismo, en ninguna de las muestras se detectd la presencia de
sustancias organicas o de particulas ligeras determinadas acorde a los métodos

especificados en la EHE-08.

Las muestras analizadas cumplen los requisitos fisico-mecanicos establecidos en el
Articulo 28.6 de la EHE-08 referentes a la resistencia a la fragmentacion de los
aridos gruesos, la absorcién de agua y la pérdida de peso frente a ciclos de sulfato
magnésico. También cumplen con las recomendaciones de la instruccion referentes

a friabilidad de la arena y contenido en terrones de arcilla.

La Unica excepcion la encontramos en la muestra A de la fraccion 10/19, que
presenta una absorcion de agua ligeramente superior al limite del 5% establecido
en la Instruccion. La elevada absorcion de esta fraccion hace que, en caso de que
se empleara para la fabricacion de hormigones, sea necesario aportar al hormigén
una cantidad de agua adicional para compensar esta absorcion. En el caso del
empleo de aditivos este hecho puede conducir a una pérdida de efectividad de los
mismos, al ser parte del aditivo absorbido por los aridos. Por tanto, en caso de que
quisiera emplearse este material como arido para hormigones, seria necesario
realizar un estudio experimental especifico que justificara que las propiedades
finales del hormigon fabricado son, al menos, iguales a las del hormigon fabricado
con los mismos componentes, pero sustituyendo esa fraccion 10/19 de escoria LD

por otro arido que cumpla con los requisitos de absorcion.
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7. Transcurridas las cincuenta y dos semanas del ensayo de reactividad potencial de
los aridos frente a los alcalis, segun el método de los prismas de hormigén de la
UNE 146508 EX, los prismas de hormigdn fabricados presentan valores de
expansion superiores al limite de 0.04% establecido en la Instruccion de Hormigon

Estructural EHE-08. Se aprecian, incluso, la presencia de grietas en el hormigon.

Como conclusién general puede establecerse que, a pesar de que la escoria LD 0/10
cumple con los requerimientos de la EHE-08 para su uso como aridos en hormigones,
con la puntualizacion mencionada para la granulometria, no es posible su utilizacién
debido a los fenomenos de expansién que tienen lugar a largo plazo. Estos fenomenos
dan lugar a la aparicion de grietas y desconchamientos en el hormigén, llegando en

ocasiones a ser de gran profundidad (ruptura probeta de ensayo).

Estos fendmenos de expansion se deben a la presencia de cal libre y portlandita en la
escoria las cuales, al reaccionar con el agua del amasado y con el CO, presente en el
ambiente respectivamente, dan lugar a la formacién de Ca(OH), y CaCOs;. Los
compuestos desarrollados tienen un volumen mayor que sus predecesores, lo que
genera tensiones internas en el hormigdn que dan lugar a la aparicion de las grietas y los

desconchamientos.

Por tanto, para el uso de la escoria LD 0/10 como arido en la fabricacién de hormigones,
es necesario estabilizar la cal libre y la portlandita presentes transformandolas en
compuestos estables que no reaccionen con el agua ni con el ambiente. En proximos
capitulos de esta Tesis Doctoral se describe un proceso desarrollado a escala laboratorio
para la estabilizacion de la cal libre, y de la portlandita, presentes en la escoria antes de

su enfriamiento y solidificacion.
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CAPITULO 7. ESCORIA LD PARA LADRILLOS CERAMICOS

7.1 Introduccioén

Uno de los problemas mas importantes en la actualidad, especialmente en Europa, es la
falta de disponibilidad de materias primas en condiciones de calidad y precio

convenientes para la industria.

En la industria cerdmica este problema se presenta de forma més pronunciada debido a
que las materias primas empleadas, como son los caolines, arcillas, feldespatos y
arenas, pueden presentar grandes oscilaciones en su composicion y por tanto en su
comportamiento tecnologico. Este hecho origina variaciones importantes en las

propiedades de los productos terminados, los ladrillos cerdmicos.

La adicion, en baja proporcién, de otros minerales a la mezcla ceramica se realiza con el
fin de dar a los productos ceramicos propiedades especificas o para modificar

propiedades no deseables, tales como:
- Contraccion excesiva durante el secado o la coccion.
- Excesiva plasticidad.
- Baja resistencia al choque térmico.

Para establecer la viabilidad del uso de la escoria LD como materia prima en la industria
cerdmica, es necesario familiarizarse con las materias primas que se emplean y con el
proceso de fabricacion, con el fin determinar a que componente puede sustituir y su

posible impacto en el proceso industrial.
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7.1.1 Materias primas en la industria ceramica

Las materias primas que se emplean en la fabricacibn de productos ceramicos

tradicionales se pueden clasificar en dos grandes grupos: plasticas y no plasticas.
A) Plasticas

Es el componente principal de las mezclas ceramicas, que les confiere la plasticidad
necesaria para el conformado en crudo de los productos finales. Se trata de arcillas

naturales, cuyo componente mineraldgico principal es la caolinita.

La caracteristica fisica mas significativa de las arcillas es su plasticidad, que se define
como la capacidad de un material para deformarse ante un esfuerzo mecénico sin que se

produzca agrietamiento y conservando la deformacion al retirarse la carga.

Las arcillas presentan una elevada plasticidad, consecuencia de su morfologia laminar,
su tamafio de particula extremadamente pequefio (elevada &rea superficial) y su alta
capacidad de hinchamiento. En general, cuanto mas pequefias son las particulas y mas

imperfecta su estructura, mas plastico es el material.

La plasticidad de las arcillas depende fundamentalmente de su contenido en agua, si
esta seca no es plastica y se disgrega, y con un exceso de agua se separan las laminas.
Cuando la arcilla est4 convenientemente humedecida puede adoptar cualquier forma.
Esta propiedad se debe a que el agua forma una “envoltura” sobre las particulas
laminares, produciendo un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas

particulas sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.

Las arcillas, de acuerdo al grado de plasticidad que presentan, se clasifican en grasas y

magras.

- Las arcillas grasas son las que poseen una gran plasticidad, incluso para pequefas
humedades, presentando en su constitucién una gran concentracion de minerales
arcillosos y una baja concentracion en arenas siliceas. Se moldean con facilidad,

pero su gran adherencia dificulta el desmolde del producto.
- Las arcillas magras poseen una baja plasticidad y son dificiles de moldear.

En funcion de la plasticidad de las arcillas disponibles, se empleard una de ellas o una

mezcla de varias en la formulacion de la pasta ceramica.
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B) No plasticas

Materiales que se agregan a las arcillas para disminuir su excesiva plasticidad, rebajar su

temperatura de coccién, aumentar su porosidad o colorear. Se utilizan los siguientes

tipos de materias primas no plasticas:

Desgrasantes: este grupo de materias primas esta formado por los materiales mas
refractarios (aumentan la refractariedad) y carentes de plasticidad. Suelen ser
materiales arenosos que reducen la excesiva plasticidad de algunas arcillas
facilitando su manejo y conformado, disminuyen la retraccion de la pasta durante el
proceso de secado disminuyendo los riesgos de fisuraciébn y agrietamiento.
También aportan resistencia mecanica al producto ceramico en crudo. Los mas

utilizados son arena de cuarzo, feldespato o chamota.

Fundentes: se afladen a la pasta para reducir la temperatura de coccion ya que
bajan el punto de fusién de la mezcla, abaratando costos y permitiendo la parcial
vitrificacion de las piezas. Los mas utilizados son: carbonato célcico o éxidos de

hierro.

Materiales quemantes: se afiaden a la pasta con el fin de aumentar la porosidad y
favorecer la sinterizacion uniforme de la pasta ceramica. Se utilizan materiales
organicos como el serrin, carbon (lignito) o bolas de poliestireno que al quemarse

en el horno dan piezas de alta porosidad y poco peso.

Materiales plastificantes: se afiaden para aumentar la plasticidad de la pasta
cerdmica en los casos que sea necesario. Se usan arcillas de alta plasticidad y

sustancias tensoactivas como hidréxido sédico, carbonato o silicato sodico o cal.

7.1.2 Proceso de fabricacion de productos ceramicos

L proceso de fabricacién de productos ceramicos tradicionales, como los ladrillos de

arcilla cocido, consta las siguientes operaciones y procesos:

1.

Extraccion y transporte de las materias primas.
Preparacion de la pasta cerdmica: dosificacion.
Conformado del producto: forma del producto.

Secado: eliminacién agua sobrante.
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5. Coccion: desarrollo de resistencia mecanica.

En funcion del procedimiento que se siga en su conformado, se partira de una mezcla de
materias primas seca, plastica o liquida. En la Figura 7.1 se representan los distintos
procesos para la fabricacion de productos cerdmicos de arcilla cocida. El proceso mas
habitual seguido para la fabricacion de ladrillos ceramicos es la extrusién de una mezcla

plastica.

/—'—‘—‘\\
PASTA
/,--"'( CERAMICA /

B L
— ““‘“*-..L__
— ¥ e
ESTADO PLASTICO /" ESTADO SECO ESTADO LiQuIDO
{ Masa Polvo Masa
\ 15-25 % agua 5-10 % agua 15-25 % agua
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SO EN SECO EN HUMEDO [ ]
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h 4 h 4 Y
MOLDEQ
POR PE:':SE?:%O < ATOMIZACION
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Y
CALIBRADO
FILTRO i
PRENSA |[*

Figura 7.1. Métodos preparacién materiales ceramicos

El proceso de conformado mas habitual seguido para la fabricacion de ladrillos ceramicos
es la extrusion de una mezcla plastica. El proceso consiste en forzar el paso de la pasta
ceramica a través de una matriz mediante la aplicacion de una presion. Se obtiene un
producto lineal con una seccion transversal controlada, que luego se corta a la longitud

requerida por el producto a obtener.

La extrusidbn es un método de conformado muy efectivo y eficiente, que usa un
equipamiento simple. Las pastas ceramicas deben tener sobre el 15-25% de humedad

para su conformado con esta técnica.
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7.1.3 Escoria LD en la mezcla cerdmica

La escoria LD es un material no plastico y sus caracteristicas se asemejan mas a los

componentes desgrasantes de la mezcla ceramica.

Su contenido en cal libre le permitirh absorber el agua sobrante de la pasta ceramica lo
gue, a priori, la convierte en un material adecuado para reducir la excesiva plasticidad de
las arcillas, facilitar el conformado de las piezas ceramicas y diminuir la retraccion y

consecuente aparicion de fisuras en la etapa de secado.

7.2 Fabricacion piezas ceramicas en el laboratorio

7.2.1 Caracterizacion arcillas

Para el estudio de las arcillas se han utilizado diferentes técnicas instrumentales, que han
permitido establecer su composicién quimica y mineralogica. Las técnicas y ensayos

utilizados han sido los siguientes:
1. Analisis de la composicion quimica.
2. Difraccion de Rayos X.

La arcilla empleada para la fabricacion de las piezas ceramicas, es una mezcla (AM) de
dos tipos de arcillas: gris (AG) y roja (AR). Esta arcilla mezcla se prepara para obtener

una plasticidad adecuada (indicacion del proveedor de la arcilla).
7.2.1.1 Caracterizacion quimica

El estudio de la composicion quimica de las arcillas se ha realizado mediante la técnica
analitica de espectrometria de Fluorescencia de Rayos X. En la Tabla 7.1 se muestran

los resultados obtenidos.

Tabla 7.1. Composicién quimica arcillas expresada en % en masa

S|02 A|203 Fe,O; CaO MgO Na,O KO T|02 MnO P,05 PpC
AR 5654 1462 523 765 164 0.12 301 0.70 0.06 0.17 10.16
AG 7148 1598 287 001 045 0.13 268 0.75 0.04 0.11 5.30

AM. 65.74 1386 499 346 124 012 289 0.74 0.08 0.14 6.59
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El andlisis quimico de las arcillas muestra:
1. El elevado contenido en SiO, y bajo contenido en CaO de la arcilla gris.

2. El contenido en SiO,+ Al,O; es elevado, al ser las arcillas aluminosilicatos

hidratados.
7.2.1.2 Caracterizacion mineralégica

La caracterizacibn mineralégica se realiz6 por Difraccibn de Rayos X. Las fases
cristalinas encontradas se muestran en la Tabla 7.2 y los difractogramas de cada

muestra en las Figuras 7.2 a 7.4.

Tabla 7.2. Composicién mineraldgica arcillas

AR AG AM
Cuarzo X X X
Caolinita X X X
llita X X X
Moscovita X X X
Calcita X

Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X muestran que:
1. Los minerales arcillosos presentes en las arcillas son la caolinita, Ilita y moscovita.
2. Se detecta la presencia de cuarzo, que es un tectosilicato.

3. En la arcilla roja se detecta la presencia de calcita, la cual no aparece en la mezcla
de arcillas. La cantidad de este compuesto en la arcilla roja es muy pequenia, y al
mezclarla con la gris, que no la contiene, hace que no sea detectable por difraccion

de Rayos X.

4. Existe un contenido de fase vitrea muy pequefio como pone de manifiesto el fondo

tan pequefio que presentan los difractogramas obtenidos.
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19-814 muscovite, SR kzolinite,
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Figura 7.2. Difractograma Arcilla Roja
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Figura 7.3. Difractograma Arcilla Gris
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7.2.2 Plasticidad
7.2.2.1 Introduccion

La plasticidad es la propiedad fisica mas importante de las arcillas y en consecuencia de
la mezcla ceramica. Como ya se ha comentado anteriormente, depende
fundamentalmente del contenido en agua y, por ello, si la mezcla esta seca no es plastica
y se disgrega, y con exceso de agua se separa en laminas. Cuando la mezcla esta

convenientemente humedecida puede adoptar cualquier forma.

Por ello, es imprescindible llevar a cabo un estudio sobre el efecto que tendra la adicién
de escoria LD sobre la plasticidad de las arcillas empleadas. La plasticidad de un material

0 mezcla se calcula a partir de los limites de Atterberg.
Limites de Atterberg

La plasticidad es la propiedad mas importante de las mezclas ceramicas para un correcto

conformado de los productos finales.

Para determinar la plasticidad de las arcillas empleadas y estudiar el efecto que la
escoria LD tiene sobre esta propiedad, se determinaron el limite liquido (LL) y el limite
plastico (LP) segun los trabajos realizados por Atterberg y completados por Casagrande
El indice de plasticidad (IP) se define como la diferencia entre el limite liquido y el
plastico. Segun Atterberg una arcilla es mas plastica cuanto mas separados estan su

limite plastico y su limite liquido.

