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RESUMEN

La escoria granulada de alto horno es un subproducto de la industria metallrgica ampliamente usado como
adicién al cemento gracias a su reactividad hidraulica en medios alcalinos. Es necesario cuantificar el grado
de reaccion en la evaluacion de estos materiales suplementarios. EI método de disolucién selectiva evalla
la reactividad en condiciones reales como las de las pastas en estado endurecido, a diferencia de otros
métodos, considera las interacciones derivadas de la hidratacion y no se basa en el consumo de portlandita.
En este trabajo se evallan pastas cementiceas binarias con escoria de alto horno y pastas ternarias con
escoria y porcentajes bajos de filler calizo. Los resultados tienen en cuenta correcciones por contenido de
magnesio, relacionado con una precipitacién secundaria durante el proceso. Los grados de reaccion
encontrados a distintas edades demuestran la comparabilidad entre mezclas, se evalud la resistencia a
compresion a esas mismas edades. El método de disolucién selectiva presenta gran potencialidad para
utilizarse en la caracterizacion de materiales cementantes. En este estudio, la mezcla con reemplazos de
20% de escoria y 20% de filler evidenci6 el mayor grado de reaccién para la escoria.

PALABRAS CLAVE: disolucion selectiva, grado de reaccién, materiales cementiceos suplementarios

ABSTRACT

Granulated blast furnace slag is a by-product of the metallurgical industry widely used as an addition to
cement thanks to its hydraulic reactivity in alkaline media. The quantification of the degree of reaction is
necessary in the evaluation of supplementary cementitious materials. The selective dissolution method
directly evaluates the reactivity under actual conditions such as those that characterize pastes in the
hardened state, unlike other available methods, it considers the interactions derived from hydration and it is
not based on portlandite consumption. In this work, binary cementitious pastes with blast furnace slag and
ternary pastes with slag and low percentages of limestone filler are evaluated. The results take into account
corrections for magnesium content, related to some secondary precipitation during the process. The degree
of reaction at different ages show direct comparability between mixtures, the compressive strength at those
same ages is presented. The selective dissolution method presented great potential for use in the
characterization of cementitious materials. For this particular study, the mixture with replacement of 20 %
slag and 20 % filler showed the highest degree of reaction.

KEYWORDS: Selective dissolution, degree of reaction, supplementary cementitious materials
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1. Introduccién

En los dltimos afios, las adiciones minerales
han cobrado vital importancia en Ila
formulacion de mezclas cementiceas.
Algunas de las razones de su implementacion
son la necesidad de reduccién del consumo
de energia, la proteccion de los recursos
minerales naturales y la disminucion de
emisiones de gases que contribuyen al efecto
invernadero. Para proveer sostenibilidad més
eficazmente, es pertinente que la mezcla
formulada contribuya a una mayor durabilidad
del hormigén del cual formard parte. Es por
esto que durante las Udltimas décadas, los
esfuerzos para conocer el comportamiento del
cemento Poértland con adiciones minerales
naturales o subproductos industriales se han
incrementado [1]. En la actualidad, este tipo
de materiales también son conocidos como
materiales  cementiceos  suplementarios
(MCS), como forma de resaltar su finalidad de
actuar en reemplazo parcial del cemento
Pértland. La tendencia a abandonar su
denominacion tradicional como adiciones
minerales es cada vez mayor. La utilizacion
de MCS ofrece importantes beneficios
econdémicos y medioambientales, ya que su
uso en el hormigébn se ha convertido en
practica comun. Desde finales del siglo XX, su
importancia para la sustentabilidad se ha
hecho aun mas evidente. Debido a la gran
aplicacion mundial de estos materiales,
incluso pequefias reducciones en las
emisiones de gases de efecto invernadero por
tonelada de cemento producida pueden hacer
una gran diferencia [2].

