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Resumen

La valoracion quimica, fasica y calorimétrica de un material puzolanico
obtenido mediante aluminotermia asistida por arco eléctrico, utilizando
escoria de cubilote para brindar criterios sobre su caracter puzolanico fue el
propdsito de este estudio. La caracterizacidon quimica de la escoria de cubilote
y del material puzolanico sintetizado se realizé por métodos analiticos como
gravimetria por volatilizacion, volumetria por formacidn de complejos,
espectrofotometria UV-VIS, espectrometria absorcidon atémica y Ila
caracterizacion fasica mediante andlisis semicuantitativo empleando
difraccion de rayos X. El caracter puzolanico de la escoria de cubilote y el
material puzolanico sintetizado se determind por ensayos de solubilidad
alcalina y calorimetria isotérmica en sistemas de pastas Ca(OH)»-Puzolana y
cemento Portland-Puzolana. La escoria de cubilote no contiene mas del 70 %
de SiO,, Al,Os y Fe;03, como indica la NC TS 528:2007 para su uso como
puzolana, y presenta un 60 % de amorfismo; mientras el material puzolanico
sintetizado cumple con lo establecido en la norma y registra un 30 % de
amorfismo. Los mayores valores de los contenidos de Si y Al soluble en la
escoria de cubilote, con respecto al material puzolanico sintetizado y a la
zeolita estudiada, estan asociados a que predomina una distribucion no
periddica de estos elementos quimicos en los dominios amorfos. La mayor
reactividad puzoldnica del material puzolanico sintetizado, con respecto a la
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escoria de cubilote, se atribuye a la combinacidon del caracter amorfo con el
incremento de las fases reactivas producto de las modificaciones quimicas y
fasicas mediante aluminotermia en horno de arco eléctrico.

Palabras clave: escoria de cubilote; aluminotermia; material puzolanico
sintetizado; caracter puzolanico.

Abstract

The purpose of this study was to evaluate the chemical, phasic and
calorimetric evaluation of a pozzolanic material obtained by electric arc-
assisted aluminothermy using cupola slag to provide criteria on its pozzolanic
nature. Chemical characterization of cupola slag and synthesized pozzolanic
material (MPS) was performed by using analytical methods such as
volatilization  gravimetry, complex formation volumetry, UV-VIS
spectrophotometry, atomic absorption spectrometry, and phase
characterization using semi quantitative analysis by XRD. The pozzolanic
character of cupola slag and MPS was evaluated by means of alkaline
solubility tests and isothermal calorimetry in Ca(OH);-Puzolana and Portland
Cement (CP)-Pozzolan paste systems. Cupola slag does not contain more
than 70% of SiO,, Al;Os and Fe;0s as indicated in NC TS 528: 2007 for its
use as pozzolan and has 60 % amorphism, while the MPS complies with the
provisions of the standard and presents a 30 % amorphism. The highest
values of the Si and Al contents in the cupola slag respect to MPS and the
zeolite studied are associated with the predominance of a non-periodic
distribution of these chemical elements in the amorphous domains. Higher
pozzolanic reactivity of the MPS respect to cupola slag obtained by isothermal
Ca(OH);-Pozolana and CP-Pozzolan calorimetry is attributed to a combination
of amorphous character with the increasing of reactive phases result from
chemical and phase modifications by using aluminothermy in an electric arc
furnace.

Keywords: cupola slag; aluminothermy; synthesized pozzolanic material;
pozzolanic character.

1. INTRODUCCION

La busqueda de nuevas fuentes de materiales mediante la recuperacion de
los residuales sélidos industriales que puedan ser modificados para
convertirse en materiales cementicios suplementarios (MCS) es una
estrategia a tener en cuenta con el objetivo de sustituir materias primas,
disminuir su impacto medioambiental y garantizar un futuro de producciones
cada vez mas econdmicas y limpias.
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Los MCS se definen como materiales que contribuyen a las propiedades fisico-
guimicas del hormigdn endurecido y se clasifican en aglomerantes hidraulicos
y materiales puzolanicos; estos ultimos se pueden clasificar, ademas, en
naturales vy artificiales como resultado de la actividad industrial. Los
aglomerantes hidraulicos se caracterizan por reaccionar directamente con
agua formando productos de hidratacién que aportan propiedades
cementantes. Las puzolanas son materiales siliceos o aluminosiliceos que, por
si mismos, poseen poca o ninguna actividad hidraulica, pero que, finamente
molidos y en presencia de agua (Crespo et al. 2019), reaccionan
guimicamente con el hidroxido de calcio (Ca(OH);, o CH) a temperatura
ambiente para formar compuestos con propiedades cementantes (NC
TS 528:2007). Las adiciones puzolanicas se utilizan como material cementicio
suplementario, siempre que la puzolana sea reactiva. Las caracteristicas que,
actuando de manera combinada, determinan de forma directa la capacidad
de reaccién puzoldnica de un material dado son la presencia de silice y
alumina (criterio de composiciéon quimica) y el contenido de fases con un alto
grado de desorden estructural (criterio estructural), de forma tal que
presenten una elevada superficie especifica (criterio morfoldgico)
(Alujas 2010; Arvaniti et al. 2014).