- EL limite liquido (LL) es el punto de paso del estado liquido al plastico y se mide por
la cantidad de agua que contiene el material en el momento en que se pierde la

fluidez de un liquido denso.

- EL limite plastico (LP) es el punto en el que se pasa del estado plastico al
semisdlido, y se mide por la cantidad de agua que contiene un material en el

momento en que se pierde la plasticidad y deja de ser moldeable.

En la Figura 7.5 se representa graficamente el limite liquido y el limite plastico de las

arcillas o de las mezclas ceramicas en funcion de su contenido en agua.
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Limite Contraccion Limite Plastico Limite Liquido

PLASTICO

0% H,0 100%
Figura 7.5. Limites liquido y plastico en funcién del %H,0

El conocer los limites de Atterberg de una arcilla no indica cual es el agua Optima de

amasado, pero si sefiala los limites entre los que se debe buscar.

Limite liquido.

La determinacion del limite liquido se realiza por medio de un ensayo que se encuentra
normalizado (UNE 103-103-94). Se comienza amasando con agua destilada, una
determinada cantidad de arcilla (150 a 200 gramos) menor de 400 um, procurando

afadir la cantidad de agua necesaria para acercarse lo mas posible al limite liquido.

La masa asi obtenida se coloca en la cuchara de Casagrande (Figura 7.6). A
continuaciéon se abre un surco con un acanalador normalizado y se comienza a dar
vueltas a la manivela, con lo cual, por medio de una excéntrica, se levanta la cuchara y
cae desde la altura de un centimetro. Se dan dos golpes por segundo. Se continda la
operacién hasta que las paredes del surco se unen por su fondo en una longitud de 13
mm. Si esto ocurre al dar exactamente 25 vueltas a la manivela, el contenido de

humedad de la masa se corresponde con su limite liquido.

Experimentalmente se hacen dos ensayos y se determinan sus correspondientes
humedades en tantos por ciento. Para que el ensayo sea valido el nimero de golpes
debe estar comprendido entre 15y 35. Se ha de obtener una determinacién entre 15y 25
golpes y otra entre 25 y 35. Si después de varias determinaciones, el nimero de golpes
requerido para cerrar el surco fuese siempre inferior a 25 es que no se puede determinar

el limite liquido y se debe clasificar dicha arcilla como no pléastica.
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Figura 7.6. Cuchara Casagrande: determinacion limite liquido

Limite plastico

La determinacion del limite plastico se realiza con la fraccién del material arcilloso que
pasa por el tamiz de abertura 400 um. Se le aflade una cantidad de agua algo superior a
la del limite plastico y se forma una bola sin que se resquebraje.

Se toman unos 8 gramos de la bola y se forma una especie de elipsoide, el cual se rueda
entre la palma de la mano y una superficie lisa que no absorba mucha humedad hasta
llegar a un diametro de 3 mm, Figura 7.7. Si al llegar a éste diametro no se ha cuarteado
el cilindro, de modo que quede dividido en trozos de unos 6 mm de longitud, se vuelve a
formar el elipsoide con menor cantidad de humedad y se rueda de nuevo. La arcilla se

encontrard en su limite plastico cuando se cuartee el cilindro.

Figura 7.7. Determinacion limite plastico
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7.2.2.2 Plasticidad Arcillas: Influencia de la escoria LD

Se prepararon varias mezclas de arcilla y escoria LD para determinar la influencia que la
escoria LD tiene en la plasticidad de las arcillas. En la Tabla 7.3 se muestran las mezclas

estudiadas asi como los resultados obtenidos.

La cantidad maxima de escoria LD afiadida fue de un 30% ya que, en la industria
ceramica, la cantidad de desgrasante que se afiade a la arcilla se sitla en el entorno del
15%-25%.

Tabla 7.3. LL, LP e IP de las arcillas y de las mezcla arcillas+escoria LD

Arcilla Escoria Humedad . .
Muestra (%) LD (%) Golpes (%) LL (%) LP (%) IP
19 24
A 100 0 23.1 15.2 7.9
34 22.3
19 26.3
B 90 10 25.8 21.4 4.4
30 25.4
19 24.9
C 80 20 24.3 22.3 2.0
36 23.6
18 23.9
D 70 30 23.1 20.9 2.2
32 22.5

En la Figura 7.8 se representa graficamente el limite liquido, el limite plastico y el indice
de plasticidad de la arcilla y de las mezclas con escoria LD.

e | 1M ITE. LIQUIDO

Humedad (%)
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.
o
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Figura 7.8. LL, LP e IP arcilla+escoria LD.
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Del estudio de plasticidad de la arcilla mezcla y de las mezclas arcillatescoria LD se

sacan las siguientes conclusiones:

1.

La influencia de escoria LD sobre el limite liquido es pequefia, mientras que Si
afecta notablemente al limite plastico desplazandose hacia contenidos de humedad

bastante superiores.

El indice plasticidad (Intervalo de humedad en el cual la mezcla presenta la
consistencia plastica y es moldeable por extrusién) disminuye de forma significativa

al aumentar el contenido de escoria LD, pasando de 7,9 a 2,2.

Por tanto, la adicion de escoria LD no perjudica de forma significativa el comportamiento

plastico de la mezcla, pero hace disminuir el IP al acercar significativamente el LL y el LP

de las mezclas. Por tanto, habra que tener cuidado al afiadir el agua a la mezcla

ceramica para no rebasar los limites establecidos.

7.2.3 Proceso de fabricacion

Para la fabricacion de las piezas ceramicas en el laboratorio se van a utilizar como

materias la arcilla mezcla y escoria LD.

Las etapas seguidas en el proceso de fabricacion han sido las siguientes:

1.

170

Molienda de las materias primas: La reduccién de tamafo se ha llevado a cabo de

modo que el material pulverizado fuese menor de 200 pm.

Dosificacion o formulacion de la pasta cerdmica: la arcilla mezcla empleada

contiene un 60% de arcilla roja y un 40% de arcilla gris.

A la arcilla mezcla se le afiadioé un 10%, 20% y 30% de escoria LD respectivamente,
a continuacion se afadio el agua y se homogeneiz6 la mezcla. La cantidad de agua
en la mezcla se fij6 en el 8% de la masa total debido al proceso seguido para el
conformado de las piezas. El agua actia como ligante, proporcionando a la pieza

conformada una adecuada resistencia mecénica para su manejo y manipulacion.

Conformado: La técnica empleada fue el prensado, ya que en el laboratorio no se
dispone de una maquina de extrusion. Se empled una prensa hidraulica uniaxial de

10 toneladas.
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Se conformaron piezas paralepipédicas de base cuadrada 50x50mm y altura
20mm, asi como cilindros de diametro 40mm y altura 40mm. Tras el prensado, se
pesaron y midieron las piezas en verde, con el objetivo de determinar la variacién

en masa y en volumen que tiene lugar en los procesos de secado y de coccion.

4. Secado en estufa a 105-110°C durante un periodo de tiempo de 24 horas. Una vez
terminado el proceso de secado se volvieron a pesar y a medir las piezas

ceramicas.

5. Coccién: la temperatura maxima de coccion fueron 1100°C y la duracién del
proceso fue de, aproximadamente, 16 horas. Una vez terminado el proceso de
coccion se volvieron a pesar y a medir las piezas. Los pardmetros fijados para la

coccion fueron:
- Velocidad de calentamiento: 2 °C/minuto.
- Tiempo de estancia a la méxima temperatura: 60 minutos.
- Velocidad de enfriamiento: 2 °C/minuto.

Se llevé a cabo el estudio sobre la influencia que distintos parametros (cantidad de
escoria LD, temperatura de coccion y fuerza del prensado) tienen sobre las propiedades
de las piezas ceramicas fabricadas. Estos parametros se variaron entre los siguientes

valores:
1. Dosificacién de la escoria: 10, 20 y 30 %.
2. Temperatura de coccién: 900, 1000 y 1100 °C.
3. Presién de prensado: 5, 10, 15 MPa.

La piezas fabricadas fueron codificadas de la siguiente manera: ELD-%escoria-

Temperatura coccion-Presion conformado. Asi, por ejemplo:
- ELD10090005: 10% escoria, cocida a 900°C y conformada con presion de 5 MPa.

- ELD20110010: 20% escoria, cocida a 1100°C y conformada con presion de 10
MPa.
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7.3 Caracterizacion de las piezas ceramicas

Las propiedades a exigir a un producto ceramico, a nivel nacional, vienen regidas por la
normativa AENOR, en la cual se recogen las normas UNE que se han de seguir para su

determinacion.

Algunos de los ensayos que exige la normativa nacional, como son: dimensiones y
tolerancias dimensionales, planeidad, espesores de pared, porcentaje de huecos y
volumen del mayor hueco, espesor combinado de tabiquillos y masa, no fueron
realizados dado que el proceso de fabricacion de las piezas en el laboratorio (prensado)

ylo las piezas fabricadas (cilindros y paralelepipedo macizos) no lo permitian.

A continuacion se comentan estas propiedades, exigidas por la normativa espafiola, y la
forma de controlarlas a partir de los ensayos normalizados. Los criterios de rechazo de
las piezas cuando no se cumplan las exigencias, figuran en las normas UNE 67019 y
NBE-MV-201/1972.

Los productos ceramicos obtenidos en el laboratorio se sometieron a los siguientes

ensayos normalizados de uso generalizado en la industria ceramica ladrillera:
1. Ensayos organolépticos: observacion visual.
2. Densidades, porosidades y absorcién de agua: UNE EN 993-1-1996.
3. Capilaridad o succion: UNE EN 772-11.
4. Heladicidad: UNE 67028 EX 1997.
5. Expansion por humedad: UNE 67036 1999.
6. Resistencia mecanica: UNE EN 772-1 2002.
7. Caliches: UNE 67039 1993.

8. Eflorescencias;: UNE 67029 EX 1995.
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7.3.1 Variaciones en peso y en volumen

Las piezas fabricadas han sufrido variaciones en su volumen tras su secado y coccion.
Siendo la contraccién media de un 2,03% de media para las piezas paralepipédicas y de

un 2,35% de media para las cilindricas, muy similar en ambas geometrias.

Del mismo modo, las piezas ceramicas fabricadas sufren una variacion en peso después
de la coccion en el horno. Se observa que las piezas con forma de paralelepipedo,
pierden una media del 13% en peso las piezas cilindricas tienen una pérdida en peso del
13,1% de media. La pérdida de peso que experimentan las piezas ceramicas es casi

idéntica, con indiferencia de su forma geométrica.
7.3.2 Ensayos organolépticos

El estudio de las propiedades organolépticas consiste en comprobar visualmente
pardmetros como el color de las piezas ceramicas, la existencia de grietas, mellas o

deformaciones.
7.3.2.1 Color

Las piezas ceramicas fabricadas con escoria LD (ELD), presentan unas tonalidades
marrdén arenosas, que van desde un tono mas claro a uno mas oscuro, segun se
aumenta el porcentaje de escoria LD en la mezcla y/o se aumenta la temperatura de

coccion.

El tono mas claro corresponde a las piezas fabricadas con un porcentaje de escoria LD
en la mezcla de un 10% y sometidas a una temperatura de coccion de 900°C. El tono
mas oscuro, dentro de esta gama de tonos marron arenosos, es el de las piezas
fabricadas con un porcentaje de escoria LD en la mezcla de un 30% y cocidas a una
temperatura de 1100°C. El pardmetro presion de conformado no influye en el color que

presentan las piezas cocidas.

En la Figura 7.9 puede observarse el color de las piezas segun el porcentaje de escoria

LD afadida y la temperatura de coccion.
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Figura 7.9. Color piezas ceramicas (izda.-dché.: 10%, 20% y 30% escoria LD, abajo-arriba: 900°C, 1000°C y
1100°C)

7.3.2.2 Grietas, mellas y deformaciones

Ninguna de las piezas ceramicas fabricadas con escorias de aceria LD presenta mellas,

grietas y/o deformaciones perceptibles a la vista.
7.3.3 Densidad, porosidad y absorcion de agua

Es de interés obtener piezas cerdmicas ligeras de cara a una facil manipulacion durante
Su uso en la construccion, estando la densidad de estas piezas condicionado por el

contenido en metales pesados como el hierro.

La porosidad de un material conformado tiene una incidencia directa en parametros como
la resistencia mecénica, el aislamiento acustico, al aislamiento térmico y la resistencia
frente al ataque quimico. Si la pieza ceramica es muy porosa, su resistencia mecénica
serd baja asi como el aislamiento acustico y la resistencia al ataque quimico, mientras
que el aislamiento térmico sera alto ya que la conductividad térmica de los materiales

porosos es menor que la de los materiales mas densos.
7.3.3.1 Densidad

Se determinaron la densidad global, la densidad aparente y la densidad real sobre piezas
paralepipédicas. La densidad global y la aparente se calculan a partir del ensayo de la
balanza hidrostatica, y la densidad real por el método del volumenémetro para el que es

necesario pulverizar la muestra.