Las propiedades de una mezcla y su
evolucion en el tiempo dependen en gran
medida del avance de la hidratacion del
cemento que determina la evolucién de la
porosidad de la matriz [1]. En los cementos
ternarios compuestos por filler calizo y escoria
granulada de alto horno este proceso
depende en gran medida de las proporciones
relativas de los componentes. El filler calizo
contribuye a la hidratacion en la etapa inicial y
la escoria contribuye al desarrollo de
microestructura en el mediano plazo. Las
propiedades de la mezcla constituida varian
de acuerdo a la evoluciéon de estos procesos.
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Un aspecto fundamental de los MCS es su
finura. A mayor finura se obtiene mayor
reactividad del material y también mayor
afectacion de las propiedades de la mezcla en
estado fresco y de la velocidad de hidratacion.
La reactividad de las adiciones es un aspecto
fundamental de su evaluacion respecto a la
efectividad de su accion dentro del material
cementiceo. La determinacion de la
reactividad es una cuestion aun no
completamente resuelta en la literatura.
Existen muchos trabajos de investigacion en
curso respecto a los métodos experimentales
posibles que sean suficientemente
reproducibles y repetibles. Los métodos para
determinar la reactividad puzolanica de MCS
pueden ser directos o indirectos. Los directos
cuantifican porcentajes no reactivos en
mezclas y los indirectos se basan en la
medicion del consumo de portlandita (CH) en
fases posteriores a la hidratacion en estado
endurecido. Sin embargo, el consumo de
portlandita puede implicar algunas
inconsistencias relacionadas con la velocidad
de reaccion y el efecto filler [3]. Entre los
métodos directos se encuentran la disolucion
selectiva que ha sido disefiado para cenizas
volantes y escorias [4,5]. El procedimiento y
los reactivos utilizados para cada uno de
estos MCS son distintos segln la naturaleza
de las reacciones, ya que pueden ser de
caracter puzolanico o hidraulico. Esta
diferenciacién es de gran importancia ya que
las reacciones respectivas con el hidréxido de
calcio (para el caso de cenizas volantes) y
con el agua (para el caso de las escorias)
poseen caracteristicas particulares y pueden
ser factores determinantes en la durabilidad y
resistencia del hormigén. Ademas de las
reacciones quimicas de los MCS, Ilos
aspectos fisicos como la densificacion
relacionada con una mayor tortuosidad y el
efecto filler, son importantes para el
desemperfio de la mezcla.

La principal ventaja de la disolucién selectiva
es la cuantificacion directa de la cantidad de
adicibon que no ha reaccionado en una
muestra de pasta hidratada, mediante la
aplicacion de un ataque acido selectivo. El
grado de reaccion se define como la relacion
entre el contenido de MCS que ha
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reaccionado y el total inicialmente incluido en
la mezcla.

Estrictamente hablando, se trata de un
método de disolucion preferencial, ya que
existe siempre un pequefio porcentaje de
adicibn que sera disuelto, asi como un
pequefio porcentaje de cemento que no se
disolvera tras el atague. Se recomienda evitar
la aplicacibn en MCS con relaciones de
solubilidad del material virgen superiores al
10% [6] y tener en cuenta la pérdida por
calcinacién. Estos factores generan cierta
variabilidad en el grado de reaccion
determinado.

En este trabajo se presenta la aplicacion de
un método de disolucion selectiva sobre una
escoria de alto horno como reemplazo del
Cement_o, en pa§tas, tenle_ndo ,en cuenta_ la Figura 1. Proceso de molienda de la escoria de
correccion estudiada por Villagran-Zaccardi et alto horno.

al. [6] para incluir la presencia de magnesio

en la adicion. El método de disolucion

selectiva se describe en detalle en la norma Tabla 1. Composicion quimica (% en peso) y
CEN/TR 196-4:2007 [7]. propiedades fisicas del cemento Portland

normal, la escoria granulada de alto horno y el
filler.

2. Metodologia, materiales y mezclas Elemento CPN EAH F

En primera instancia, se procedi6 a realizar el Na,O 0,30 1,65 1,68

acondicionamiento de la finura de la escoria MgO 1,66 13.88 111

para su uso como MCS. Para molerla se

utilizé un molino de bolas (Fig. 1) AlLO3 3,18 9,90 1,87

reemplazando parte de estas por cylpebs _

(relacién 10/1 de cylpebs-bolas/material). SO, 20,24 31,38 10,99
. ., ., . P,0s 0,28 0,04 0,18

A continuacién, se procedio a caracterizar la

escoria de alto horno (EAH) a utilizar, el SO, 1,48 1,43 0,05

cemento Pértland normal (CPN) vy el filler (F).

Para ello se determind la composicion Cl 0,01 0,03 0,03

guimica, densidad y finura (Tabla 1). K,O 0.65 053 0.36

Primeramente, los materiales cementiceos CaO 66,05 41,96 58,93

anhidros fueron sometidos a la disolucion .

selectiva para determinar los correspondientes TiO, 0,25 0,39 0,18

residuos insolubles (Tabla 2). El metodq es Mn,0s 011 0.30 0,06

recomendado para MCS con una solubilidad

inferior al 10 % para evitar una alta dispersion Fe,0; 3,46 0,66 1,15

de los resultados. En el caso ideal, este
porcentaje seria 0 % para el MCS, mientras
que para el cemento Portland seria 100 % Pasa T200 2.8% 0,70 % 15.0 %
[6,8].

Densidad 3,13 g/cm® 2,9g/cm® 2,6 g/cm®
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Tabla 2. Residuos insolubles del método de
disolucion selectiva.

