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Resumen

La presente investigacion tiene como objetivo evaluar las propiedades durables de morteros activados
alcalinamente con silicato de sodio y silicato de calcio, para utilizarlos como sustituto parcial del cemento,
en ambientes agresivos. Se prepararon tres mezclas de mortero con relacién agua/cemento igual a 0,6: una
mezcla patron, una mezcla con 30% de sustitucion de cemento por escoria de niquel activada alcalinamente
con 4 % de silicato de sodio (en masa de escoria); y una mezcla con 30% de sustituciéon de cemento por
escoria de niquel activada con 4% de silicato de calcio (en masa de escoria). Se determinaron propiedades
mecanicas (resistencia a la compresion), propiedades fisico-quimicas (trabajabilidad, resistividad eléctrica,
absorcion capilar, porosidad efectiva, difusion de cloruros, carbonataciéon y pH) y propiedades electroquimicas
(potencial de corrosion y velocidad de corrosion). Los resultados muestran que la mezcla con silicato de
calcio, a los 137 dias de fabricacion alcanzo la resistencia mecanica de disefio. Adicionalmente, los resultados
electroquimicos indican, hasta el momento, pasividad de la armadura en las mezclas evaluadas. Es necesario
evaluar por mayor periodo de tiempo en el ambiente agresivo, para determinar si las probetas con silicato de
calcio siguen manteniendo un comportamiento electroquimico similar a la mezcla patrén.

Palabras claves: Escoria de niquel activada alcalinamente, durabilidad de mezclas de morteros,
activador alcalino, morteros con sustitucion parcial del cemento.

Evaluation of durable properties of alkali-activated
nickel slag mortars as partial substitutes of cement
in aggressive environments

Abstract

This investigation has the objective of evaluating the durable properties of alkali-activated mortars with
sodium silicate and calcium silicate, to use them as partial substitutes of cement, in aggressive environments.
3 mortar mixes were prepared: one pattern, another mix that contains 30% of substitution of cement by
alkali-activated nickel slag, with 4% of sodium silicate (on mass slag), and lastly a mix that contains 30%
of substitution of cement by alkali-activated nickel slag, with 4% of calcium silicate (on mass slag). To this
effect the test tubes were elaborated with a water/cement relation (w/c=0,60). The evaluation was made
through accelerated procedures and the mechanical properties, the physical-chemical properties and lastly the
electrochemical properties were determined. The mix with calcium silicate like alkali, after 137 days of done
the mixes, allowed to increase the mechanical resistance of design. Additionally, the electrochemical results
show, until now, passivity of the rebar, however, it’s recommended to perform a study for longer period of
time in aggressive environment to determine if the morters with calcium silicate like alkali maintain the same
behavior, similar to the pattern.

Key words: Alkali-activated nickel slag, mortar mix durability, alkaline activator, mortars with partial
substitution of cement.
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Introduccion

El uso de desechos industriales como sustituto parcial del cemento, ha despertado interés en
distintos centros de investigacion por la necesidad de reducir el impacto ambiental generado y también
la dependencia que se tiene sobre los recursos naturales agregados como fuente principal en los mate-
riales que componen el cemento. La escoria de niquel es un desecho industrial que se produce por la
explotacion minera de ferroniquel. Actualmente su almacenamiento ha presentado una problematica
dificil de resolver.

A nivel mundial, la escoria de niquel no se ha evaluado electroquimicamente. El Centro de Es-
tudios de Corrosion de La Universidad del Zulia ha sido pionero en la evaluacion de esta escoria. En
el afio 2012 se comenz6 un proyecto de investigacion, donde Montiel [1] empled la escoria de niquel
como sustituto del cemento, evaluando el efecto de la variacién de los porcentajes de sustitucion de
cemento por escoria, asi como el comportamiento de las mezclas al utilizar diferentes relaciones a/c;
encontrando que, en ambientes marinos, el uso de la escoria solo es adecuada para concretos de buena
calidad (a/c = 0,4) y bajos contenidos de la misma (< 20%).