En la actualidad, la mayor parte del volumen de los MCS empleados lo
constituyen subproductos o residuos del sector industrial, como las cenizas
volantes de la quema del carbdn en las plantas de generacion eléctrica, las
escorias de altos hornos de la industria siderurgica y el humo de silice de la
produccion de silicio y ferrosilicio (Vizcaino 2014; Pastor 2015).

En Cuba, la necesidad de nuevos MSC surge de la escasez relativa de los
materiales cementicios suplementarios clasicos (cenizas volantes, escorias de
alto horno) o de su localizacion (puzolanas naturales en regiones muy
alejadas de las fabricas de elaboracion) que ocasiona un elevado costo en la
transportacion.

Una via poco explotada para la obtencidn de puzolanas la constituye la
sintesis autopropagada a alta temperatura (SHS, por sus siglas en inglés),
dentro de Ilas cuales se encuentra la aluminotermia. Este proceso
fisicoquimico esta basado en la posibilidad de reduccion de éxidos metalicos
(comburente) por metales altamente afines por el oxigeno (combustible),
como el aluminio, mezcla que puede generar reacciones altamente
exotérmicas (>3 000 °C) capaces de propagarse a través de la mezcla inicial
a cerca de 150 m/s, transformandola en los compuestos deseados, con un
minimo de energia (Duart, Sanz y Verdeja 2004).
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En caso de que la termita clasica del sistema Fe,03/Al mas los componentes
guimicos incorporados a la misma para la sintesis de la puzolana no cubra la
demanda de energia (726,4 kWh por kilogramo de mezcla reactiva) es
necesario buscar para la fusidn-reaccién una fuente de energia externa, como
puede ser la proveniente del arco eléctrico (Pérez et al. 2019).

El subproducto industrial de mayor volumen generado durante la produccién
de hierro gris en hornos de cubilote es la denominada escoria de cubilote, las
cuales tienen como destino habitual los vertederos de las fundiciones
generadoras, ocupando superficie de terreno libre. Esto conlleva a que, con
el transcurso del tiempo, el problema se agrave debido al espacio limitado de
las fundiciones y el impacto negativo de su exposicién prolongada al medio
ambiente (Herndndez, Durdn y Bustos 2014). No solo es un residual
sdlido contaminante, si no que en ella se ha invertido una energia equivalente
al 25 % de toda la energia utilizada en el proceso de obtencién de hierro
fundido.

La escoria de cubilote no cumple con los requisitos segin la norma ASTM
C618-03 para ser considerada como puzolana, sin embargo, sus
potencialidades en cuanto a disponibilidad y composicidn quimica pueden ser
aprovechadas con el objetivo de transformarla, mediante un proceso
aluminotérmico, en un material con propiedades puzolanicas que pueda ser
empleado como MCS. Este incentivo cientifico contribuiria, en cierta medida,
a mitigar la contaminaciéon ambiental.

Sobre la base de lo planteado, el propdsito de este trabajo fue realizar, a
partir de los resultados quimicos, fasicos y de calorimetria isotérmica, una
valoracién del caracter puzolanico del material obtenido mediante
aluminotermia asistida por arco eléctrico, utilizando escoria de cubilote.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materias primas

En este trabajo las materias primas estratégicas empleadas fueron residuos
sOlidos de procesos industriales, con poco atractivo histérico de reciclaje
industrial, como las virutas de aluminio de las operaciones de maquinado de
la empresa Antenas de Villa Clara, la cascarilla de laminacion de la planta
siderurgica ACINOX Las Tunas, la escoria siderurgica procedente de la
fundicidn de hierro gris en horno de cubilote de la Unidad Empresarial de Base
Fabrica 9 de Abril de Sagua la Grande, Villa Clara y minerales de bajo costo
como caliza, procedente del yacimiento El Purio en Villa Clara y arena de silice
del yacimiento de Arimao en Pinar de Rio.
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2.2. Obtencion de la mezcla reactiva

La formulacion de la mezcla aluminotérmica y la determinacién del contenido
de cada constituyente en la mezcla reactiva para obtener el material
puzolanico a partir de la modificacion de la composicion quimica, fasica y
estructural de una escoria de cubilote siguid la estrategia de formulacion
planteada en Pérez y demas autores (2019) y quedd compuesta por
un 27,19 % de escoria de cubilote; 40,15 % de arena de silice; 22,54 % de
cascarilla de laminacion; 7,00 % de virutas de aluminio y 3,13 % de caliza.