Muestra Residuo Insoluble
EAH 96,09 %
CPN 3,09 %
F 2,72 %

Los residuos obtenidos de las primeras
disoluciones arrojaron un 96 % de solubilidad
del cemento Portland normal a utilizar frente
al ataque &cido seleccionado; mientras que la
escoria presentd una solubilidad frente al
ataque del 3,5 % aproximadamente, valor en
el rango aceptable (£ 10 %). Finalmente para
el caso del filler calcareo el residuo insoluble
fue inferior al del cemento Pértland, por lo que
éste material tiene una influencia despreciable
en la medicién del grado de reaccion de la
escoria.

Para el ataque se utilizdé la solucion
compuesta por DEA+TEA+EDTA (dietilamina
+ trietanolamina + &cido etilendiamino-
tetraacético), en concentraciones segun lo
indicado en el trabajo de Villagran-Zaccardi et
al. [6], de la cual se tomaron 50 ml con pipeta
y se los coloc6 en un vaso de precipitado,
donde se llevé su volumen con agua destilada
hasta 800 ml aproximadamente. Se coloco el
buzo y se encendi6 el agitador magnético a
300 rpm a una temperatura de 20 £ 0,5 °C. A
continuacion, se pesaron 0,5 g de EAH, se los
introdujo en el vaso precipitado de manera
progresiva para evitar aglomeraciones y se
dejo agitando durante 120 minutos (Fig. 2).
Mientras tanto, el papel de filtro limpio se
acondicioné6 mediante secado en estufa y
posteriormente se peso.

Una vez transcurrido el tiempo de ataque, se
detuvo la agitacion y se comenzo el filtrado
bajo vacio. Este proceso se realiz6 con
suficiente cuidado para evitar la pérdida de
material durante el proceso. Una vez
completada la etapa de filtrado, el retenido en
el filtro fue lavado tres veces con metanol y
luego retirado con cuidado del embudo
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Figura 2. Disolucién con solucién de
EDTA+TEA+DEA.

Bichner para ser secado a 100 °C durante
2 h. El residuo sobre el papel fue determinado
mediante diferencias de pesado (Fig. 3).

En base a los resultados anteriores, se
procedié a conformar seis pastas de igual
relacibn agua/cemento con las proporciones
de la Tabla 3.

Con estos porcentajes se conformaron
probetas cubicas de 2,5 cm de lado. Las
mismas se desmoldaron a las 24 h y se
curaron segun la Norma IRAM 1622 [9] en
agua saturada con cala23 + 2 °C.

A la edad analizada, se retiraron de curado y
se determind la resistencia a compresion.

Figura 3. Residuo obtenido de la disolucion
con solucién de EDTA+TEA+DEA.
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Tabla 3. Composiciéon de pastas estudiadas.

Pasta CPN (%) EAH (%) F (%)
Patron 100 0 0
60E 40 60 0
40E-10F 50 40 10
20E-20F 60 20 20
40E-20F 40 40 20
60E-10F 30 60 10
Relacion a/mc 0,45 0,45 0,45

Posteriormente fueron llevados a estufa a
100 °C por una hora para preparar la muestra
para la disolucion selectiva.

Las muestras para la disolucién selectiva de
las pastas se prepararon mediante molienda
manual en mortero de agata hasta alcanzar
un tamafo maximo de particula de 125 pym
como se puede observar en la Fig. 4.

Las determinaciones sobre la muestra patron
de CPN en cada edad también fueron
necesarias para determinar el grado de
reaccion en las pastas con reemplazo de
MCS.

A continuacion, se procedid a realizar el
calculo del grado de reaccién a partir de la
formula (1), recomendada por Villagran-
Zaccardi et al. [6], la cual incluye la correccion
debido a la presencia de magnesio en la
escoria. La inclusion de filler en las pastas no

S
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genera interferencia en los calculos debido a
su alta solubilidad.

100fp—Rp+Rpc(1—1)
f(100p—hMg)

« 100% @

Apan =

Donde: f es la fraccion de masa de escoria
respecto al ligante anhidro inicial, p es la
fraccion de masa de escoria original no
disuelta por EDTA+DEA+TEA, Rb es la masa
relativa de residuo de la pasta con escoria (en
g/100 g de aglutinante anhidro), Rpc es la
masa relativa de residuo de la pasta patron
sin escoria (en @g/100 g de aglutinante
anhidro) y h es la masa de hidrotalcita seca
formada a partir de 1 g de MgO (en la escoria
equivale a 2,35 g para hidrotalcita pura con
relaciéon Mg:Al igual a 3:1). Ms es la masa de
MgO en la escoria en g/100 g de escoria.

3. Resultados y analisis

Los valores de resistencia a compresion se
presentan en la Fig. 5 y los correspondientes
al grado de reaccion alcanzado por todas las
pastas en la Fig. 6. Es posible distinguir la
cinética de hidratacion de cada pasta en
funcién de su incorporacion de escoria y filler.