En el método de la balanza hidrostéatica se basa en el Principio de Arquimedes. En primer
lugar se calcula la masa del cuerpo, M, depositandolo sobre el platillo de la balanza. A
continuacion se suspende el cuerpo de un soporte y se introduce en un vaso o probeta

lleno de agua sumergiéndole totalmente, y viendo el empuje que experimenta, E.
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En el método del volumendmetro lo que se mide es el volumen de liquido desplazado por
un solido sumergido en su interior. En la Figura 7.10 se representan graficamente los

resultados obtenidos.
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Figura 7.10. Densidades piezas ceramicas

Los valores medios obtenidos para los distintos porcentajes de escoria LD se muestran
en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4. Densidad media piezas ceramicas

Densidades (gr/cm3)
Valor Medio
Global Aparente Real
10% ELD 1,96 2,67 2,89
20% ELD 1,97 2,77 2,94
30% ELD 1,93 2,83 2,99

En general la densidad aparente y la densidad real de las piezas ceramicas aumentan a

mayor contenido de escoria LD.
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7.3.3.2 Porosidad

En este estudio se han calculado, la porosidad abierta y la porosidad total a partir de los
datos obtenidos en el ensayo de densidades. En la Figura 7.11 y las Tablas 7.5y 7.6 se

muestran los resultados obtenidos.
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Figura 7.11. Porosidades piezas ceramicas

Tabla 7.5. % Porosidad abierta piezas ceramicas

900°C 1000°C 1100°C
5MPa 10MPa 15MPa 5MPa 10MPa 15MPa 5MPa 10MPa 15MPa
10% ELD 30,95 28,25 26,53 29,09 27,41 25,00 26,20 23,96 21,86
20% ELD 32,13 30,26 27,45 31,94 30,45 28,32 28,21 26,14 24,44
30% ELD 33,25 33,52 30,68 3357 32,04 3048 32,72 30,23 27,63
Tabla 7.6. % Porosidad total piezas ceramicas
900°C 1000°C 1100°C
5MPa 10MPa 15MPa 5MPa 10MPa 15MPa 5MPa 10MPa 15MPa
10% ELD 33,56 33,02 33,69 34,56 32,80 29,38 32,08 30,98 28,94
20% ELD 36,87 32,84 33,22 33,06 32,94 33,69 33,86 31,60 28,50
30% ELD 41,81 35,78 33,29 36,38 34,47 32,23 3585 3554 31,68
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Comparando cada grupo de piezas fabricadas con la misma cantidad de escoria LD, se
observa una disminucion de la porosidad al aumentar la presion del conformado asi

como al aumentar la temperatura de coccion.
7.3.3.3 Absorcion de agua

La absorcion de agua de las piezas ceramicas se determina saturando las piezas con
agua y estableciendo la relacion entre el peso la pieza ceramica saturada y el peso seco

de la misma. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 7.12 y en la Tabla 7.7.
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Figura 7.12. Absorcion de agua piezas ceramicas

Tabla 7.7. % Absorcidn de agua piezas ceramicas

900°C 1000°C 1100°C

SMPa 10MPa 15MPa 5MPa 10MPa 15MPa 5MPa 10MPa 15MPa

10% ELD 16,68 14,64 13,38 15,50 14,04 12,46 13,34 11,82 10,54
20% ELD 17,05 1548 13,72 16,99 1564 14,20 14,09 1285 11,75
30% ELD 19,04 17,30 15,13 17,84 16,49 1525 17,12 1529 13,61

En general, la tendencia que se observa es que a mayor contenido de escoria LD en las
piezas, mayor absorcion de agua presentan, bajo las mismas condiciones de conformado
y presién. Ademas, al aumentar la presion de conformado y la temperatura de coccién,
manteniendo constante el contenido de escoria de aceria LD en la mezcla, la absorcion

de agua disminuye.
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7.3.4 Capilaridad o succién

El ensayo de capilaridad o succién permite determinar la capacidad que tiene un material
para absorber un liquido (UNE EN 772-11). La capilaridad o succién es un parametro

muy importante a tener en cuenta a la hora de poner en contacto la pasta de mortero con

el ladrillo, de cara a la correcta ejecucion de la obra.

En la Figura 7.13 se muestra la marca de agua en una de las piezas ceramicas tras ser

sometida al ensayo de succién, y en la Figura 7.14 se muestran los resultados obtenidos

para todas las piezas fab

ricadas.

Figura 7.13. Marca de agua tras ensayo
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Figura 7.14. Capilaridad o succién piezas ceramicas
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El pliego de condiciones técnicas particulares de una obra puede fijar el limite de succién
de agua de los ladrillos, pero en ningin caso puede superar los 0.45 g/cm?.minuto. Fijado
este limite, se observa que solamente 11 piezas no lo superan, principalmente las que

contienen un 10% de escoria LD.

En la practica existe una practica muy comun que consiste en sumergir brevemente en
agua los ladrillos antes de su colocacion. Esta practica es aconsejable en cualquier caso
e imprescindible si la succién es mayor de 0.15 g/cm®.minuto, con el fin de evitar la
deshidratacion del mortero que impediria su correcto fraguado y el desarrollo adecuado
de la resistencia. Todas las piezas fabricadas con escoria de aceria LD superan este

limite, por lo que antes de su uso han de ser sumergidas en agua.
7.3.5 Heladicidad

El ensayo de heladicidad determina el comportamiento de las piezas ceramicas frente a
la accion del hielo (UNE 67028 EX 1997). El agua, al helarse, aumenta de volumen
aproximadamente en un 10%. Los materiales cuya cohesion no es capaz de resistir las
dilataciones producidas al helarse el agua contenida en los poros, se agrietan,

desprenden escamas, se redondean las aristas y disminuye su resistencia mecéanica.

En funcién de los resultados, las piezas se clasifican en:

- ROTA 0 pieza sin defectos aparentes.

- ROTA 1 cuando presenta fisuras.

ROTA 2 piezas que tienen después del ensayo grietas grandes.

ROTA 3 piezas que se rompen en varios trozos.

Resultados obtenidos para cada pieza se muestran en la Tabla 7.8.
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Tabla 7.8. Resultados Heladicidad

Pieza Resultado | indice Rotura
ELD10090005 Heladiza ROTA 3
ELD10090010 Heladiza ROTA 3
ELD10090015 Heladiza ROTA 2
ELD10100005 Heladiza ROTA 3
ELD10100010 Heladiza ROTA 3
ELD10100015 Heladiza ROTA 3
ELD10110005 Heladiza ROTA 3
ELD10110010 Heladiza ROTA 3
ELD10110015 Heladiza ROTA 3
ELD20090005 Heladiza ROTA 3
ELD20090010 Heladiza ROTA 3
ELD20090015 Heladiza ROTA 3
ELD20100005 Heladiza ROTA 3
ELD20100010 Heladiza ROTA 3
ELD20100015 Heladiza ROTA 3
ELD20110005 Heladiza ROTA 3
ELD20110010 Heladiza ROTA 3
ELD20110015 Heladiza ROTA 3
ELD30090005 | No heladiza ROTA O
ELD30090010 Heladiza ROTA 2
ELD30090015 Heladiza ROTA 2
ELD30100005 Heladiza ROTA 3
ELD30100010 Heladiza ROTA 3
ELD30100015 Heladiza ROTA 3
ELD30110005 Heladiza ROTA 3
ELD30110010 Heladiza ROTA 3
ELD30110015 Heladiza ROTA 3

Todas las piezas ceramicas son “heladizas” siendo la mayoria de los casos tipo ROTA 3

y algunos de ellos tipo ROTA 2.

En la Figura 7.15 se muestra el aspecto que presentan algunas de las piezas ceramicas

tras ser sometidas a los ciclos hielo/deshielo.

180



Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

b I

Figura 7.15. Piezas ceramicas tras ensayo heladicidad (izda.-dcha.: 10%, 20% y 30% escoria LD)

7.3.6 Expansion por humedad

El ensayo para determinar la expansion por humedad (UNE 67036-1999), se emplea
para conocer de una manera rapida el aumento de dimensiones que pueden padecer
diversos tipos de materiales a causa de la humedad, ya que es un fenémeno lento que se

produce a lo largo de varios afios de forma natural.

Para las piezas ceramicas ensayadas, los resultados obtenidos se distribuyen de una
forma algo aleatoria, segun puede observarse en la Figura 7.16. De todos modos,
parece patente que las piezas experimentan en mayor grado fendbmenos de contraccién
gue de expansion. Los valores que se han recogido del ensayo de expansién por
humedad para las piezas ceramicas se encuentran comprendidos entre los 2,49 mm/m

de contraccion y 0,85 mm/m de expansion.

No existe ninguna referencia de un valor maximo de expansion por humedad que deban
cumplir los ladrillos cara vista, mientras que para bovedillas el valor medio maximo es de

0,55 mm/m, no superando individualmente los 0,65 mm/m.
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ELD. Expansion por humedad
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Figura 7.16. Resultados expansion por humedad

7.3.7 Resistencia mecanica

El ensayo de resistencia mecanica al que se sometieron las piezas ceramicas cocidas
fue un ensayo de compresion, ejerciendo un esfuerzo axial en direccién perpendicular a
la cara mayor de las mismas (UNE-EN 772-1 2002). El ensayo se realiz6 sobre piezas
con forma de cilindro y se ha utilizado la maquina universal de ensayos mecanicos. Los

resultados obtenidos se muestran en la Figura 7.17.
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ELD. Resistencia mecanica
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Figura 7.17. Resistencia mecénica piezas cerdmicas

Las especificaciones de resistencia mecanica a compresion para los ladrillos ceramicos

empleados en construccion son las siguientes:
- Ladrillos macizos y perforados: = 10 MPa.
- Ladrillos huecos: 2 5 MPa.

Se observa como la resistencia mecanica de las piezas disminuye a medida que
aumenta el contenido en escoria LD, y aumenta con la temperatura de coccién y la

presion del conformado. En la Tabla 7.9 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 7.9. Resistencia mecanica a compresion de las piezas ceramicas en MPa
Coccion 900°C 1000°C 1100°C

Prensado SMPa 10MPa 15MPa 5MPa 10MPa 15MPa 5MPa 10MPa 15MPa

10% ELD 25,18 28,02 48,34 40,45 56,84 70,00 97,67 100,31 151,69
20% ELD 22,92 31,12 34,97 28,78 33,35 41,27 7235 71,66 94,2
30% ELD 7,96 15,73 18,34 13,63 18,84 25,01 33,03 3259 4751
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Segun los resultados obtenidos en el ensayo de resistencia mecanica, todas las piezas
ceramicas superan los 5 MPa, valor minimo establecido para ladrillos huecos. Sélo existe
una pieza ceramica (30% escoria LD, 900°C, 5 MPa), cuya resistencia mecanica a la
compresion (7,96 MPa), se encuentra por debajo de los 10 MPa, valor minimo

establecido para ladrillos perforados y macizos.

A partir de los resultados de resistencia mécanica, las piezas ceramicas pueden ser

empleadas indistintamente como ladrillos huecos, ladrillos perforados o ladrillos macizos.
7.3.8 Caliches

Los caliches son los granos de 6xido calcico (cal viva) existentes en las piezas ceramicas
de arcilla cocida, que se generan durante la coccion por la descarbonatacion de las
calizas y los fésiles marinos, contenidos en las materias primas. Su presencia se detecta

visualmente por el color blanco que poseen.

Por la accion de la humedad ambiente, estos granulos de cal viva dan lugar a la siguiente

reaccion:
CaO + Humedad = Ca(OH),

Esta reaccion de hidratacion produce un aumento de volumen, lo que provoca

desconchados en las piezas cerdmicas.

Al ser granulos de cal viva, tiene especial relevancia el tamafio de grano de los
componentes en la mezcla para la fabricacion de piezas cerdmicas. En este estudio y
para la fabricacion de las piezas cerdmicas con escoria LD en la mezcla, se han molido y

cribado las materias primas por debajo de las 200 pm.

Los resultados obtenidos después de realizar el ensayo de caliches a las piezas
ceramicas que contienen escoria LD, confirman que no hay presencia de inclusiones

calcéareas, por lo que no se han producido desconchamientos en las piezas.

Se puede concluir, por tanto, que no hay presencia de caliches en las piezas ceramicas

fabricadas con escoria LD.
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7.3.9 Eflorescencias

El ensayo de eflorescencias (UNE 67029 EX 1995) se emplea para determinar la

aparicion o no, de manchas de color blanquecino, que pueden ser visibles en la cara

vista de un ladrillo en una edificacién, Figura 7.18.

Figura 7.18. Detalle eflorescencia en ladrillo cara vista

Las eflorescencias estan formadas por distintos tipos de sales solubles, en un mayor
porcentaje de sulfatos, aunque también puede haber presencia de carbonatos y/o

cloruros. Estas sales solubles cristalizan al evaporarse el agua.

El proceso de apariciéon de las eflorescencias se debe a la disolucion de sales solubles
de distinta procedencia (cemento, arena, etc.) en el agua del mortero. Esta agua entra en
el ladrillo por sus capilares llegando hasta la superficie cara vista, donde el agua se

evapora quedando depositadas en la superficie del ladrillo las sales que transporta.

El estudio de las eflorescencias es de vital importancia en ladrillos cara vista, no siendo

de tanta transcendencia para ladrillos tabiqueros no vistos.

Después de someter todas las piezas ceramicas fabricadas con escoria LD al ensayo de
eflorescencias, se han calcificado las piezas segun la normativa UNE 67029 EX 1995. El
ensayo, que es destructivo, se ha llevado a cabo sobre las piezas con forma cilindrica,

exponiendo una de sus bases a la evaporacion.
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Las piezas cerdmicas se clasifican en:
- No eflorecidas: no se observa la presencia de zonas blanquecinas.
- Ligeramente eflorecidas: se aprecian zonas ligeramente blanquecinas.
- Eflorecidas: se observa la presencia de manchas blancas.
Los resultados se comprueban de forma visual, obteniéndose los siguientes resultados:
- Todas las piezas ceramicas cocidas a 900°C son “no eflorecidas”.
- Las piezas cocidas a 1000°C son “ligeramente eflorecidas”.

- Las piezas cocidas a 1100°C son “eflorecidas” para contenido de escoria LD del
10% y 20%, mientras que para un 30% de escoria LD son “ligeramente eflorecidas”.

La Figura 7.19 muestra los resultados obtenidos para las piezas ceramicas con un 10%
de escoria LD. En la fila superior estan situadas las piezas ceramicas sometidas al
ensayo de eflorescencias, mientras que en la fila inferior se encuentran las piezas antes

del ensayo.

Figura 7.19. Eflorescencia piezas 10% escoria LD cocidas a 900°C, 1000°C y 1100°C (izda.-dcha.)

Con el fin de determinar la naturaleza de las eflorescencias, se sometieron las piezas a
un analisis por microscopia electronica con microandlisis por sonda EDAX. Los
resultados obtenidos para las eflorescencias y para las zonas no eflorecidas de las
piezas ceramicas se muestran en las Figuras 7.20 y 7.21 respectivamente. Se observa
como la eflorescencia se debe a la presencia de sulfatos de calcio en las materias primas
empleadas.
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Label A: Chlorite (Nrm.26= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

Elementos
Eflorescencia

ca S

Ca

100 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 7.20. Componentes mayoritarios eflorescencia

Label A: Chlorite (Nrm.%6= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

Elementos No
Eflorescencia

Si

Si

Al

@]
S
Ca
Fo Fe

Figura 7.21. Componentes mayoritarios zona sin eflorescencia
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7.3.10 Conclusiones

Las conclusiones generales que se obtienen de la caracterizacion de las piezas

ceramicas fabricadas a escala laboratorio son:

La densidad real de las piezas fabricadas alcanza valores alrededor de 3 g/cm?® lo

que resulta de gran interés de cara al aislamiento acustico.

Todas las piezas presentan valores elevados de capilaridad o succion, por encima
de 0.15 g/cm®minuto, pudiendo deshidratar el mortero en obra, disminuyendo la
adherencia de las piezas cerdmicas y generando problemas de fraguado. Este
hecho es facilmente evitable humedeciendo adecuadamente las piezas antes de su

colocacion en obra.