2.3. Obtencion del material puzolanico

En la Figura 1 se resume en un diagrama de flujo el procesamiento
aluminotérmico para la obtencidn del material puzolanico (Pérez et al. 2019).

Mezcla reactiva:

Escoria de cubilote
Arena de silice Mezclador
—\ tambor rotatorio /f—>

Cascarilla de laminacion Calentamiento

)

Virutas de aluminio (30 min) (250 °C y 60 min)
Caliza l
Asistencia por arco eléctrico
Reaccidn Electrodo de grafito
aluminotérmica (400 Ay 32 V)
horno eléctrico de arco
(10-15 min) [Rectificador para soldadura
l BDY 506 (500 A y 220V)

Vertido en agua

/ N\

Aleacion Material puzolanico
metalica sintetizado

Figura 1. Diagrama de flujo para la obtencién de un material puzolanico y una
aleacidn metalica mediante aluminotermia en horno de arco eléctrico.

2.4. Técnicas de caracterizacion

Las herramientas analiticas estan enfocadas en obtener informacién sobre la
composicidon quimica y fasica. La conjugacion de los datos que brindan estas
técnicas analiticas clasicas e instrumentales permite obtener toda la
informacidn para disefiar la mezcla reactiva (a partir de caracterizar la escoria
de cubilote), valorar el rendimiento de la reaccién aluminotérmica y
caracterizar el material puzolanico sintetizado (MPS).
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2.4.1. Determinacion de la composicion quimica

Para la caracterizacién quimica de la escoria de cubilote se utilizaron los
siguientes métodos:

e Gravimétrico por volatilizacion segun el procedimiento descrito en la
Norma Cubana ISO 439:2014 para la determinacion de SiO, en aceros
y hierros fundidos (2014).

e Volumétrico para la determinacién de CaO y MgO segun normas de
empresas mecanicas que aplica el laboratorio de la Unidad Empresarial
de Base Fabrica 9 de Abril de Sagua la Grande, Villa Clara para el
analisis de este tipo de escoria.

e Espectrofotométrico UV-VIS para la determinacién de FeO (Castro et
al. 2013).

La determinacidn del contenido de Al,Os y MnO en la escoria de cubilote y la
composicion quimica del material puzolanico sintetizado se realizd en la
Unidad de Proyectos de Laboratorio en el Centro de Investigacion del Niquel
en la provincia de Holguin, empleando la técnica de espectrofotometria de
absorcion atomica (EAA) Modelo SOLAR 929, UNYCAM con atomizacién de
lama de doble canal, equipado con un microprocesador que permite el
analisis elemental de Al, Ag, As, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, Ni, Pb, Sb, Sn, Si, Ti, Tl, V y Zn en muestras liquidas a niveles de
concentraciéon de mg/L.

2.4.2. Determinacion de la composicion fasica

La determinacion de la composicion fasica de la escoria de cubilote y del
material puzolanico se realizé por difraccion de rayos X (DRX), empleando un
difractometro Panalytical Xpert Pro MPD, con radiacion CuKa y una rejilla de
divergencia de 0,5°. Las muestras se escanearon entre los 4° y los 70° (28),
a un paso angular de 0,017° y un tiempo por paso de 80 s.

2.4.3. Determinacion de la basicidad molar

Para el calculo del indice de basicidad molar (IBm) se utilizé6 una variante
mejorada de la propuesta de Tuliani, Boniszewski y Faton (1969) expresada
en la ecuacién 1.

IB 0,018 Ca0+0,025 Mg0+0,016 Na,0 +0,011 K,0 +0,013 CaF2+%(O,014)(MnO+FeO)
m =

(1)

0,017 Si0, +§(0,0 1)(Al, 03+Ti0,+2705)
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Donde: CaO, MgO, Na;O, K;0, CaF;, MnO, FeO, SiO;, Al;0O3, TiO2 y ZrO;
representan las concentraciones masicas expresadas en porcentajes de estos
compuestos.

En esta formula, cuando el indice de basicidad molar (IBm) toma el valor de
IBm <1, se considera la escoria acida; cuando IBm >1 la escoria es basica y
para el valor de IBm = 1 la escoria es neutra.