Es por ello, que surge la necesidad de mejorar las propiedades de la escoria de niquel, alcalini-
zandola con distintos agentes. Por lo tanto, en el afio 2018 se decidio evaluar la sustitucion de cemento
por escoria de niquel alcalinizada, utilizando como agentes el hidroxido de sodio e hidroxido de calcio,
en el cual se observé una leve mejoria con respecto a la mezcla patrén, motivado a que se empled una
concentracion del 1% con respecto al peso de escoria [2].

Por tal motivo, en busca de que el comportamiento de la escoria con respecto a la mezcla patron
sean mas similares, la presente investigacion se basa en evaluar la durabilidad de morteros preparados
con escoria de niquel activada alcalinamente como sustituto parcial del cemento en ambientes agresi-
vos, utilizando los activadores silicato de calcio y silicato de sodio, al 4% en base a la masa de escoria.

Fundamentos teoricos

El cemento Portland posee altos porcentajes de silicatos, y en su minoria se encuentran alumi-
natos, ferroaluminatos y sulfatos. Las propiedades de endurecimiento del cemento se logran mediante
las reacciones que se producen al mezclar este producto con agua. En la reaccion quimica principal del
cemento (Ecuacion 1), los reactantes que se encuentran son los silicatos, especificamente el silicato tri-
calcico y el silicato dicalcico, que al reaccionar con el agua producen silicatos hidratados (responsables
de la resistencia mecanica) e hidroxidos de calcio (responsables a la resistencia a la corrosion) [3].

C,S+C,S+5H,0 - C,S, -3H,0 (1)

Los materiales puzolanicos son aquellos que son ricos en 6xido de silicio. Por mas que la escoria
de niquel no se considere como un material puzolanico, su comportamiento es similar, debido a que este
desecho se encuentra compuesto, en su mayoria, por 6xido de silicio.

De esta manera, al sustituir una parte de cemento por escoria, se da origen a una reaccioén puzo-
lanica (Ecuacion 2).

xS

de puzolana

+yCH,

el cemento + ZH - Cy : S‘x H(y + Z) (2)
Produciéndose calcio, silicio y agua; sin embargo, en proporciones distintas, de forma que, la

escoria consume el calcio del hidréxido de calcio producido por la reaccidon del cemento y el agua. De

esta manera, se incrementa la resistencia a la compresion, pero la resistencia a la corrosion se ve afec-

tada negativamente.

Por lo tanto, se desea aumentar la alcalinidad de la mezcla. Es por tal motivo que se decide eva-
luar la escoria de niquel activada alcalinamente, para mejorar sus propiedades de la escoria y asegurar
que se den todas las reacciones de forma adecuada, ya que se a través de la alcalinizacion se elevaria la
reserva alcalina.
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Parte experimental

Ensayos fisico-quimicos, mecanicos y electroquimicos de las probetas de morteros con esco-
ria de niquel alcalinizada con silicato de sodio y silicato de calcio

Para la elaboracion de los morteros se utilizd cemento Portland tipo II (de la cementera “Cemen-
tos Catatumbo™); escoria de niquel proveniente del Estado Aragua (de la minera “Lomas de Niquel”),
agregado fino el cual se utilizd arena de rio; los agentes alcalinizantes silicato de sodio y silicato de
calcio, cuya formacion se debe a la mezcla entre didxido de silicio con 6xido de sodio e hidroxido de
calcio respectivamente; y como agente cementante se utilizé agua de uso doméstico.

El disefio de mezcla se determino bajo la norma ACI 211.1 [4] considerando como caracteristicas
primordiales el asentamiento de 10 cm y la relacion a/c= 0,60, con ello se determind la resistencia a la
compresion de diseno, la cual result6 ser 260,90 kg/cm?. Se dosificaron y se calcularon las diferentes
proporciones necesarias de cada elemento de la mezcla de mortero (agregado fino, cemento y agua).

Para la realizacion de los ensayos se disefiaron probetas con distintas caracteristicas, las cuales
se especifican en la Tabla 1.

Tabla 1. Dimensionamiento de las probetas para cada tipo de ensayo.