La mayoria de las piezas han sido catalogadas como “heladizas”. Este hecho puede
relacionarse con el espesor de las piezas fabricadas, asi como con el proceso
seguido en la fabricacién ya que se molieron las materias primas por debajo de 200
um (ausencia de grano) lo que puede generar fisuras imperceptibles a la vista en el

prensado.

Sin duda el pardmetro mas espectacular por los resultados obtenidos, ha sido la
resistencia mecénica a la compresion que han desarrollado las piezas ceramicas
fabricadas. Los mayores valores se corresponden con las piezas cocidas a las

temperaturas mas altas, superando los 100 MPa.

La mayoria de las piezas han desarrollado eflorescencias en mayor o menor
medida. Este hecho se puede clasificar como un problema “estético”, por lo que las

piezas pueden emplearse como ladrillos tabiqueros pero no como cara vista.

Por tanto, la conclusion general que se extrae de este estudio es que el uso de la escoria

LD como desgrasante para la fabricacion de ladrillos ceramicos es viable en el caso de

ladrillos interiores y no para ladrilos cara vista debido principalmente a las

eflorescencias.
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7.4 Fabricacion de piezas ceramicas a escala industrial

Después de los estudios realizados en el laboratorio, se establecié contacto con la
empresa Ceramica La Espina, con el fin de llevar a cabo una prueba industrial utilizando
la escoria LD como materia prima en la fabricacion de ladrillos ceramicos a escala

industrial.

A partir de los resultados obtenidos en el laboratorio (aparicion de eflorescencias y mala
resistencia al hielo/deshielo), se decidi6 fabricar ladrillos huecos no sustentantes para su

USO en muros no Vistos.
7.4.1 Proceso de fabricacion

Las materias primas empleadas por Ceramica La Espina en la produccién de sus ladrillos

ceramicos son:
- Arcilla roja y blanca.
- Pizarra como agente desgrasante.
- Serrin como componente organico.

La escoria LD se ha empleado como sustituto de la pizarra y, con el fin de evitar
problemas en el proceso de fabricacion de la planta, se realiz6 la sustitucion de forma
gradual, comenzando con un 2% de escoria LD y aumentando hasta un maximo de un
7%.

Se observa como a partir del 5% de escoria LD los ladrillos pierden resistencia mecanica
en verde deformandose. Se establece, por tanto, un 5%.como la cantidad maxima de

escoria LD que se puede afiadir en el proceso industrial.

La mezcla ceramica con un 5% de escoria LD en su composicion es conformada por
extrusion, secada y cocida a 950°C. En la Figura 7.22 se muestran varias etapas del

proceso industrial de fabricacién de los ladrillo en la planta de Ceramica La Espina.
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- 7 5 > - g
Figura 7.22. Proceso industrial fabricacion ladrillos ceramicos

Durante el proceso de fabricacién industrial de los ladrillos ceramicos, se encontraron

importantes ventajas al emplear la escoria LD como sustituto parcial de la pizarra:
- Mayor capacidad de secado que con la pizarra como desgrasante.

- Mejora del rendimiento del secadero lo que implica un menor rechazo de ladrillos
por generacion de grietas.

- Reduccién de costes: la mejora en el rendimiento del secadero implica reduccion de
costes energéticos y de materias primas.

Se encontré también una desventaja a tener en cuenta y es que disminuye ligeramente la
resistencia mecanica en verde de los ladrillos, lo que limita el porcentaje de escoria a

afadir.

La reduccién de la resistencia mecanica en verde es importante para Ceramica La
Espina debido a que apila los ladrillos en filas, una sobre otra hasta un total de diez,
antes de introducirlos en el secadero y en el horno de coccién. En consecuencia, al
disminuir la resistencia mecanica en verde, los ladrillos de las dos filas inferiores sufren

deformaciones por el peso que soportan.

Sin embargo, en otros casos, cada fila de ladrillos se coloca sobre una bandeja, de modo
gue no soportan carga superior. En este caso, la reduccion de la resistencia en verde no

seria un inconveniente.
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7.4.2 Ensayos caracterizacion ladrillos

La caracterizaciébn de los ladrillos fabricados empleando escoria LD como sustituto
parcial de la pizarra, en un 5%, se realizo bajo la acreditacion ENAC. Se realizaron los
ensayos especificados por la marca N de AENOR para piezas de arcilla cocida RP 34.14.
Los ensayos a realizar sobre los ladrillos huecos segun la normativa AENOR, asi como el

criterio de aceptacion, se recogen en la Tabla 7.10.

Tabla 7.10. Ensayos normativa AENOR ladrillos huecos de arcilla cocida

Caracteristica Método Ensayo Criterio aceptacion

Ninguna pieza con exfoliaciones/laminaciones

Aspecto y estructura Visual ) )
< 2 piezas fisuradas
: : Tolerancia +/- 0,40 J(dimension nominal) mm
Dimensiones, 6 3 mm (tomando el mayor de los dos

dimensionales ; ) » )
Recorrido: < 0,6 V(dimensién nominal) mm

Planeidad UNE-EN 772-20 flecha en cualquier diagonal < 4 mm
Pared exterior =5 mm
Espesores de pared UNE-EN 772-16 -
Pared interior =3 mm
Porcentaje de huecos UNE-EN 772-3  Pieza hueca estructural no estructural < 70%
Pieza hueca no estructural = 30,0%
Vqume(? del mayor UNE-EN 772-9 '
hueco (% del bruto) Resto de piezas < 12,5%
; Pieza hueca estructural = 20,0%
;%[?ejﬁlggomblnado de UNE-EN 772-16 |
q Pieza hueca no estructural = valor declarado
M Anexo D RP 2 valor declarado
asa 34.14
; ; Muros sustentantes Categoria | =10 N/mm?
ReS|sten.c,|a a UNE-EN 772-1
compresion Muros sustentados y piezas = valor declarado
< 1 pieza desconchada y dimensién media de
Desconchados UNE 67039 desconchados de las caras no perforadas <

15 mm
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Tabla 7.10 (continuacién). Ensayos normativa AENOR ladrillos huecos de arcilla cocida

Caracteristica Método Ensayo Criterio aceptacion

Densidad absoluta: Se comprueba a través
de la tolerancia

Densidad UNE-EN 772-13 Densidad aparente:
LD < 1000 kg/m®
HD > 1000 kg/m®

Materia organica <1%: NO NECESARIO.

Reaccion al fuego UNE-EN 13501-1 Materia organica > 1%: Conformidaq del
resultado del ensayo con la categoria
declarada por el fabricante

7.4.3 Resultados caracterizacion ladrillos

Los ladrillos fabricados en las instalaciones de Ceramica La Espina siguiendo el proceso
de fabricacion descrito en el apartado 7.4.1 fueron sometidos a los ensayos descritos en

el apartado 7.4.2. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7.11.

Tabla 7.11. Resultados caracterizacion segin normativa AENOR ladrillos huecos

Caracteristica Resultado Cumple

Ninguna pieza presenta Si

Aspecto y estructura o o .
exfoliaciones/laminaciones/fisuras

Ld-lm: 05 < T 2
Wd-Wm: 0 < Tw: 3.0
Dimensiones, tolerancias Ad-Am: 0 < Th:3.6
dimensionales Lmax-Lmin: 5 < Rl 94
Wmax-Wmi:n 1 < Rw:25
Amax-Amin: 1.5 < Ra: 54

Si

Flecha Tabla: 0,1-0,2 mm
Planeidad Si
Flecha Canto: 0,2-0,4 mm

Pared exterior: 8,5 mm _
Espesores de pared o Si
Pared interior: 7 mm

Porcentaje de huecos 55% Si
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Tabla 7.11 (continuacion). Resultados caracterizacion segiin normativa AENOR ladrillos huecos

Caracteristica Resultado Cumple
L/::Jtlor;en del mayor hueco (% del 9% Si
Espesor combinado de tabiquillos  20% Si
Masa 2015 gramos Si
Resistencia a compresién 7,7 N/mm?® Si
Desconchados Ninguna pieza presenta Sj

desconchamientos

_ Densidad absoluta: 1940 kg/m® _
Densidad ) 3 Si
Densidad aparente: 880 kg/m

No es necesario realizarlo pues la

pieza procede del fuego el

Reaccion al fuego

Los resultados obtenidos cumplen con los requisitos establecidos por la normativa

AENOR para ladrillos huecos no sustentantes.
7.4.4 Ensayo lixiviacion ladrillo ceramico

A pesar de que los ladrillos fabricados con escoria LD son no vistos y no entraran en
contacto con el agua de lluvia, se realizé sobre ellos un ensayo de lixiviaciobn para

asegurar que son medioambientalmente seguros.

El test de lixiviacion se realizé siguiendo la norma UNE-EN 12457-1, (L/S)= 2 l/kg. Los
resultados obtenidos en el andlisis del agua empleada en el ensayo se muestran en la
Tabla 7.12.

193



Capitulo 7. Escoria LD para ladrillos ceramicos

Tabla 7.12. Resultados lixiviacion ladrillo ceramico

Elemento mg/l mg/kg V?ﬁ;}g;te
Cromo <0.05 <0,1 0.2
Hierro <0.05 <0,1 N.A.
Manganeso <0.05 <0,1 N.A.
Niquel <0.05 <0,1 0,2
Plomo <0.05 <0,1 0,2
Zinc <0.05 <0,1 2

No se detecta la presencia de elementos contaminantes.

Los valores limite se aplican a los residuos admisibles en vertederos para residuos
inertes y proceden de la “Decision del consejo de 19 de diciembre de 2002” por la que se
establecen los criterios y procedimientos de admision de residuos en los vertederos con

arreglo al articulo 16 y al anexo Il de la Directiva 1999/31/CEE.

7.5 Conclusiones

Del estudio llevado a cabo se puede concluir que la escoria LD puede emplearse en la
fabricacion de ladrillos huecos no sustentantes como sustituto parcial del agente
desgrasante (en el caso estudiado, pizarra). Ademas los ladrillos fabricados con escoria

LD no generan lixiviados perjudiciales para el medio ambiente.

Sin embargo, debido a la aparicion de eflorescencias, la escoria LD no es adecuada para
su uso en ladrillos cara-vista. A pesar de que cumpla con los requisitos fisicos y
mecanicos, las eflorescencias suponen un problema estético importante, por lo que el

uso de la escoria LD en este tipo de ladrillos no es adecuada.

Es importante tener en cuenta que la cantidad de escoria LD que se podra afiadir a la
pasta ceramica va a depender de la plasticidad de las arcillas empleadas, por lo que es
necesario realizar el estudio de plasticidad siempre que se vaya a emplear este

subproducto en la fabricacion de ladrillos ceramicos.
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CAPITULO 8. ESTABILIZACION DE LA CAL LIBRE PRESENTE _EN
LA ESCORIA LD CON CENIZAS VOLANTES

8.1 Introduccion

La cal libre presente en la escoria LD al entrar en contacto con el agua da lugar a la
formaciopn de potlandita, compuesto de mayor volumen. Consecuencia de este
incremento de volumen, se generan tensiones en el hormigdn endurecido lo que da lugar
a la aparicion de grietas y a desconchamientos. En el caso de los ladrillos de arcilla
cocida, la cal presente en la escoria LD da lugar a la aparicion de caliches y
eflorescencias en la superficie de las piezas, lo que hace inviable su uso para la
fabricacion de ladrillos caravista. Incluso su uso para ladrillos no vistos seria dificil dado
que la aparicion de estas manchas blancas haria que muchos fabricantes rechazaran su
uso por motivos de imagen. Por tanto, para valorizar la escoria LD en estos sectores
industriales, es necesario eliminar la cal libre presente en la escoria LD, tranfromandolo
en un compuesto estable, con el fin de evitar los fendmenos anteriormente mencionados.
Como ya se ha comentado anteriormente, se han estudiado diversos procesos para la
estabilizacion de la cal libre, tanto en frio (maduracién natural, el regadio y la
carbonatacion) como en caliente (granulacion e inyeccion de silice) pero ninguno de ellos
ha sido totalmente eficaz. De todos estos procedimientos de estabilizacion, tan solo la
estabilizacion en caliente por inyeccién de silice funciona con eficacia en Thyssen
Duisburg.

Diversos estudios llevados acabo han determinado que el motivo principal por el que la
inyeccion de silice no proporciona buenos resultados en algunas acerias se debe a la
menor temperatura de las escoria LD generada frente a la escoria LD de Thyssen
Duisburg, lo que disminuye la capacidad de reaccién entre la silice y la cal libre, y a
motivos de logistica en la gestion de la escoria LD.

En este trabajo de investigacion para estabilizar la cal libre presente en la escoria LD se
ha empleado un material més reactivo, capaz de reaccionar con la cal de forma mas
rapida y a temperaturas mas bajas que la silice. El material seleccionado han sido las
cenizas volantes de las centrales térmicas debido a su su céaracter amorfo, que les

confiere una elevada elevada reactividad, y a su bajo coste, al tratarse de un residuo.
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Las principales ventajas que presentan las cenizas volantes frente a la arena de silice

son las siguientes:

- Precio: la arena empleada en el proceso de inyeccién de silice tiene un coste de 16

€/t, mientras que el precio de las cenizas volantes es de 6-10 €/t.

- Las cenizas volantes son principalmente materiales amorfos, por lo que tienen una

mayor reactividad que la arena, material cristalino.

El objetivo de este estudio es llevar a cabo la estabilizacidén de la cal libre presente en la
escoria LD por reaccion a alta temperatura con las cenizas volantes. Para ello se ha
realizado, en primer lugar, una caracterizacion detallada de las cenizas volantes
seleccionadas y a continuacion se han establecido los valores 6ptimos de los parametros

gue influyen en el proceso de estabilizacién.

8.2 Cenizas volantes

8.2.1 Introduccién

Las cenizas volantes son un residuo principalmente silicoaluminoso, de pequefio tamafio
de particula, que se caracterizan por ser un material puzolanico [HEA 89]. Una puzolana
es un material, natural o artificial, que contiene fundamentalmente silicio o aluminio (el
conjunto silice mas alimina varia a menudo entre el 70% y el 80%) lo que les da un
caracter 4cido y, por tanto, una gran afinidad por la cal. Las cenizas volantes estan
compuestas de fase vitrea en su mayor parte, siendo la fase cristalina muy pequefa, lo

gue las convierte en un material altamente reactivo.