Desde el punto estructuro-quimico, la ecuacién (1) expresa mejor la cantidad
de O? referidos a la relacién Si:0 en la estructura idnica silicica (SixOy)*. En
el denominador de la ecuacién 1, el numeral Y2 enuncia el caracter anfotero
de los 6xidos encerrado entre paréntesis, factor que se expresa también
estructuralmente, en el caso del AP, la disposicién dual del ion AI** de
manifestarse con distintos numeros de coordinacién (NC) IV y VI en
estructuras aluminosilicaticas.

Sin embargo, el caracter acido del medio (la matriz de la puzolana) favorece,
cuando hay alta presencia de alimina, incrementar la formacion estructural
(AlO4)> en determinadas zonas de las estructuras de las fases
aluminosilicaticas, por lo que se considera que una escoria con basicidad alta
(IBm>1) es aquella que exhibe una alta disponibilidad de iones 0% y también
un incremento de puntos de rompimiento ([AlO4]°") de la red aluminosilicatica
tridimensional; esto ultimo estd muy relacionado con la fluidez de la escoria
(Puchol 2014) y muy probable con el incremento zonal de la actividad
puzolanica de determinadas fases de los MCS.

2.5. Evaluacion de la reactividad puzolanica

El método de calorimetria isotérmica en pastas de CP-Puzolana y en pastas
Ca(OH)2-Puzolana se aplicé para evaluar la reactividad puzolanica del MPS y
la técnica de solubilidad alcalina para determinar la cantidad de Si y Al del
MPS solubles en una disolucion de hidréxido de sodio (NaOH).

2.5.1. Calorimetria isotérmica

Las pastas Ca(OH);-Puzolana se prepararon en una proporcidon porcentual
70:30, respectivamente, con una relacion masica agua/sélido de 6:5 para
asegurar en cada sistema un exceso de agua para la reaccion de hidratacion
y obtener una mejor laborabilidad de las pastas.

Alrededor de 110 g de pasta se mezclaron a 1 600 rpm durante dos minutos
empleando un agitador eléctrico con una hélice de cuatro paletas y 15 g de
cada mezcla se colocaron en frascos de vidrio, los cuales se cerraron y a
continuacion se colocaron en el calorimetro. Se ajustaron los niveles de
sulfato y alcalis para reproducir el ambiente de la reaccién de hidratacién de
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la mezcla, la solucion de poros del cemento y asegurar la formacion de los
productos de reaccion (Tabla 1).

Se empled un calorimetro TAM AIR 3238 de la firma Thermometric. El agua
destilada se utilizé6 como referencia para cada una de las muestras y lecturas
cada 60 s durante seis dias se tomaron usando un ordenador conectado al
equipo. Las curvas de flujo de calor registradas se normalizaron a la masa de
puzolana e integraron para convertirlas en curvas de calor total liberado en
el tiempo. Para 110 g de pasta:

Tabla 1. Mezcla experimental, ensayo Protocolo R3 para ajuste de sulfatos y alcalis

Sdlido Liquido (Disolucion en 60 g de H20)

Ca(OH)237,54¢ KOH 0,3156 g Relacién
KOH/Puzolana=0,03

Puzolana 12,5 g K2S04 1,4731 g Relacién
K2S0a4/Puzolana=0,12

Las pastas empleadas para los ensayos CP-Puzolana se prepararon con una
relacidn masica agua/sdlido de 2,1/5 para mantener una adecuada reologia
y evitar el uso de plastificantes. Se empleé el 30 % de sustitucién del CP por
la escoria de cubilote y el MPS. El agua destilada se usé como referencia para
cada una de las muestras y lecturas cada 60 s durante 72 h se tomaron
usando un ordenador conectado al equipo.

Para este sistema CP-Puzolana se utilizd con el mismo porcentaje de
sustitucién un cuarzo de alta cristalinidad y para ambos sistemas de pastas
una referencia de un mineral zeolitico proveniente del yacimiento San Andrés.
La composiciéon quimica del mineral zeolitico y del cemento P-35 utilizados
(Tabla 2) se reporté por Hervé y Garrido (2012) y por Ribalta, Pérez y Diaz
(2018), respectivamente.