Ensayos Tipos de Probetas Cantidad | Dimensiones
Resistenci 1 - .
Mecénicos .?SIS enela @ oM cubicas 36 5x5x5 (cm)
sion
A - 1 — .
bsor01oT1 CAPTATY POTOS | ilindricas 10x5 (cm)
dad efectiva
Profundidad d bonata- | . .
.. .. r ,O undidac de carbonata Cilindricas 9 10x5 (cm)
Fisico-quimicos | cion natural
Difusi6 tural de I . .
C;OL:;(:)H(D? €€ Gilindricas 10x5 (cm)
Resistividad eléctrica Cilindricas 10x5 (cm)
oo Potencial de corrosion Prismatica armada 10x20x5 (cm)
Electroquimicos - = -
Velocidad de corrosion Prismatica armada 9 10x20x5 (cm)

Al cumplirse 24 horas luego de realizada la mezcla, fueron sacadas de moldes y envueltas en
papel periddico cubiertos de agua, para luego ser ingresadas en bolsas plasticas, asegurandose que las
probetas mantuvieran la humedad a lo largo del tiempo de curado, el cual fue de 28 dias. Luego fueron
sacadas de las bolsas plasticas y debidamente identificadas.

Resistencia a la compresion: Se realizo a los 28 dias y a los 137 dias de fabricacion, bajo la norma
ASTM C39/ C39M [5]. Se utiliz6 la méquina para compresion, cuya funcion es ejercer fuerza a la parte
superior e inferior de la probeta, y de esta manera evaluar la tension de ruptura de cada una de ellas.

Absorcion capilar: Para este ensayo se utilizé el método de Fagerlund [6]. La sorcion capilar es la
capacidad que tiene la probeta de absorber agua a través de los poros capilares, y la porosidad efectiva,
es la porosidad relacionada con los poros capilares, es decir, los que se encuentran interconectados.
Para realizar este ensayo, se secan en horno a una temperatura constante de 50 °C, hasta peso constante.
Luego, son recubiertas por la periferia de la probeta con parafina, dejando la cara superior e inferior
desnudas. Se registra su peso inicial (W) y se ingresan en un recipiente cerrado que contiene en su in-
terior una esponja saturada en agua, registrando el peso a los 5, 10, 15, 30 minutos, 1, 2, 3, 4, 5, 6 horas,
y luego cada 24 horas, hasta llegar a peso constante.

pH: Este ensayo se realizd bajo la norma ASTM E70 [7], utilizando 5 gramos de muestra en
polvo del ntcleo de las probetas ctbicas; se disolvid en 25 mililitros de agua destilada, se agit6 por 3
minutos y luego de dejo reposar por el mismo tiempo. Se filtro y el residuo acuoso obtenido se utilizo
para medir la alcalinidad de la muestra, por medio de un pH metro. Para el analisis del pH se debe to-
mar en consideracion dos factores importantes. El primero es que el cemento naturalmente posee un pH
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entre 12 a 13 por los hidroxidos de calcio resultantes de la reaccion del cemento con el agua [3]. Como
segundo factor, el acero al encontrarse en un medio alcalino se pasiva, formando una pelicula que pro-
tegerd a la armadura de agentes agresivos. Al sustituir una parte de cemento por escoria, la composicion
de hidroxidos de calcio se ve afectada, por lo que se alcaliniza para elevar las reservas alcalinas. Siendo
vital la evaluacion del pH de cada una de las muestras, para garantizar el buen funcionamiento de los
alcalis utilizados.

Profundidad de carbonatacion: Las probetas fueron colocadas en la estacion de ensayos del Cen-
tro de Estudios de Corrosion de la Universidad del Zulia, la cual se encuentra en una avenida principal,
donde las concentraciones del CO, en el ambiente son altas y constantes. Fueron expuestas durante 90
dias. Al culminar el periodo de exposicion, se cortaron transversalmente y se rociaron con fenolftaleina
al 1%, luego se hicieron 12 mediciones, en cada uno de los cortes, de las zonas incoloras, lo que indica
que en esa parte la probeta se encuentra carbonatada.