Por todas estas caracteristicas, afinidad por la cal y alta reactividad, las cenizas volantes
se consideran un material adecuado para llevar a cabo la estabilizacion de la cal libre

contenida en la escoria LD.
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8.2.2 Generacioén de las cenizas volantes

Durante el proceso de combustion del carbdn pulverizado en las plantas termoeléctricas,
en la zona de alta temperatura de la caldera (1500 £ 200°C), el carbon y las materias
volatiles se queman, mientras que las impurezas presentes como son las arcillas, los

feldespatos, etc., se funden quedando como residuo.

La materia fundida es rapidamente transportada a zonas de baja temperatura
solidificando en forma de particulas esféricas. Debido al enfriamiento rapido se produce
su vitrificacién. Parte de estas particulas se aglomeran formando las cenizas de fondo,
pero en su mayor parte son arrastradas por los gases de combustion formando lo que se
denominan cenizas volantes, las cuales son eliminadas de los gases mediante

separadores electrostaticos.
8.2.3 Caracteristicas de las cenizas volantes

Las cenizas volantes son un polvo fino constituido esencialmente por particulas esféricas
vitrificadas clasificado como “material puzolanico”. Se trata de materiales que poseen un
valor cementante nulo o muy pequefio, sin embargo, finamente molidos y en presencia
de humedad reaccionan a temperatura ambiente con el hidroxido célcico (activador),
dando lugar a la formacion de compuestos estables y poco solubles en agua. Los
compuestos desarrollados poseen caracteristicas cementantes, es decir, son capaces de

desarrollar resistencia mecanica por endurecimiento hidraulico [NAG 89].

Bajo el nombre de puzolanas se incluyen productos que son bastante diferentes en
cuanto a su origen, estructura, composicién quimica y mineraldgica, y que tienen en
comun lo que se denomina “actividad puzolanica”, definida anteriormente. En nuestro
caso, el material puzolanico que se va a utilizar para estabilizar la cal libre presente en la

escoria LD son las cenizas volantes, un subproducto industrial.

Las cenizas volantes poseen diferentes propiedades y caracteristicas (composicion

guimica y mineralégica, distribucion granulométrica, etc.) en funcion de:
- Eltipo de carbén que se quema.
- Eltipo y geometria de la caldera donde tiene lugar la combustion.

- La configuracion de fuegos y marcha de la combustion.
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Basandose en la composicién quimica, que fundamentalmente depende de la naturaleza
del carbodn utilizado, las cenizas volantes pueden dividirse en dos tipos principales, cuya

diferencia fundamental esta en el contenido en calcio.

1. La primera categoria contiene menos de un 10% de CaO y, generalmente, proviene
de la combustién de antracita y carbones bituminosos. Este tipo de cenizas recibe

el nombre de “silicoaluminosas”.

2. La segunda categoria, contiene de media entre un 15% y un 35% de CaO
(pudiendo en algunos casos llegar a valores superiores al 40%) y, generalmente,
proviene de la combustion de lignito y carbones sub-bituminosos. Este tipo de

cenizas recibe el nombre de “silicocalcicas”.

Otra diferencia, que suele existir, entre los dos tipos de cenizas volantes anteriormente
mencionadas, es su contenido en inquemados. Los inquemados son, como Su propio
nombre indica, particulas de carbdn sin quemar o parcialmente quemadas que han sido

eliminadas por el conducto de los gases.

- Las cenizas con alto contenido en calcio contienen una cantidad de inquemados

muy baja, menor del 2%.

- Las cenizas de de bajo contenido en calcio tienen un contenido en inquemados
entre el 2% y el 10%.

Este carbon inquemado se encuentra principalmente presente en forma celular o de
particulas de encaje (lacy), con un tamafio superior a las 45 um y tiene una gran area
superficial dada su elevada porosidad. Puede encontrarse, también, en el interior de las

particulas esféricas.

En la Figura 8.1 se presenta una micrografia tipica de cenizas volantes de bajo calcio
realizada por microscopia electronica de barrido (SEM). Se observa como consisten en
pequefias particulas esféricas vitreas cuya dimension oscila desde 0.5 um hasta 200 pm.

En la Figura 8.2 se aprecia la presencia de inquemados con una estructura muy porosa.
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8.3 Caracterizacion de las cenizas volantes

Para llevar a cabo la caracterizacion de las cenizas volantes se han utilizado diferentes
técnicas instrumentales que han permitido establecer su composicion quimica y
mineralégica asi como caracterizar su microestructura y morfologia. Los analisis

realizados y las técnicas empleadas para ello han sido:
1. Composicion quimica por fluorescencia de rayos X (FRX).
2. Mineralogia por difraccion de rayos X (DRX).

3. Morfologia por microscopia electrénica de barrido (SEM).
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Las cenizas volantes utilizadas han sido suministradas por las centrales térmicas de
Aboiio y de Soto de Ribera, ambas propiedad de HC Energia. Se han referenciado del

modo siguiente:
- Cenizas volantes de Abofio = CV/A
- Cenizas volantes de Soto Ribera = CV/SR
8.3.1 Composicién quimica de las cenizas volantes.

El andlisis de la composicién quimica de las cenizas volantes permite determinan si se
trata de cenizas silicoaluminosas o silicocalcicas. Como ya se ha comentado
anteriormente, el andlisis quimico se ha realizado mediante la técnica analitica de
espectrometria de fluorescencia de rayos X. En la Tabla 8.1 se muestran los resultados

obtenidos para ambas cenizas volantes.

Tabla 8.1. Andlisis quimico cenizas volantes expresada en % en masa

Cenizas

Volantes o102 ALOs Fe0; CaO MgO Na,0 KO TiO, MnO P05 ppc

CVIA 55,82 21,99 10,57 435 143 043 219 103 0,06 048 1,03

CVISR 48,37 2349 634 501 166 054 291 099 006 046 994

De los resultados obtenidos en el andlisis quimico se destaca:

- Ambas cenizas volantes son de tipo silicoaluminosas. El contenido de SiO, esta en
torno al 50% vy la suma SiO,+Al,O3; es superior al 70%. Esto les da un caracter
marcadamente acido por lo que, a priori, tendran una gran afinidad por la cal libre,
gue es una de las caracteristicas exigidas al material para la estabilizacion de la

escoria LD.
- El contenido de CaO es claramente inferior al 10% situandose en el entorno del 5%.

- Hay una marcada diferencia en el valor de la pérdida por calcinacion, siendo 1,03%
para las cenizas volantes de la central térmica de Abofio y 9,94 para las cenizas
volantes de la central térmica de Soto Ribera. Esto se traduce en la presencia de

inguemados, la cual es mayor en las cenizas volantes de Soto de Ribera.
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8.3.2 Andlisis mineraldgico de las cenizas volantes

Las cenizas volantes debido a que sufren una velocidad de enfriamiento elevada, poseen
una gran proporcion de fase vitrea, pudiendo llegar a representar mas de los 2/3 de la

masa. La fraccion cristalina, por tanto, es muy pequefia.

Las fases cristalinas presentes en las cenizas volantes se determinaron por difraccion de
rayos X. En las Figuras 8.3 y 8.4 se muestran los difractogramas obtenidos para las
cenizas volantes de Abofio y Soto de Ribera respectivamente. Las fases cristalinas

presentes en ambos casos son:
- Cuarzo: SiO,
- Mullita: 3Al,052Si0,

Ademas de las fases cristalinas presentes, los difractogramas obtenidos ponen de

manifiesto que:

- Existe un elevado contenido de fase vitrea como pone de manifiesto el elevado
fondo presente en los difractogramas y la existencia de una banda difusa para

valores de 26 entre 20°y 30°.

- La composicidon de la fase vitrea de ambas cenizas volantes es similar ya que la
banda difusa debida a ella se encuentra situada en posiciones similares (20

comprendido entre 20 y 30°).
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8.3.3 Morfologia de las cenizas volantes.

Se observd la morfologia de las cenizas volantes la mediante la técnica microscopia

electronica de barrido (SEM), y se completé mediante microandlisis de energia dispersiva

de rayos X realizado sobre algunas de las particulas de la imagen de las muestras.

8.3.3.1 Fundamento de la técnica

En el microscopio electronico de barrido se hace incidir un haz de electrones acelerados,

con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV (50 keV), sobre la

muestra.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la

muestra hay dos realmente fundamentales:

Los electrones secundarios de baja energia (decenas de eV) que resultan de la
emision por parte de los atomos constituyentes de la muestra (los mas

cercanos a la superficie) debido a la colisibn con el haz incidente.

Electrones retrodispersados: son electrones del haz incidente que han

interaccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y han sido reflejados.

Los electrones secundarios se generan una imagen de apariencia tridimensional como se

muestra en la Figura 8.5.
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Los electrones retrodispersados generan una imagen que revela diferencias en la

composicion quimica de la muestra, Figura 8.6.

microns

| rmicroas
ia

Figura 8.6. Imagen proporcionada por los electrones retrodispersados

La microsonda electronica permite llevar a cabo un microandlisis quimico
semicuantitativo, ya que los electrones incidentes excitan los atomos de la muestra y
provocan la emision de rayos X cuya longitud de onda (A) es caracteristica de los
elementos presentes en la muestra, y cuya intensidad para una determinada longitud de

onda es proporcional a la concentracidn relativa del elemento a esa longitud de onda.
8.3.3.2 Resultados obtenidos

Las particulas presentes en las cenizas volantes tienen, mayoritariamente, una
morfologia esférica y son menores de 50/60 um. Por otra parte, existen particulas cuyo
tamario esté en el entorno de las 150 pm.

A) Cenizas volantes de la central térmica de Soto Ribera.

Las cenizas volantes de Soto Ribera, tal y como se observa en la Figura 8.7, estan
formada por particulas de morfologia esférica y de tamafio variable, pero
mayoritariamente menores de 50 uym. Existen particulas de tamafio superior, entre 100 y
200 uym.

Sobre las particulas de mayor tamafio (1, 2, 3 y 4) se ha realizado el microandlisis. Los
resultados de los microanalisis pueden verse en la Figura 8.8 asi como en la Tabla 8.2.

En la Figura 8.9 se muestra en detalle la superficie del inquemado.
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Figura 8.7. Imagen SEM CV/SR

Full Scale 183 cis ke Full Scale 236 cis ke
Figura 8.8. Microandlisis particulas CV/SR

Tabla 8.2. Resultados microanalisis particulas CV/SR
Particula  %C %0 %Na %Mg %Al %Si %S %K %Ca %Ti %Fe

1 40,36 051 0,95 16,66 29,06 3,78 157 065 6,45
2 75,54 16,97 201 258 0,67 0,72 0,68 0,83
3 56,54 26,87 0,60 5,27 8,03 0,87 0,76 0,96
4 69,19 16,28 4,16 6,31 1,30 1,44 1,31
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Figura 8.9. Imagen detallada de la superficie del inquemado de CV/SR

Las imagenes obtenidas y los microanalisis realizados sobre las cenizas volantes de Soto

de Ribera muestran que:

- La particula 1 presenta una morfologia esférica y su contenido en carbono es nulo.
Presenta un alto contenido en silicio y aluminio, que se corresponde con una ceniza

volante silicoaluminosa.

- Las particulas 2, 3y 4 poseen un elevado contenido en carbono y su morfologia no
es esférica, presentado mucha porosidad. Por su composicion y aspecto se

corresponden con inquemados.

- En la superficie del inquemado existen pequefias particulas esféricas de cenizas
volantes (de 1 a 5 ym) encajadas en los huecos porosos.

B) Cenizas volantes de la central térmica de Abofio

Las cenizas volantes de Abofio, tal como se observa en la Figura 8.10, estan formada
por particulas de morfologia esférica y de tamafo variable, pero mayoritariamente
menores de 50 um. Igual que en el caso de las cenizas volantes de Soto de Ribera,
existen particulas de tamafio superior, entre 100 y 200 um. Sobre estas ultimas particulas
(1, 2 y 3) se ha realizado el microanalisis. Los espectros del microandlisis se muestran en
la Figura 8.11 y en la Tabla 8.3. En la Figura 8.12 se muestra con detalle la superficie de

un inquemado.
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Figura 8.10. Imagen SEM CV/A

WWTWW
0 5 1o 15 20
Full Scale 1644 cts keh Full Scale 1107 ciz key

o s w4520
Full Scale 1437 cts ke
Figura 8.11. Microandlisis particulas CV/A

Tabla 8.3. Resultados microanalisis particulas CV/A
Particula  %C %0 %Mg %Al %Si %S %K %Ca %Ti %Fe

1 73,08 19,62 1,77 252 0,71 0,67 0,72 0,91
2 38,89 14,00 36,57 4,29 1,60 4,66
3 47,20 0,81 16,22 28,19 3,26 0,83 3,51
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Figura 8.12. Imagen detallada del inquemado de CV/A

Las imagenes obtenidas y los microanalisis realizados sobre las cenizas volantes de

Abofio muestran que:

- La particula 1 presenta un elevado contenido en carbono y una morfologia no

esférica y muy porosa. Se trata de un inquemados.

- Las particulas 2 y 3 presentan un alto contenido en silicio y aluminio asi como una

morfologia esférica, o que se corresponde con una ceniza volante silicoaluminosa.
- Se observa la presencia de particulas esféricas en los poros de los inquemados.
8.3.4 Conclusiones

Las cenizas volantes analizadas son de tipo silicoaluminoso, siendo la mayor diferencia
entre ambas el contenido en inquemados, muy superior en las de Soto de Ribera. Los
resultados obtenidos en su caracterizacion las convierte en un material adecuado para la

estabilizacion de la cal libre presente en la escoria LD debido principalmente a:

- Su alto contenido en silice y en alimina hacen que tengan una alta afinidad por la

cal libre, combinandose y formando compuestos estables.
- Su estructura amorfa les confiere un caracter altamente reactivo.

- El pequefio tamafio de las particulas silicoaluminosas les confiere, también, una

elevada reactividad debido a su gran superficie activa.
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8.4 Parametros del proceso de estabilizacion

Se han determinado, en el laboratorio, los valores minimos/6ptimos de los parametros
que tendran influencia, a escala industrial, en la estabilizacion de la cal libre por reaccion

a alta temperatura con las cenizas volantes. Los parametros objeto de estudio han sido:
- Cantidad de cenizas volantes.
- Temperatura de reaccion.
- Tiempo de reaccion.
- Velocidad de enfriamiento.