Tabla 2. Composicion quimica del cemento P-35 y del mineral zeolitico

Componentes . CaO
SiO2 AlI203 Fe20s CaO MgO SOs . Na:O K20 PPI
%-m libre
P-35 19,29 4,84 480 61,56 1,29 3,25 1,27 0,32 0,62 3,01
Mineral 69,50 10,48 1,48 2,59 0,82 1,61 1,34 10,94
zeolitico

2.5.2. Solubilidad alcalina

Se mezclaron 50 mL de una disolucién de NaOH a un pH=13 con 0,1 g de la
escoria de cubilote y el MPS, y se sometid la disoluciéon a un bafio de agua a
temperatura (50 °C) y agitacion (30 rpm) constantes durante 24 horas.
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Posteriormente se tomaron 25 mL de la mezcla y se afadié 2,5 mL de HCI
concentrado para disminuir el pH por debajo de 1 y se prosiguié a centrifugar
la disolucién a 1 500 rpm durante 20 min para separar el sélido remanente
en una centrifuga marca Centrifuge 5430, con un rotor de angulo fijo,
hermético a los aerosoles, con un angulo de 45°, didmetro maximo 11 mm y
tapa de aluminio.

La disolucidn se recogié para determinar la cantidad de Si y Al soluble,
utilizando la EAA. Se usdé también como referencia el mineral zeolitico
proveniente del yacimiento San Andrés, cuya composicién quimica se refleja
en la Tabla 2.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de la escoria de cubilote

La Tabla 3 muestra los resultados de la determinacién de SiO,, Al.Os, FeO,
CaO, MgO y MnO de la escoria de cubilote. Se reportan la media de los valores
obtenidos y la desviacién estandar (DE). El resultado adquirido para el indice
de basicidad molar indica que la escoria de cubilote es acida con IBm<1, con
un valor de 0,82; valor posiblemente condicionado por el bajo caracter
puzolanico de la escoria de cubilote, debido a la posible existencia preferente
de Al con NC (VI) en la estructura aluminosilicatica.

Tabla 3. Composicion quimica de la escoria de cubilote (Pérez et al. 2019)

Componentes %-m + DE Componentes %-m * DE

SiO2 39,98 £ 1,40 MgO 12,56 £ 0,39
Al203 12,80 £ 0,43 MnO 3,56 £ 0,45
FeO 11,47 £ 0,05 Otros 8,56 £ 0,5
Ca0o 11,07 £ 0,54 Total 100 £ 0,11

La Figura 2 muestra el espectro de DRX de la escoria de cubilote, del cual el
analisis de las lineas de difraccién revela lo siguiente: fase cristalina
predominante Gelenita (CaAl>SiO7); picos correspondientes a la fase
Labradorita: un silicato de aluminio, calcio y sodio, de férmula quimica
(Cao,64Nao,31)(Al1,775Si2,275)Os; una relacion elevada del contenido de CaO con
respecto al MnO debido a la presencia de Wollastonita; un silicato de calcio y
manganeso con formula quimica Cao,eesMno,032Si03; la presencia de cuarzo
(Si02) en menor concentracion; la presencia de amorfismo que constituye
aproximadamente un 60 % segun el programa de DRX con el patron de éxido
de titanio (TiO2) como punto de referencia; la presencia de ruido en el
difractograma, que limita la identificacion de fases con reflexiones menores.
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Las fases identificadas estan en correspondencia con la composicidon quimica
determinada en la escoria de cubilote.

Counts

fCLPULASLAG
2000 -

000

1000 4

1 I I I 1

= —

Pesition F2Thetal (Copper (T4l
Figura 2. Espectro de DRX de la escoria de cubilote.
3.2. Caracterizacion del material puzolanico sintetizado

La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos en la determinacidon de SiOa,
Al,O3, FeO, Ca0O, MgO en el material puzolanico sintetizado.

Tabla 4. Composicién quimica del material puzolanico sintetizado

Componentes SiO> AlI203 FeO CaO MgO MnO Otros Total

%-m 57,07 23,20 0,98 7,11 140 3,40 6,84 100

La Figura 3 muestra el espectro de DRX del MPS. El analisis de las lineas de
difraccion revela la presencia de cuarzo como fase cristalina predominante.
El SiO, encontrado no es el mismo que el que proviene de la arena de silice
empleada en la formulacién de la mezcla inicial del proceso aluminotérmico,
debido a ciertas caracteristicas estructurales que se manifiestan a través del
semiancho y la intensidad de los reflejos mas intensos, que son relativamente
mayores y menores, en ese orden.

Se observa también la presencia de Enstatita (MgSiOs), Labradorita
(Cao,e8Nao,30Al1,66Si2,3408),Gelenita  (Cai,9sNao,05)(Mgo,24Al0,64F€0,12)(Si1,39Al0,61
07) y carbonato de calcio (CaC0s), este ultimo por postformacion a partir de
Cao libre y CO: de la atmosfera, pues la sintesis se realizd6 a temperaturas
muy superiores a la temperatura de descomposicion del carbonato de calcio
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(900 °C) proveniente de la caliza adicionada como materia prima del proceso
aluminotérmico.