Difusion natural de ion cloruro (D3): Para este ensayo se utilizo la probeta cilindrica de 10 cm de
diametro x 5 cm de longitud, a la cual se le insert6 en la parte superior un tubo PVC de 3” de diametro,
con la finalidad de introducir en ¢l 200 ml de solucion de NaCl 1 M durante 90 dias [8]. Al culminar
ese periodo, las probetas fueron cortadas en lonjas de 1 cm de espesor, obteniendo 4 lonjas en total para
cada probeta. Luego, fueron trituradas y al polvillo resultante se le determind la cantidad de cloruros a
través del método de Mohr.

Ensayos electroquimicos: Las probetas prismaticas utilizadas para los ensayos electroquimicos,
se fabricaron con dos barras de acero de 3/8” de diametro en su interior, recubiertas en sus extremos
con pintura y dejando un area de 10 cm centrales desnudos para su evaluacion. El equipo utilizado para
determinar el potencial y la velocidad de corrosion fue el GECOR 10.

Luego del periodo de curado, las probetas fueron colocadas en el Laboratorio de Concreto del
Centro de Estudios de Corrosion de La Universidad del Zulia, hasta su pasivacion, es decir, valores
de potenciales de corrosion mas positivos de -200 mV vs. Cu/CuSO, [9] y de velocidad de corrosion
menores a 0,1 pA/cm? [10]. Después de su pasivacion fueron colocadas en la estacion de ensayos del
Centro de Estudios de Corrosion de La Universidad del Zulia, y rociadas semanalmente con una solu-
cion de NaCl al 3,5 %p/p. Se evaluaron durante 14 semanas, el potencial y la velocidad de corrosion,
analizando la evolucién del comportamiento de la armadura. La evaluacion

Resultados y discusion de resultados

Caracterizacion de los agregados

Agregado fino: los resultados de la caracterizacion de los agregados se encuentran dentro de los
limites permisibles, el modulo de finura de dicho agregado es de 3, la absorcion es 2,16%, la humedad
de 0% y el peso unitario compacto es de 1604,1038 Kg/m?®.

Escoria de niquel y cemento: luego del proceso de molienda de la escoria de niquel. Se carac-
terizo la finura de la escoria y el cemento obteniendo asi 1848 m?/Kg y 4327 m?/Kg respectivamente.
También se caracterizé el peso especifico obteniendo en escoria 3430 Kg/cm®y en cemento 3000 Kg/
cm®. Luego de que la escoria de niquel fue molida, se obtuvo la finura de la muestra y se encuentra por
debajo del limite permisible, en comparacion al valor del cemento que se posiciona por encima de este
rango. El peso especifico de la escoria de niquel es superior a la del cemento. Estos resultados indican
que si la molienda de la escoria es superior se puede llegar a cumplir con los limites permisibles del
cemento. Esta finura podria lograrse aumentando el tiempo de molido de la muestra de escoria en la
maquina de angeles.

Diseiio de mezcla

A partir del asentamiento y la relacion a/c que se seleccionaron, se determind una resistencia a la
compresion teodrica de 260,90 kg/cm?. Para 1 m? de mortero se utilizo: 222,20 kg/m® de agua; 341,66 kg
de cemento; y 796,95 kg de agregado fino.
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Trabajabilidad de las mezclas

Los agentes alcalinizantes mostraron un comportamiento adecuado, siendo incluso mejor que el
patrdn; la mezcla alcalinizada por silicato de calcio arrojo un valor del 99%, siendo ésta la mas proxima
al criterio de evaluacion, que se sitta en el 100%. De igual forma, la mezcla alcalinizada por silicato
de sodio tuvo un valor del 130%, siendo la mas parecida al patron que se situd en un valor del 143%.

Resistividad eléctrica

En la Figura 1 se muestran los datos obtenidos de resistividad que se midieron por el método de
Wenner a los 28 dias de curado.
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Figura 1. Resistividad eléctrica a los 28 dias de curado.

Se pueden clasificar a todas las mezclas preparadas como de una alta agresividad para el acero
de refuerzo [10]; lo cual era de esperarse, dada la alta relacion a/c. No obstante, se nota una menor re-
sistividad para la mezcla patron.