La cal a estabilizar es, ademas de la que aparece como libre en el analisis quimico de la
escoria solida, la que procede de la portlandita y de la calcita. Como ya se ha comentado,
estos compuestos se generan durante el enfriamiento, procesado y almacenamiento de
la escoria LD al reaccionar la cal libre con el agua y/o el CO, del ambiente. Por tanto, su
generacion es variable e incontrolable, dependiendo de las condiciones del proceso y del

ambiente, pudiendo desarrollarse en mayor o menor grado.

En la Tabla 8.4 se muestra la cantidad de cal libre presente en las escorias LD, la
procedente de la calcita y de la portlandita, asi como la cal total que se considera

necesario estabilizar.

Tabla 8.4. % Cal libre a estabilizar

. A A A
=6l D B (0-10) mm (20-19) mm (29-50) mm
% CaO libre 0,92 1,25 4,65 4,72
% CaO de la
Portlandita 8,59 8,77 2,80 1,74
0,
% Cao dela 1,45 0,89 0,52 0,93
calcita
0,
BEDBEIE g 10,91 7.97 7,39
estabilizar
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Para este estudio se ha empleado la escoria LD 10/19 de la aceria A y las cenizas
volantes de Soto de Ribera. EIl objetivo es ajustar los parametros del proceso de
estabilizacion, con el fin de obtener un material estable que pueda ser empleado como
materia prima en la formulaciéon de hormigones y de ladrillos ceramicos, evitando la

generacion de grietas y la aparicion de eflorescencias y caliches respectivamente.
8.4.1 Cantidad minima de cenizas volantes: calculo tedrico

Para el calculo de la cantidad de cenizas volantes necesarias para estabilizar la cal libre
de la escoria LD se ha partido de la hipotesis de que la cal libre de la escoria LD se
combinard con la silice de las cenizas volantes dando lugar a la formaciéon de silicato

dicalcico:
SiO, + 2Ca0 — 2Ca0.Sio,

Esta hipotesis se establece considerando el contenido en silice y alimina de la CV/SR
asi como la fase cristalina mullita encontrada por difraccién de rayos x. A partir de la
concentracion de cada oxido en las CV/SR se determina cual es el componente limitante
para la formacion de la mullita, es decir, aquél que marcard la cantidad de mullita que se
puede formar. De este modo, se establece el 6xido que queda libre para reaccionar con

la cal libre de la escoria LD.

Para este célculo consideramos 100 gramos de CV/SR y siendo su contenido en alimina

de 23,49 gramos:

1 mol AlbLO; 2 mol SiO, 60 g SiO, _
23,49 g Al,O3 = 9,29 SiO,
102 g AlL,O; 3 mol Al,O3 1 mol SiO,

Se obtiene que el componente que limita la cantidad de mullita existente en la CV/SR es
la alimina, ya que los 23,49 gramos de alumina presentes requieren 9,2 gramos de silice
para reaccionar y formar mullita. El contenido en silice en las CV/SR es de 48, 37

gramos, por lo que quedarian 39,17 gramos libres.

Por ello, para el célculo de la cantidad minima de cenizas volantes necesarias para
estabilizar la cal de la escoria LD, se ha partido de la silice libre presente en las cenizas
volantes y de la cantidad de cal a estabilizar de la escoria LD antes de solidificar, Tablas
8.5y 8.6.
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Tabla 8.5. SiO; libre en CV/SR

Cenizas volantes %Si0,

CVSR 39,17

Tabla 8.6. Cal a estabilizar
Escoria LD % CaO

A 10/19 7,97

Los célculos realizados para establecer el porcentaje de cenizas volantes necesarias

para la estabilizacién de la cal de la escoria LD han sido los siguientes:

1molCaO 1 molSiO, 60 g SiO, _ 4,29Si0,

7,97 g CaO
56 g CaO 2 mol CaO 1 mol SiO,

En 100 g de cenizas volantes hay 48,47 g de SiO,, por tanto:

39,17 g SIO; _ 4,29 SIO, , X =10,7 g cenizas

100 g cenizas X g cenizas

Para 100 g de escoria LD se necesitarian 10,7 g de cenizas volantes, con lo que en 100

gramos de mezcla la cantidad de CV/SR es de:

. 10,7
% cenizas volantes = 100 - = 96%

100 + 10,7

8.4.1.1 Conclusiones

La cantidad minima de cenizas volantes necesarias en la mezcla para estabilizar la cal
libre de la escoria LD por generacién de silicato calcico es de, aproximadamente, un
10%.
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8.4.2 Temperatura minima

La reaccion de estabilizacion entre la cal libre de la escoria LD y los 6xidos acidos de las
cenizas volantes tendra lugar cuando ambos materiales se encuentren en estado
fundido. Se ha determinado, en primer lugar, la temperatura minima a la que la mezcla
escoria LD+CV/SR funde.

Se prepararon mezclas con un 90% de escoria LD y un 10% de cenizas volantes, las
cuales se trataron térmicamente a diferentes temperaturas: 1250°C, 1300°C, 1350°C y
1400°C durante 60 minutos.

Tras los tratamientos térmicos, se comparo el aspecto que presentaban las mezclas con
el de una muestra de escoria LD tratada a la misma temperatura, con el objetivo de
establecer la influencia que las cenizas volantes tienen sobre la temperatura de fusion. El
aspecto final de las muestras tras los diferentes tratamientos se muestra en las

fotografias de las Figuras 8.13 y 8.14.

VvV

Figura 8.13. Pruebas de fusién escoria LD+CV a 1250°C - 1300°C - 1350°C
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Figura 8.14. Pruebas de fusion escoria LD+CV a 1350°C - 1400°C

8.4.2.1 Conclusiones
A partir de las imagenes anteriores se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. En el tratamiento térmico a 1250°C no se presentan sintomas de fusion ni en la

escoria LD ni en su mezcla con un 10% de cenizas volantes.

2. En el tratamiento térmico a 1300°C se observa que la escora LD no presenta
sintomas de fusion, pero éstos si se pueden apreciar en la mezcla con cenizas

volantes.

3. A la temperatura de operacion de 1350°C y 1400°C se observa como, tanto la

escoria LD como las mezclas de escoria LD con cenizas volantes han fundido.

Por tanto, se pueden establecer 10s1300°C como la temperatura minima necesaria para
llevar a cabo la estabilizacidon de la cal libre de la escoria LD con cenizas volantes dado
gue, a esta temperatura, la mezcla de ambos materiales se encuentra en estado fundido,

lo que favorecerd la cinética de la reaccion.
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8.4.3 Porcentaje de cenizas volantes

Una vez se ha fijado la temperatura minima de operacion (1300°C) para el proceso de
estabilizacion de la cal de la escoria LD con cenizas volantes, se estudié la influencia del
porcentaje de cenizas volantes afiadidas, determinando los compuestos generados y su

evolucion en funcion del porcentaje de cenizas volantes en la mezcla.

Las mezclas estudiadas contenian un 8%, 10%, 20%, 30% y 40% de cenizas volantes.
Se estudié la adiciébn de un 8% ya que esta seria la cantidad necesaria de cenizas en
caso de que la silice presente en las CV/SR no reaccionase con la alimina y reaccione
con la cal libre de la escoria:

48,47 g SiO 4,2 g SiO :
g >t = g > , X =8,7 g cenizas

100 g cenizas X g cenizas

Para 100 g de escoria LD se necesitarian 8,7 g de cenizas volantes, con lo en 100
gramos de mezcla la cantidad de CV/SR es de:
8,8

% cenizas volantes = 100 - =8%
100 + 8,8

Para comprobar el grado de estabilizacién de la escoria LD, o lo que es lo mismo,
verificar la no presencia de cal libre, se ha empleado la norma UNE-EN 1744-1. Debido a
que las mezclas se enfrian sin agua y se analizan inmediatamente después del
tratamiento térmico, evitando de este modo su hidratacion y/o carbonatacion ambiental,
la formacion de portlandita y calcita sera nula. Por ello, la cal medida con esté técnica

sera, en su totalidad, cal libre que no ha reaccionado con las cenizas volantes.

Para determinar los compuestos generados se ha utilizado la técnica instrumental de

difraccion de rayos X.

Se preparan las mezclas a ensayar, mezclando las cantidades correspondientes de
escoria LD y de cenizas volantes, se homogeneizan mecanicamente y se trataron

térmicamente a 1300°C durante 60 minutos.

En la Figura 8.15 se representa el ciclo del tratamiento térmico al que se someten las
mezclas de escoria LD y cenizas volantes. Se puede ver la curva de consigna (Curva de

color rojo) y la medida real (Curva de color azul). En la consigna de enfriamiento se ha
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puesto una velocidad muy elevada, con el objeto de que el horno enfrie de forma natural
sin que en ningun momento la velocidad real de enfriamiento sea superior a la de
consigna, y se tenga que suministra energia durante el mismo.
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Figura 8.15. Ciclo del tratamiento térmico de las mezclas

El aspecto de las mezclas después del tratamiento térmico se muestra en las fotografias

de la Figura 8.16. Los resultados obtenidos muestran como al aumentar la proporcion de
cenizas volantes la mezcla tiene una fusibilidad mayor.

= 8 %o cenlzas volannes

W 30 % cenizas volantes

10 %% cenlizas volante
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o=

-
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Figura 8.16. Mezclas Escoria LD+CV/SR tras tratamiento térmico a 1300°C-60min.
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8.4.3.1 Caracterizacion de los productos obtenidos
A) Cal libre

Se determind el contenido en cal libre de las mezclas tras el tratamiento térmico a
1300°C-60 min. segun la norma UNE-EN 1744-1. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 8.7.

Tabla 8.7. Cal libre en las mezclas tratadas 1300°C-60min.

Muestra %CaO
92% Escoria LD / 8% Cenizas Volantes 0,46
90%Escoria LD /10% Cenizas Volantes 0,45
80% Escoria LD / 20% Cenizas Volantes 0,37
70% Escoria LD / 30% Cenizas Volantes 0,81
60% Escoria LD / 40% Cenizas Volantes 0,60

Los resultados obtenidos muestran que con un tratamiento térmico a 1300°C durante 60
minutos, el contenido en la cal libre en las mezclas de escoria LD+CV/SR esté por debajo

del 1%; limite establecido en Europa para el uso de la escoria LD en obra civil.
B) Composicion mineralogica

Se han determinado por difraccibn de rayos X los compuestos generados tras el
tratamiento térmico de las mezclas, con el objetivo de confirmar que la cal libre ha
reaccionado con las cenizas volantes, y no que su desaparicibn se debe a una
recombinacion de los Oxidos de la escoria LD. Parar ello, se ha se ha sometido al mismo
tratamiento térmico a una muestra de escoria LD, y se han determinado los compuestos

formados.

En las Figuras 8.17 a 8.22 se muestran los difractogramas obtenidos y en el la Tabla 8.8

los com puestos presentes.
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Tabla 8.8. Resultados DRX mezclas tratadas térmicamente

100%ELD 92%ELD 90%ELD 80%ELD 70%ELD 60%ELD
0% CV 8% CV 10%CV 20%CV 30%CV 40%CV

Larnita Ca,SiO, X X X X X

Esrebrodolskita
2Ca0.Fe,04

Woustita FeO
Magnesio ferrita
MgFe,O,

Silicato doble de
Calcio y
Magnesio
Ca,Mg (Si,05)

Magnetita Fe;0, X

Gehlenita
CazAl 28i07

Se observa como, en la escoria LD tratada térmicamente ha tenido lugar una
recombinacion de los 6xidos y ya no se observa la presencia de cal libre, portlandita ni
calcita. En el caso de las mezclas de escoria LD y CV/SR se ha formado la gehlenita. La
gehlenita es un silicato aluminato célcico estable, lo que pone de manifiesto que la cal

libre reacciona tanto con la silice como con la alimina de las CV/SR.

Los resultados obtenidos tras el tratamiento térmico de las mezclas de escoria

LD+CV/SR muestran como:

- Desaparecen la cal libre (CaO), la portlandita (Ca(OH),) y la calcita (CaCO3) en

todos los casos.
- Se mantiene el silicato dicalcico (Ca,SiO,).

- Aparece un nuevo compuesto, la gehlenita [Ca,Al,SiO;], el cual procede de la
reaccion entre la cal libre de la escoria LD y los 6xidos de aluminio y silicio de las

cenizas volantes.

- A pesar de que no se ha cuantificado, se puede observar en los difractogramas
como a mayor cantidad de cenizas volantes, mas cantidad de gehlenita se genera

asi como un incremento de la fase vitrea (fondo difractograma).
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Figura 8.17. Difractograma escoria LD 1300°C-60min.
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Figura 8.21. Difractograma 70% escoria LD + 30% CV/SR 1300°C-60min
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8.4.3.2 Conclusiones

El tratamiento térmico de la escoria LD y de las mezclas de escoria LD y cenizas volantes
da lugar a la desapariciéon de la cal libre, la portlandita y la calcita. En el caso de la
escoria LD se produce una recombinacion de los éxidos que la forman, mientras que en
el caso de las mezclas de escoria LD y cenizas volantes se genera un nuevo compuesto,
la gehlenita. La gehlenita es el resultado de la combinacion de la cal libre presente en la

escoria LD con la alimina y silice presentes en las cenizas volantes.

En la Figura 8.23 se representa el diagrama ternario SiO,-CaO-Al,Os, en el que se
marcan las composiciones de varias mezclas de escoria LD y cenizas volantes (puntos 2-
8). También se representa la composicién de la escoria de aceria LD (punto 1) y la de las
cenizas volantes (punto 9). Se ha supuesto, en todos los casos, que los tres 6xidos
suman el 100% de la composicion. En las mezclas de escoria LD+CV/SR que se han

caracterizado en este estudio, se observa:

- El punto 2 se corresponde con la mezcla con un contenido en cenizas volantes del
8%. Este punto se sitla en el triangulo de compatibilidad que justifica la presencia
de silicato dicélcico, Ca,SiO, (C2S), aluminato tricalcico, CaszAl,0s (C3A) y
mayenita, Ca;,Al14033 (C12A7).

- Los puntos 3 y 5, correspondientes a las mezclas con un contenido en cenizas
volantes del 10% y 20% respectivamente, se sitlan en los triangulos de
compatibilidad en los que se justifica la presencia de silicato dicalcico, Ca,SiO,4
(C2S), y de gehlenita, Ca,AlLSiO; (C2AS), asi como la de disilicato tricalcico,
Ca3Si,0; (C3S2).