Aparecen otras fases en menor concentracidon como silicato de hierro II
(Fe2Si04) y Moissanita (carburo de silicio, SiC), esta ultima fase por la
interaccion del cuarzo con el reactor de grafito. Segun el programa de DRX
con el patréon de TiO, como punto de referencia, a la parte amorfa
le corresponde aproximadamente un 30 %, mientras que la cristalinidad
comprende alrededor de un 70 %.

e -
Lounts
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W,LMJQM [TV B U ¥
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10 20 30 40 20 60

Position [*2Theta] (Copper (Cu

Figura 3. Espectro de DRX del material puzolanico sintetizado.

3.3. Potencial de la escoria de cubilote y el material puzolanico
sintetizado para su uso como adicion activa en el cemento
Portland

La escoria de cubilote y el MPS estan compuestos fundamentalmente por
SiO, AlOs3, FeO, CaO y MgO, constituyendo el 87,88 % y 89,76 % de la
composicidon quimica de cada uno, respectivamente. El contenido total de
SiO2, Al;03 y 6xido de hierro expresado como Fe,Os para la escoria de cubilote
no supera el 70 %, mientras el contenido total de estos tres compuestos para
el MPS es superior a este valor y cumple con el requisito segun la norma (NC
TS 528:2007) para el uso de un material como puzolana (Tabla 5).
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Tabla 5. Contenido total de SiO2+Al>03+Fe203 en la escoria de cubilote y el material
puzolanico sintetizado

(Si02+AIl203+Fe203) expresado en %-m

Escoria de cubilote 65,55
MPS 81,36

El objetivo de la fundicién de hierro gris en los hornos de cubilote es obtener
un metal con gran calidad, sin embargo, la calidad del subproducto (la escoria
de cubilote) que sale del horno no es de interés en la produccion.

Debido a las indisciplinas tecnoldgicas durante el proceso de fundicion y a las
condiciones inadecuadas en donde se realiza el enfriamiento de la escoria de
cubilote, esta no se obtiene con un alto grado de desorden estructural,
presentando nucleos de cristalizacién en vez de manifestar un alto contenido
en fase vitrea como es de esperar en un proceso de enfriamiento rapido con
agua. Se obtiene en forma de pedazos gruesos, por lo que no muestra una
elevada superficie especifica. La presencia de fases cristalinas en su
estructura disminuye también su reactividad desde el punto de vista
mineraldgico.

El MPS posee, segun el analisis de DRX, una composicién de material amorfo
menor que en la escoria de cubilote, el indice de basicidad molar es también
menor con respecto a la misma y debido a que la relacidn molar
SiO,/Al,03=4,05 es una unidad menor que la de escoria de cubilote, en este
caso, debe existir un predominio de estructuras tetraédricas de aluminio
(AlO4) sobre las octraédricas (AlOs) en las estructuras aluminosilicaticas
presentes, lo cual acentua el caracter puzolanico.

El material puzoldnico sintetizado fue necesario desprenderlo luego de su
enfriamiento relativamente lento en el horno. La adhesion de este material a
las paredes del crisol se debe a la alta viscosidad del producto puzolanico
obtenido por el alto contenido de silice que presenta (Pérez et al. 2019).

El potencial de los éxidos cementantes se incrementa por la sintesis
aluminotérmica y la posibilidad de vitrificacion del producto por choque
térmico con agua de la masa fundida puede lograrse regulando la viscosidad
mediante la adicidn de un fundente como CaF.. Este actla sobre el enrejado
silicatico, bloqueando los enlaces Si-O por la sustitucion del anién O% por F-,
lo que conduce a una mayor fluidez (Crespo et al. 2019).

Si se ubica en el diagrama ternario Ca0-SiO2-Al.0s la composicién quimica
obtenida del material puzolanico sintetizado se observa que esta se encuentra
proxima a la region donde se sitlan las puzolanas y sobre el limite de la
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region donde se localizan las cenizas volantes, con respecto a la composicidon
guimica de la escoria de cubilote que se encuentra fuera de la zona donde se
ubican las puzolanas, por lo que se evalla el caracter puzolanico del MPS.

Basaltos
Puzolanas

Cenizas volantes

Escorias basicas

Cemento [ih)
Portland Cenizas de lignito
20
(T
N
CaD I 1 Al 203

| 40 20

// Cemento aluminoso
Figura 4. Diagrama ternario SiO2-Ca0-Al203 segun la composicion quimica del
material puzolanico sintetizado.