En la Fig. 5 se puede apreciar el efecto de
dilucién de los MCS con la disminucién de las
resistencias a 7 y 28 dias en referencia a la
pasta patrén para todas las pastas, entre un
45-68 % a 7 dias, y entre un 40-58 % a 28
dias.

Figura 4. Preparacién de muestras para disolucion selectiva.
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60 MPa
50 MPa
40 MPa
m 7 Dias
30 MPa m 28 Dias
90 Dias
20 MPa m 450 Dias
10 MPa
00 MPa
100CPN 60E  40E-10F 20E-20F 40E-20F 60E-10F
Figura 5. Resistencias a compresion de pastas.
60 %
.
50 % - I I I
40 % T
I m 7 dias
30 % |
m 28 dias
20% - —
90 dias
10% - B 450 dias
00% -~
- 0,
10% 60E 40E-10F  20E-20F  40E-20F  60E-10F
-20 %

Figura 6. Grado de reaccion a 7, 28, 90 y 450 dias.

A medida que avanza la edad de andlisis,
esta brecha se reduce notablemente en la
mayoria de las pastas, en un 5-35 % a
90 dias; y 5-10 % a 450 dias, a excepcion de
la 40E-20F (23 % menor resistencia). La
disminucion en el efecto de dilucion se
produce debido al desarrollo tardio de
microestructura con la reaccién progresiva de
la escoria a edades avanzadas.

En relacion al grado de reaccion logrado, son
destacables los valores alcanzados por 20E-
20F a 450 dias, aunque la misma tiene un
desarrollo de reaccién més limitado a 7, 28 y
90 dias. Si se compara con su resistencia a
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compresion, es posible afirmar que es la
pasta con mejor desempefio de la serie, ya
que logra un 95 % de la resistencia patrén
tanto a 90 como a 450 dias.

En cuanto a 60E, denota un buen grado de
reaccion a 7 y 28 dias, mientras que el
aumento a 450 dias es mucho menor. Al
realizar la comparacién con su resistencia a
dicha edad, a 28 y 90 dias la resistencia a
compresion y el grado de reaccion no son
consistentes.

Para el caso de 40E-10F, los grados de
reaccion alcanzados son relativamente bajos
para la serie, congruentes con su resistencia
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también menor al patron. Para la pasta de
40E-20F, la resistencia es baja a todas las
edades, y su grado de reaccidon congruente
con la velocidad de ganancia de resistencia.
Finalmente, para 60E-10F la resistencia a 7
dias es baja mientras que su mismo grado de
reaccion no se condice fehacientemente; de
la misma manera que sucede a 450 dias, lo
gue hace inferir una subvaloracién de este
resultado.

El error intrinseco del método y los cédmputos
en base a disoluciones independientes para la
pasta adicionada y la patron hace posible
obtener valores negativos cuando el grado de
reaccion real es muy bajo, por supuesto que
estos valores negativos no tienen sentido
fisico real. Durante la valoracién del grado de
reaccion se determin6 un desvio estandar de
+ 6,5 % para la pasta 20E-20F a 7 dias; por lo
gue, aunque el valor medio sea negativo, el
intervalo de confianza corresponde a valores
positivos. En este caso lo mas logico es
aceptar un grado de reaccion de la escoria de
0 % a 7 dias.

4. Conclusiones

Son destacables los grados de reaccién
obtenidos a 7 y 28 dias para todas las
muestras. A los 450 dias los resultados
muestran una evolucion limitada en
comparacion con los 28 dias, aunque es
importante a futuro determinar todos los
factores que pueden influenciar estos
resultados. La ganancia relativa de resistencia
de 28 a 450 dias fue siempre mayor a la
ganancia relativa en términos de grado de
reaccion de la escoria.

A mayores edades (450 dias) la mezcla con
mayor grado de reaccion fue la mezcla con
reemplazos respectivos de 20 % de cemento
por escoria y 20 % por filler (20E-20F). A 28
dias, la mezcla binaria con 60 % de escoria
(60E) presento el mayor grado de reaccion.

Los resultados de resistencia a la compresion
de las pastas permiten inferir que la mezcla
con mayor resistencia fue siempre la de
control con 100 % de cemento Portland.
Seguidamente, y en congruencia con los

grados de reaccion determinados, la que
mejor desempefio  presentd fue la
denominada 20E-20F a 450 dias, ya que
presentdé la menor tasa de disminucion de
resistencia. De todas maneras, es destacable
la disminucién generalizada a 7 dias y en
menor medida a 28. A 28 dias la mezcla con
menor pérdida de resistencia fue 60E,
también en coincidencia parcial con el grado
de reaccion.

En esta ocasion los resultados han
presentado una cierta variabilidad, tanto para
el grado de reaccion como para la resistencia.
La variabilidad fue mayor en cuanto menor
fue la proporcion de EAH original en la pasta
debido a la mayor incidencia de la precision
del método.
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