- Los puntos 6 y 7, correspondientes a las mezclas con un contenido en cenizas
volantes del 30% y 40% respectivamente, se sitdan en el triangulo de
compatibilidad que justifica la presencia de gehlenita, Ca,Al(AISi)O; (C2AS), y de la
wollastonita, CaSiO; (CS).
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| 10cV | 325 | 95 | 58
| 15CV | 30,7 | 10 503
| 20CV | 33 |11.5[885
30CV | 37,2 | 14,2 [4B.6
| 4pcv | 415 | 17 [415
| socv | 45 | 108351
| cvsk | 620 | 308 85
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PORTLAND CEMENT
COMPOLITIONS

Figura 8.23. Diagrama ternario SiO,-CaO-Al,O3

Los célculos tedricos no se corresponden con los resultados experimentales obtenidos, lo
cual se puede asociar a la complejidad quimica de la escoria LD, y en consecuencia de
las mezclas escoria LD+CV/SR por lo que resulta muy dificil poder justificar a partir de los
diagramas de fases los compuestos generados. Las principales diferencias encontradas
entre el calculo tedrico realizado con el diagrama de fases ternario y los resultados

experimentales son:

- Mezcla con un contenido en cenizas volantes del 8%: experimentalmente no se

identifican las fases C3A y C12A7, en cambio se identifica la fase C2AS.

- Las mezclas con un contenido en cenizas volantes del 10% y 20%:
experimentalmente no se identifica la fase C3S2.

- Las mezclas con un contenido en cenizas volantes del 30% y 40%:
experimentalmente no se identifica la fase CS, en cambio se identifica la fase
c2s.
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Por tanto, en todas las mezclas analizadas experimentalmente se identifican las fases
silicato dicalcico (C2S) y gehlenita (C2AS). El silicato dicalcico ya existe en la escoria LD
de partida, sin embargo, la gehlenita se ha desarrollado como consecuencia de la

reaccion de la cal libre de la escoria LD con la silice y alimina de las cenizas volantes.

En general, se observa que la cantidad de gehlenita que se genera aumenta con el
porcentaje de cenizas volantes. Esto pone de manifiesto que la cal libre presente en la
escoria LD tiene mayor afinidad por la silice y la alimina de las cenizas volantes que por
cualquier otro oxido presente en la mezcla, por lo que se combinard con ellas de forma

preferencial.

Todo lo expuesto anteriormente nos lleva a la conclusién de que la cal libre de la escoria
LD se combinara de forma preferencial con la alimina y la silice procedente de las
cenizas volantes, lo que da lugar a la estabilizacién de la escoria LD por formacién del

compuesto estable gehlenita.
8.4.4 Influencia de la temperatura

La escoria LD que se genera en el convertidor BOF tiene una temperatura variable, que
suele oscilar entre los 1400°C y 1550°C. Esta temperatura disminuye durante su
transporte al foso de escorias, donde se vierte y se enfria con ayuda de unos chorros de

agua hasta su total solidificacion.

Se ha estudiado, por tanto, la influencia de la temperatura en la estabilizacién de la cal
libre, dado que ésta no es constante, y se han determinando los compuestos que se
generan en cada caso. Las pruebas se han realizado con la mezcla del 92% de escoria
LD y 8% de cenizas volantes, tratada térmicamente a 1300°C, 1400°C y 1500°C.

El procedimiento experimental seguido es el mismo que para la dosificacién de las

cenizas volantes pero modificando las temperaturas.
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8.4.4.1 Caracterizacion de los productos obtenidos
A) Cal libre

Se determina el contenido en cal libre segun las normas UNE-EN 1744-1. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 8.9.

Tabla 8.9. % Cal libre

Temperatura @
(°C) %CaO
1300 0,13
1400 0,12
1500 0,09

B) Mineralogia

Se determinaron por difraccion de rayos X los compuestos generados tras los
tratamientos térmicos de la mezcla. El objetivo es establecer si se forman compuestos

diferentes en funcién de la temperatura.

Los difractogramas obtenidos se muestran en las Figuras 8.24 a 8.26 y en la Tabla 8.10
se enumeran los compuestos encontrados. Los resultados muestran que en todos los

casos el compuesto que se forma es la gehlenita.

Tabla 8.10. Compuestos identificados por DRX

1300°C 1400°C  1500°C

Larnita Ca,SiO, X X X
Sl x o x
mSggf(s)if ferrita X X X
CorhnS0; x XX
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8.4.4.2 Conclusiones

En todos los casos el contenido en cal libre es muy bajo (<0,15%) y el compuesto
formado es la gehlenita. Se observa también como a temperatura mas elevada, mayor
es la cantidad de gehlenita generada.

Por tanto, se puede concluir diciendo que la temperatura favorece la reactividad entre la

cal de la escoria LD y la alumina y la silice de las cenizas volantes.
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Figura 8.24. Difractograma mezcla 92%escoria LD+8%CV tratada a 1300°C-60 min
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Figura 8.26. Difractograma mezcla 92%escoria LD+8%CYV tratada a 1500°C-60 min
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8.4.5 Influencia del tiempo de reaccion

La escoria LD una vez que se vierte en la cuchara de escoria comienza a enfriarse. Por
ello, es de vital importancia determinar el tiempo necesario para que la reaccion entre la

cal de la escoria LD y la silice y alimina de las cenizas volantes tenga lugar.

Se ha realizado el estudio con la mezcla del 92% de escoria LD y 8% de cenizas
volantes, a 1300°C y variando el tiempo de permanencia a dicha temperatura de 10 a 60

minutos.

El procedimiento experimental seguido es el mismo que en los casos anteriores pero

variando el tiempo de permanencia a la temperatura de ensayo.
8.4.5.1 Caracterizacion de los productos obtenidos
A) Cal libre

Se determina el contenido en cal libre segun las normas UNE-EN 1744-1. Los resultados

obtenidos para el contenido en cal libre se muestran en la Tabla 8.11.

Tabla 8.11. Contenido cal libre

Tiempo

(minutos) #%Ca0
60 0,13
30 0,10
20 0,08
10 0,09
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B) Mineralogia

Se determinaron por difraccién de rayos X los compuestos formados, con el objetivo de
establecer si el tiempo de permanencia a la temperatura de ensayo influye en los

compuestos generados.

Los difractogramas obtenidos se muestran en las Figuras 8.27 a 8.31 y en la Tabla 8.12
se enumeran los compuestos encontrados. Los resultados muestran que, en todos los

casos, el compuesto que se forma es la gehlenita.

Tabla 8.12. Compuestos identificados por DRX

10 min 20 min 30 min 60 min

Larnita Ca,SiO, X X X X
Cyblosia X XX
m;lgigf(s)i:) ferrita X X X X
CanhirSi0, X X X X

8.4.5.2 Conclusiones

En todos los casos el contenido en cal libre es muy bajo (<0,15%) y el compuesto

formado es la gehlenita, lo que indica que la cal libre ha sido estabilizada.

Los difractogramas obtenidos son iguales para todos los tiempos de permanencia a la
temperatura de ensayo, lo que indica que la velocidad de reaccion entre la cal libre de la

escoria LD y la silice y alumina de las cenizas es alta.
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Figura 8.27. Difractograma mezcla 92%escoria LD+8%CYV tratada a 1300°C-60 min.
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Figura 8.28. Difractograma mezcla 92%escoria LD+8%CV tratada a 1300°C-30 min.
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Figura 8.29. Difractograma mezcla 92%escoria LD+8%CV tratada a 1300°C-20 min.
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Figura 8.30. Difractograma mezcla 92%escoria LD+8%CV tratada a 1300°C-10 min
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8.4.6 Influencia de la velocidad de enfriamiento

Como ya se ha comentado, el enfriamiento de la escoria LD se lleva a cabo de forma

natural, al aire libre, y en muchos casos se riega ligeramente con agua.

Se ha estudiado como influye la velocidad y forma de enfriamiento de la escoria LD tras
su reaccién a alta temperatura con cenizas volantes. El objetivo es establecer el
procedimiento mas adecuado de manera que la cal libre permanezca combinada

formando compuestos estables.
Los procedimientos de enfriamiento estudiados han sido:
- Enfriamiento suave en el interior el horno.
- Enfriamiento al aire.
- Enfriamiento al aire con rociado de agua.
- Enfriamiento brusco por inmersién en agua.

El procedimiento experimental seguido es el mismo que en los apartados anteriores pero
variando la forma de enfriamiento de la mezcla del 92% de escoria LD y 8% de cenizas

volantes, tratada a 1300°C durante 0 minutos.
8.4.6.1 Caracterizacion de los productos obtenidos
A) Cal libre

Se determina el contenido en cal libre segun las normas UNE-EN 1744-1. Los resultados

obtenidos para el contenido en cal libre se muestran en la Tabla 8.13.

Tabla 8.13. Contenido cal libre

Enfriamiento %CaO
Horno 0,13
Aire 0,12
Aire+Rociado 0,17
Inmersion agua 0,26
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B) Mineralogia

Se determinaron por difraccién de rayos X los compuestos generados tras los diferentes
procesos de enfriamiento. Los difractogramas obtenidos se muestran en las Figuras 8.32

a 8.35y en la Tabla 8.14 se enumeran los compuestos encontrados.

Tabla 8.14: Compuestos obtenidos por DRX

oo e S0, "
Larnita Ca,SiO, X X X X
e T
mSggj(s)i:) ferrita X « « y
ConhizSi0; x x x x

Los resultados muestran que en todos los casos el compuesto que se forma es la

gehlenita.
8.4.6.2 Conclusiones

En todos los casos el contenido en cal libre es muy bajo (<0,3%) y el compuesto formado

ha sido la gehlenita, lo que indica que la cal libre ha sido estabilizada.

Los difractogramas obtenidos son iguales lo que indica que el proceso de enfriamiento no
afecta a los compuestos generados en la reaccién entre la cal libre de la escoria LD y la

silice y alimina de las cenizas volantes.
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8.4.7 Conclusiones

A partir del estudio realizado se puede concluir que, la cal libre presente en la escoria LD
se estabiliza por reaccion a alta temperatura con las cenizas volantes, dando lugar a la
formacion de gehlenita, Ca,Al,SiO;, compuesto totalmente estable. De este modo, se
consigue eliminar la cal libre de la escoria, perdiendo su caracter expansivo y capacidad
de generacién de eflorescencias y caliches, haciéndola apta para ser empleada como

materia prima en hormigones y ceramica.

La formacion de gehlenita pone de manifiesto que la hipétesis de partida “la cal libre de la
escoria LD reaccionara con la silice de las cenizas volantes dando lugar a la formacion
de silicato calcico” no es cierta. Por ello, al realizar el escalado industrial serd necesario

recalcular la cantidad minima necesaria de cenizas volantes, segun la reaccion:
2Ca0 + S|02 + A|203 — CazAlzsiO7
Del estudio realizado se extraen también las siguientes conclusiones:

1. Las cenizas volantes actian como un material fundente sobre la escoria LD ya que,
al aumentar la proporcion de cenizas volantes la mezcla escoria LD+CV tiene una
fusibilidad mayor. Este hecho favorecera la reaccién entre ambos materiales a
escala industrial, pues durante el enfriamiento se mantendra el estado fundido de la

mezcla a mas bajas temperaturas continuando la reaccion.

2. La temperatura minima de trabajo para la estabilizaciéon de la cal libre de la escoria
LD por reaccion con cenizas volantes es de 1300°C. A escala industrial, la
temperatura de la escoria LD en el proceso de vuelco esté en torno a los 1500°C,

por lo que, a priori, su estabilizacion con cenizas volantes es viable.

3. La reaccion entre la cal libre de la escoria LD y la silice y alumina de las cenizas
volantes tiene una cinética muy réapida. A escala industrial, tras el vertido de la
escoria, ésta comienza a enfriarse de forma progresiva, por lo que la rapida cinética

de la reaccion de formacion de gehlenita favorecera su estabilizacion.

4. El modo de enfriar la mezcla, a priori, no tiene efecto sobre el proceso de

estabilizacion.
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8.5. Inyeccion de las cenizas volantes
8.5.1 Introduccion

Una vez que se han establecido los pardmetros correspondientes a la dosificacion de
cenizas volantes en la mezcla (8%), la temperatura minima de operacion (1300°C) y
tiempo de permanencia a dicha temperatura (0 minutos), se realizaron ensayos en el

laboratorio simulando la inyeccién de las cenizas volantes sobre la escoria LD fundida.

La cenizas volantes se co-inyectadas con nitrégeno sobre la escoria fundida en un crisol

de alta alimina colocado en el interior de un horno.

Con el fin de disminuir la viscosidad de la escoria fundida y facilitar la difusién de las
cenizas volantes, con el fin de obtener un producto final de composicion homogénea, se
trabajé a una temperatura de 1450°C. Esta temperatura es 150°C superior a la
temperatura minima establecida durante el ajuste de los parametros del proceso pero, es
la temperatura media a la que sale la escoria LD del convertidor BOF a escala industrial.

En la Figura 8.36 puede verse un esquema del montaje realizado.

CEMIZAS
e / NITROGENO
HORNO
ESCORIA
' FUNDIDA

Figura 8.36. Esquema sistema de inyeccion CV
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En la realidad industrial, y a pesar de las altas temperaturas de la escoria de aceria LD,
solamente una parte de las cenizas volantes se disolverian en la escoria durante el
periodo de tiempo que transcurre hasta que se alcanza la temperatura de “liquidus” y la
escoria solidifica. Ademas, al ir disminuyendo la temperatura de la escoria fundida su
viscosidad va aumentando y, por tanto, es de esperar una mala mezcla de la escoria

fundida y de las cenizas volantes.