3.4. Evaluacion de la reactividad puzolanica
3.4.1. Resultados de la solubilidad alcalina

La cantidad (mg/L) de silicio y aluminio disueltos en la solucién de NaOH
durante un periodo de 24 horas para la escoria de cubliote, el MPS y el mineral
zeolitico proveniente del yacimiento San Andrés se exhibe en la Figura 5. De
esta manera, se puede evaluar cuanto se afecta el MPS frente a una disolucién

alcalina.
(a) Si soluble (b) Al soluble
100 ¢ 1220 600 - 515
1200 ¢ 500
1000 -
e = 400 -
= 800 -
300 ~ 174
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Figura 5. Contenido de Si soluble (a) y Al soluble (b).
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Como se observa en ambos casos, el orden de solubilidad varia de acuerdo
con el elemento evaluado, pero se evidencia a la escoria de cubilote como la
de mayor contenido de Si y Al soluble. El estado vitreo o amorfo, las
dislocaciones, huecos e insaturaciones favorecen la ruptura de la red de los
aluminosilicatos por el ataque de los OH- provenientes de la disolucion alcalina
y la liberacién de Si y Al. Este resultado, tanto para Si y Al soluble, se debe a
que la escoria de cubilote presenta en toda su estructura sectores con un
mayor contenido de desordenamiento periddico, pero de dimensiones
mayores, donde estan presentes los atomos de los elementos quimicos Si y
Al, con respecto al MPS vy la zeolita.

La zeolita estudiada posee mayores valores de Si soluble que el MPS, esto
puede estar asociado al mayor contenido de silice reactiva y a las
caracteristicas de su estructura compuesta por canales de grandes
dimensiones y elevada presencia de micro poros que permiten la
transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo
rodea.

Su alta superficie especifica interna facilita un mayor ataque quimico y la
ruptura de las redes silicicas en unidades estructurales secundarias
especificas en forma de anillos de 4 a 8 o mas tetraedros de (SiO4)
entrelazados. Para el caso del aluminio soluble, el mayor valor obtenido
para el MPS, con respecto a la zeolita, puede deberse a la contribucidn de la
fraccidn amorfa y del mayor contenido de alimina reactiva (Tablas 2 y 4).

3.4.2. Resultados de la calorimetria isotérmica
Sistemas Ca(OH):-Puzolana

Para una mejor comprension de la interaccién entre el Ca(OH). y los
materiales puzolanicos se analizan a continuacién los resultados de los
ensayos calorimétricos realizados a la escoria de cubilote, el MPS y la zeolita
en el sistema de pastas Ca(OH).-Puzolana.

Las curvas de calor total acumulado normalizado a la masa de puzolana, para
un periodo de 120 h, se muestran en la Figura 6. El comportamiento de las
curvas de calor total acumulado para los sistemas con escoria de cubilote y
el MPS se puede diferenciar facilmente desde el comienzo de la reaccidn.
Como puede observarse, la escoria de cubilote es la que menor aporte
presenta al calor total de hidratacién, mientras que el sistema con adicién de
zeolita exhibe un comportamiento similar al sistema con adiciéon del MPS
hasta las nueve horas de ensayo, momento a partir del cual comienza a ser
marcada la diferencia en los valores de calor total acumulado.
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Figura 6. Curvas de calor acumulado normalizado a la masa de puzolana para
sistemas Ca(OH)2-Puzolana.

La marcada diferencia en la reactividad de la zeolita, evidenciada en los
elevados valores de calor total acumulado alcanzados por las pastas que
incorporan este material con respecto a las pastas con adicién del MPS y a
las pastas con adicién de escoria de cubilote, podria estar provocada por su
alta superficie especifica interna. Las zeolitas son sustancias
termodinamicamente estables y contienen grandes cantidades de SiO, y Al,Os
reactivos, lo cual les confiere caracter puzolanico sin necesidad de ser
activadas.

La escoria de cubilote y el MPS poseen semejanzas en su estructura
(estructura compacta y cerrada), y cierto caracter amorfo desde el punto de
vista mineraldgico, por lo que los mayores valores de calor total acumulado
alcanzados para las pastas con adicién del MPS, con respecto a las pastas con
incorporacion de escoria de cubilote estan relacionados con un mayor grado
de reaccion puzolanica, asociado a un mayor contenido de material reactivo.
La escoria de cubilote tiene un mayor grado de amorfismo (desorden
estructural) con respecto al MPS, pero el contenido de material reactivo de
acuerdo a su composicidon quimica es menor.

Las caracteristicas de la superficie especifica asociada a la estructura de sus
componentes, el grado de amorfismo y el caracter multicomponente marcan
las diferencias de los materiales comparados e influyen en su mecanismo de
reactividad puzolanica.

En el caso de MPS, en la solucién predominan macromoléculas
fundamentalmente silicicas (en forma de micelas) y el componente de
alumina surge sobre todo de las espinelas. EI MPS con una estructura vitrea
amorfa agruparia a los cationes Mn* con lo aniones O? formando tetraedros
(MO4)Y" u octaedros (MO¢)* no dispuestos entre si con una regularidad
espacial bien definida (Puchol et al. 2011). Estos pasarian a formar parte de
la estructura de la puzolana como un gel de estructuras tetraédricas del
aluminio en la fase liquida con alta reactividad puzolanica.
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Sistemas CP-Puzolana

Las curvas de calor total acumulado normalizado a la masa de cemento en
las pastas en estudio, para una relacion agua/sélido de 2,1/5, se muestra
en la Figura 7. La incorporacion del cuarzo (quimicamente inerte bajo las
condiciones experimentales utilizadas) permite discriminar entre los efectos
debidos a factores fisicos, como la dilucién y la nucleacion heterogénea, y los
efectos quimicos aportados por la reactividad de las puzolanas. La diferencia
en los valores de calor total acumulado entre cualquier sistema con
incorporacion de adiciones puzolanicas y el cuarzo representa la contribucion
de la reaccidn puzolanica al calor total.

La mayor contribucién al calor total acumulado en las pastas con adicion del
MPS, con respecto a las pastas con adicion de zeolita y la escoria de cubilote,
puede estar atribuida a la combinacién del caracter amorfo obtenido (30 %
de amorfismo) con el incremento de la cantidad de fases reactivas que
puedan reaccionar con Ca(OH),, proveniente de la hidratacion del cemento
luego del proceso aluminotérmico.

Las curvas correspondientes a la adicién de la escoria de cubilote y zeolita
presentan similares valores de calor total acumulado. Este comportamiento
puede atribuirse a que predomina la influencia del caracter amorfo de la
escoria de cubilote a pesar de la alta superficie especifica interna y la mayor
composicidon quimica que aporta al sistema la zeolita.

Es importante sefalar que en este sistema CP-Puzolana, no solo contribuye
al calor total las reacciones de hidratacion propias del cemento que forman
silicatos de calcio hidratados, sino también las reacciones que originan los
productos de hidratacién a partir de las fases reactivas de la adicién
puzolanica.
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Figura 7. Curvas de calor acumulado para el sistema CP-Puzolana.
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4. CONCLUSIONES

La escoria de cubilote esta compuesta por SiO,, Al,O3, FeO, CaO y MgO,
gue representan el 87,88 % de su composicidon quimica y registra un
IBm menor que 1, con valor de 0,82. El contenido total de SiO;, Al;Os
y 6xido de hierro, expresado como Fe;03, no supera el 70 %, por lo
que no cumple con las recomendaciones expresadas en la norma
cubana NC TS 528:2007 para su utilizacion como material puzolanico.
Posee un marcado caracter amorfo, significando aproximadamente
un 60 %.

El contenido de SiO,, Al;03, FeO, CaO y MgO en el MPS constituye
el 89,76 % de su composicién quimica y presenta un IBm de 0,16. El
contenido total de SiO,, Al,O5 y 6xido de hierro, expresado como Fe,0s,
supera el 70 %, cumpliendo con el requisito segun la norma cubana
NC TS 528:2007 para el uso de un material como puzolana. El analisis
por DRX arrojé que presenta aproximadamente un 70 % de fases
cristalinas, mientras el 30 % restante corresponde a una estructura
vitrea.

El MPS ostenta una composicién de material amorfo menor, un indice
de basicidad molar menor y una relacién molar SiO,/Al,O3, una unidad
menor con respecto a la de escoria de cubilote, por lo que debe existir
un predominio de los centros de estructuras tetraédricas del aluminio
(AlO4) que inducen mayor vulnerabilidad en sectores de la estructura
aluminosilicatica al ataque de los iones hidroxilos, lo cual acentua el
caracter puzolanico.

Los mayores valores de los contenidos de Si y Al soluble en la escoria
de cubilote, con respecto al MPS y a la zeolita estudiada, estan
asociados a que predomina una distribucion no periddica de estos
elementos quimicos en los dominios amorfos de su estructura.

La mayor reactividad puzolanica obtenida por calorimetria isotérmica
Ca(OH);-Puzolana y CP-Puzolana del MPS, con respecto a la escoria de
cubilote, se atribuye a la combinacion del caracter amorfo y al mayor
contenido de fases reactivas aluminosilicaticas obtenidos luego de la
sintesis aluminotérmica en el horno de arco eléctrico.
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