Los problemas anteriormente descritos pueden superarse mediante un proceso de
inyeccion en el que se inyecte oxigeno conjuntamente con las cenizas volantes. Las

reacciones implicadas serian las siguientes:
Fe+»%O—>» FeO+Q
2Fe0 +% 07— Fe,03+Q

Con la co-inyeccién de oxigeno tienen lugar las reacciones de oxidacion del hierro
metdlico y del FeO, las cuales son exotérmicas. Esta energia podria ser suficiente para
calentar y disolver una mayor cantidad de cenizas volantes en la escoria LD fundida,
retardando la disminucién de su temperatura e incluso pudiendo incrementarla, lo que
favorecera el proceso de estabilizacion. Una vez que las reacciones han comenzado, la
viscosidad de la escoria se reduciria, mejorando, de este modo, la cinética de la reaccion
entre la cal libre de la escoria LD y la silice y alimina de las cenizas volantes. El chorro
de oxigeno también favorece una buena homogenizacion de la mezcla, por lo que se

mejoraria la homogeneidad del producto final.
8.5.2 Trabajo experimental
8.5.2.1 Introduccion

El procedimiento de estabilizacion, desarrollado en el laboratorio, se basa en la inyeccion
de cenizas volantes sobre la escoria fundida. Es importante destacar que para este
trabajo se ha empleado escoria de aceria LD ya solidificada, la cual se ha calentado a
1450° para fundirla y de este modo poder realizar el proceso de inyeccion de las cenizas

volantes.
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8.5.2.2 Procedimiento de estabilizacion

Para inyectar las cenizas se ha empleado un tubo de alta alimina y aire a presién (no se

ha empleado oxigeno). Los pasos seguidos fueron los siguientes:

1. Se pesaron 300 gramos de escoria y se introdujeron en un horno para su fusion a
1450°C.

2. La escoria fundida se mantuvo a 1450°C.

3. Se introdujo la barra de alimina en la escoria fundida y se inyectaron las cenizas
volantes (24 gr) empleando aire a presion.

En las fotografias de la Figura 8.37 se muestra el montaje empleado en el laboratorio

para la inyeccién de las cenizas volantes.

Figura 8.37. Montaje de inyeccion
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8.5.3 Resultados obtenidos

Tras la inyeccion de las cenizas, se deja enfriar la mezcla en el horno. El aspecto del
material obtenido tras la inyeccion de cenizas volantes y el enfriamiento se muestra en la
Figura 8.38.

Zona barra
alimina

i

Figura 8.38. Escoria tras estabilizacion

A continuacion se lleva cabo la caracterizacion del producto obtenido. Para ello se muele
por debajo de 100 um y se determina su contenido en cal libre asi como los compuestos
formados.

A) Contenido en cal libre

Con el fin de evaluar el grado de estabilizacion alcanzado en la escoria LD tras el
proceso de inyeccion de las cenizas volantes, se determiné el contenido de cal libre
siguiendo la norma UNE- 80243. Los resultados obtenidos para cada prueba de
inyeccion se muestran en la Figura 8.39.
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Figura 8.39. % Cal libre tras inyeccion de cenizas volantes

El contenido en cal libre es inferior al 1%, por lo que se puede considere la escoria como
apta para su uso como materia prima en la fabricacién de hormigones y de ladrillos de

arcilla cocida.
B) Analisis Mineraldgico

El producto obtenido tras la inyeccion de las cenizas volantes se analizé por difraccién de
rayos X, con el fin de determinar los compuestos generados, y determinar si la cal libre
de la escoria LD ha reaccionado con la silice y la alumina de las cenizas volantes o se ha
recombinado, tal y como ocurrié al calentar la escoria LD (apartado 8.4.3, Tabla 8.8). En
la Figura 8.40 se muestra el difractograma obtenido.

Las fases cristalinas encontradas en la muestra son:
- Gehlenita.
- Silicato dicélcico.
- Ferrato aluminio-calcio.

- Ferrato magnesio-aluminio.
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Los resultados muestran que, al igual que en los ensayos realizados para el ajuste de los
parametros del proceso de estabilizacién, el compuesto desarrollado por reaccion entre
la cal libre de la escoria LD y la silice y alumina de las cenizas volantes es la gehlenita,

compuesto estable en contacto con agua.

Los resultados también demuestran la no presencia de cal libre. En la Figura 8.41 se
comparan los difractogramas del material obtenido tras la inyeccidbn de las cenizas

volantes y el difractograma patron de la cal libre.
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Figura 8.40. Difractograma escoria tras inyeccion de cenizas volantes
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Pogdion [*#Theta] (Copger (Cuj)

4
—&
1
=4
; Inyeccion 1 " -
Inyeccion 1 Mlib=
Cal libre ¥
I I I
= 2 = =
2 5 i

Figura 8.41. Difractogramas pruebas de inyeccion vs. patrén de cal libre
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8.6 Conclusiones

La estabilizacién de la cal libre presente en la escoria LD por inyeccién de cenizas
volantes es viable desarrollandose, como consecuencia de la reaccion entre la cal libre

de la escoria LD y la alimina y silice de las cenizas volantes, la gehlenita.

La gehlenita es un compuesto estable que no reacciona con el agua, por lo que no dara
lugar a fendmenos de expansion y en consecuencia a la aparicion de grietas en caso de
ser usada como arido en obra civil. Por tanto, la escoria estabilizada es un material apto
para su uso en la fabricacién de hormigones y de ladrillos de arcilla cocida ya que no

dara lugar a la aparicion de grietas, de eflorescencias o de caliches.

Para un escalado industrial, con el fin de favorecer la difusion de las cenizas volantes en
la escoria LD fundida, es recomendable su co-inyeccion con oxigeno, ya que se
originarian reacciones exotérmicas que aumentarian la temperatura de la mezcla

disminuyendo, por tanto, la viscosidad de la escoria LD.

256



Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

9

CONCLUSIONES & LINEAS
DE FUTURD






Valorizacion de la escoria LD como arido: estabilizacion de la cal libre

CAPITULO 9. CONCLUSIONES Y LINEAS DE FUTURO

9.1. Conclusiones

La escoria de aceria LD es un residuo inerte que se genera en grandes cantidades en la
siderurgia, concretamente en el convertidor BOF durante el proceso de transformacion
del arrabio, procedente del horno alto, en acero. El papel que desempeiia la escoria LD
en este proceso es el de captar y fijar los elementos perjudiciales para el acero, tales

como el silicio, el magnesio y el fosforo.

La escoria de aceria LD se caracteriza por ser un arido limpio, denso, anguloso, y de
gran dureza. Desde un punto de vista de su composicion quimica, lo mas significativo es
su alto contenido en oxido de calcio, parte del cual se encuentra presenta en forma de cal
libre. Es su contenido en cal libre lo que le confiere la clasificacion de material inestable
ya que, al entrar en contacto con el agua o la humedad ambiental, la cal libre se hidrata
dando la portlandita, compuesto de mayor volumen. Esta transformacion genera
fendmenos de expansion que pueden ocasionar la aparicién de grietas en los materiales

en los que se haya empleado la escoria LD como arido.

En la actualidad, la mayor parte de la escoria LD es enviada al vertedero, tan solo la ruta
del reciclado interno a través del sinter se ha conseguido industrializar de forma més o

menos controlada.

A lo largo de los afios, se han llevado a cabo multitud de estudios para la valorizacion
externa de la escoria de aceria LD, principalmente enfocados a la obra civil, como arido
para la fabricacion de hormigon y carreteras. Sin embargo, esta ruta de valorizacion no
se ha conseguido desarrollar de forma rutinaria debido a la aparicion de grietas en los
productos fabricados con ella, generadas por la hidratacién de la cal libre al entrar en

contacto con el agua o la humedad ambiental.

Con el fin de adecuar la escoria LD a las caracteristicas fisico-quimicas y requerimientos
del sector donde vaya a ser empleada, se han desarrollado a lo largo de los afos
diversos tratamientos, tanto fisicos como quimicos. El objetivo de los tratamientos fisicos
es la recuperacion del hierro metal contenido en la escoria, el cual se reutiliza como
chatarra en el convertidor BOF, mientras que el objetivo de los tratamientos quimicos es

la estabilizacion de la cal libre para su uso en distintos sectores industriales. En la
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actualidad, los procesos desarrollados para la estabilizacion de la cal libre no

proporcionan los resultados necesarios para poder emplearla posteriormente como &rido.

En el desarrollo de esta Tesis Doctoral, se ha estudiado en detalle la viabilidad del uso
directo de la escoria LD en la fabricacién de hormigdn y piezas ceramicas, asi como el
desarrollo de un proceso de estabilizacion de la escoria LD que evite problemas de
generacién de grietas en los productos fabricados. La eliminacién de la cal libre presente
en la escoria LD se ha realizado mediante su reaccion con un residuo puzolanico,
altamente reactivo y econdémico, como son las cenizas volantes procedentes de la
combustién de carbon pulverizado en las centrales termoeléctricas. Se exponen a
continuacion las conclusiones mas destacadas que merecen ser resefiadas y son la
referencia Ultima de la investigacion realizada.
Uso de la escoria como arido en la fabricacion de hormigoén:
1. La fraccion granulométrica 0/10 de la escoria de aceria LD cumple con los
requerimientos del Articulo 28 de la EHE-08 para su uso como aridos en la
fabricacion de hormigon, salvo por un ligero desajuste con respecto al huso

granulométrico recomendado para tamafios mayores a 2.5 mm.

2. La granulometria de las particulas del arido influye significativamente en las
propiedades del hormigdn en estado fresco, pudiendo afectar a su trabajabilidad,
cohesion, puesta en obra, compactacion, exudacién y acabado. Por ello, antes del
empleo de la fraccién 0/10 de escoria LD como arido, es recomendable realizar los

ensayos previos recogidos el Anejo 22 de la Instruccion.

3. El ensayo de reactividad potencial a largo plazo sobre prismas de hormigén han
demostrado que la escoria LD es un &rido reactivo, por lo que no puede emplearse

directamente en la fabricacién de hormigon

Para el uso de la fraccion granulométrica 0/10 de la escoria de aceria LD como &rido en
la fabricacion de hormigones, es necesario estabilizar la cal libre y la portlandita
presentes, transformandolas en compuestos estables que no reaccionen con el agua ni

con el ambiente.
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Uso de la escoria LD como é&rido en la fabricacion de piezas ceramicas:
1. Debido a la aparicion de eflorescencias y de caliches, la escoria LD no es adecuada
para su uso en ladrillos cara-vista. A pesar de que cumpla con los requisitos fisicos
y mecanicos, las eflorescencias y los caliches suponen un problema estético
importante, por lo que el uso de la escoria LD en este tipo de ladrillos no es

adecuada.

2. La fraccion granulométrica 0/10 de la escoria de aceria LD puede emplearse en la
fabricacion de ladrillos huecos no sustentantes como sustituto parcial del agente

desgrasante.

3. Los ladrillos fabricados con escoria LD no generan lixiviados perjudiciales para el

medio ambiente.

4. La cantidad de escoria LD que se podra afadir a la pasta ceramica va a depender

de la plasticidad de las arcillas empleadas.

Proceso de estabilizacion de la cal libre presente en la escoria LD:
1. La cal libre presente en la escoria LD se estabiliza por reaccion a alta temperatura
con las cenizas volantes, dando lugar a la formacioén de la gehlenita, Ca,Al,SiO,

compuesto totalmente estable.

2. Las cenizas volantes actian sobre la escoria LD como material fundente, ya que la
mezcla escoria LD+CV tiene un punto de fusion inferior al de la escoria LD. Este
hecho favorecera la reaccién entre ambos materiales a escala industrial, ya que se
mantendra el estado fundido de la mezcla a mas bajas temperaturas continuando la

reaccion.

3. La reaccion entre la cal libre de la escoria LD y la silice y alumina de las cenizas

volantes se caracteriza por:

- La temperatura minima de trabajo para la estabilizacién de la cal libre de la
escoria LD por reaccion con la alimina y la silice de las cenizas volantes es de
1300°C.

- La cinética de la reaccién entre la cal libre de la escoria LD y la alimina y silice
de las cenizas volantes tiene una cinética muy rapida. Esto se debe no solo a la

gran afinidad de la cal libre por la silice y la alimina, sino que se ve altamente
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favorecida por el caracter puzolanico de las cenizas volantes, lo que supone una

importante ventaja frente al uso de arena de silice.

- El proceso de enfriamiento de la mezcla no tiene efecto sobre el proceso de
estabilizacion, es decir, la gehlenita no se descompone, algo que ocurre con el

silicato célcico desarrollado en el proceso de estabilizacion con arena de silice.

4. La escoria LD estabilizada por el desarrollo de la gehlenita es un material apto para

su uso en la fabricacion de hormigones, ya que no dard lugar a fenbmenos de
expansion al entrar en contacto con el agua, y de ladrillos de arcilla cocida cara-
vista, ya que no dard lugar a la aparicion de grietas, de eflorescencias o de

caliches.

9.2 Lineas de futuro

Las investigaciones desarrolladas en esta Tesis Doctoral abren el camino hacia lineas de

investigacion futuras para la valorizacion real de la escoria LD a escala industrial. Se

proponen a continuacion algunas de ellas:

1.
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El proceso de estabilizacion propuesto ha sido realizado a escala laboratorio, por lo
gque es necesario llevar a cabo un estudio detallado de su viabilidad industrial para
su implantacién en las plantas siderudrgicas. Este estudio ha de incluir aspectos
tecnicos, econémicos y medioambientales: disefio, inversion, costes funcionamiento

y de mantenimiento, emisiones, etc.

Se recomienda estudiar, mediante el desarrollo de un modelo, la viabilidad de la co-
inyeccién de las cenizas volantes con oxigeno ya que, se originarian reacciones
exotérmicas que aumentarian la temperatura de la mezcla disminuyendo, por tanto,
la viscosidad de la escoria LD. Una posible transformacion del hierro metalico en
oxido no seria admisible por las negativas consecuencias economica que ello
supondria, al perder la posibilidad de su reciclado como chatarra en el convertdior

(precio chatarra 250-400 €, segun la situacion del mercado).

En la actualidad existe en el grupo siderudrgico al que pertenecen las acerias Ay B
una aceria que dispone del sistema para la inyeccion de silice en la escoria LD
fundida. Se recomienda evaluar la viabilidad de emplear esta instalacién para la

inyeccion de cenizas volantes y realizar pruebas piloto. Con ello, a pesar de que se
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esperan mejores resultados en la estabilizacion de la cal libre de le escoia LD que
con el empleo de la silice, se podria comprobar los resultados reales de la inyeccion
de las cenizas volantes con el fin de adecuar el proceso en caso de que fuese

necesario.

Comprobar la viabilidad real de le escoria estabilizada con cenizas volantes como
arido para la fabricacion de hormigén, carreteras y ladrillos ceramicos. Para ello se
recomienda generar a escala laboratorio suficiente cantidad de escoria LD
estabilizada, siguiendo el proceso descrito en esta Tesis Doctoral, y llevar a cabo
de nuevo la caracterizacion completa que requiere cada sector para el uso de un

material como arido.

Para la valorizacion de la escoria LD en el sector del cemento, el mayor
inconveniente es la presencia de hierro metal. Una posible via de investigacion
seria un proceso novedoso, como puede ser el tartamiento con microondas, para la
separacion total o transformacién del hierro metal que queda embebido en la

escoria LD tras el procesado de la misma en la planta de tratamiento.
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