Resistencia a la compresion

Con base en el disefo estructural elaborado bajo la norma ACI 211.1[4], la resistencia a la com-
presion que éstas presenten debe ser igual o mayor que la resistencia a la compresion teorica. En la
Figura 2 se muestran los valores obtenidos.
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Figura 2. Resistencia a la compresion a los 28 y 137 dias de curado.
A los 28 dias de curado, unicamente la probeta patrén (elaborada sin escoria ni agentes alcalini-
zantes), alcanzo un valor promedio de 301,33 kg/cm?, superando de esta manera el valor especificado en
el disefio de mezcla (260,9 kg/cm?). Sin embargo, al transcurrir los dias y realizar el ensayo, se obtiene
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un incremento considerable. Las probetas realizadas con silicato de calcio como agente alcalinizante,
alcanzan un valor promedio de 261,53 kg/cm?, de acuerdo al valor especificado en el disefio de mezcla.

Absorcion capilar

En la Figura 3 y 4 se observan los valores de los ensayos de porosidad efectiva y sorcion capilar,
respectivamente, los cuales comprenden el estudio de absorcion capilar.
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Figura 3. Porosidad efectiva de cada una de las mezclas realizadas.

En los concretos, los porcentajes de porosidad menor o iguales a 10% indican buena calidad y
compacidad, porcentajes entre 10% y 15% indican concretos de moderada calidad y mayores a 15%
indican concretos de durabilidad inadecuada [10]. En este estudio se realizaron morteros, por lo que
los valores de porosidad permitidos seran mas altos porque el agua puede penetrar con mayor facilidad
por no contener agregado grueso. Comparativamente se observa que la muestra con silicato de sodio
presenta la mayor porosidad entre las tres mezclas.
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Figura 4. Valores obtenidos de sorcion para cada una de las mezclas realizadas.

La relacion agua cemento es un factor importante en el analisis de absorcion capilar, ya que es
una medida de su compacidad y mientras mayor sea €sta, mayor sera la proteccion de la armadura.

Determinacion de iones cloruros

La determinacion de iones cloruros tiene una gran relacion con la absorcion capilar y la porosi-
dad efectiva. Mientras mas permeable y poroso sea el mortero, la penetracion de agentes externos sera
mayor. Sin embargo, comparando los resultados en la Figura 5, el perfil de iones cloruros sigue un com-
portamiento similar para todas las mezclas; sin embargo, el contenido de estos iones es mucho menor
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para el patron que para las mezclas con adiciones; lo cual, como ya se indico, era lo esperado, dada la
mayor porosidad efectiva para estas tltimas.
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Figura 5. Perfil de los iones cloruro de las 3 mezclas elaboradas
Analisis de pH

En cuanto al pH no se observo una variacion significativa; ya que en la mezcla patron el pH fue
de 12,05 y en las mezclas con sustitucion fue de 11,99 y 11,87 para las que contenian calcio y sodio,
respectivamente. De tal manera que, los alcalis cumplieron su papel de mantener la alcalinidad de la
mezcla; no obstante, la carbonatacion fue mayor en estas ultimas dada la mayor porosidad efectiva.
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Figura 6. Evaluacién del pH en los diferentes morteros.
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Carbonatacion natural

En la Figura 7 se observa que la probeta patron es la menos carbonatada, siguiendo la de calcio
y por ultimo la de sodio, como era de esperarse; dado que al no tener la misma concentracion de Ca, la
reserva alcalina no serd la misma, siempre y cuando no se incremente el contenido de Na y K.
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Figura 7. Velocidad de carbonatacion luego de 90 dias.

Potencial de corrosion y velocidad de corrosion

Al evaluar las propiedades electroquimicas (Figuras 8 y 9), factor fundamental al hablar de pro-
piedades durables, hasta el momento de la ultima evaluacion, todo el acero embebido en las diferentes
mezclas se encuentra pasivado. No obstante, se observo una menor velocidad de corrosion en las mez-

clas con los alcalis. Sin embargo, es necesario esperar mayor tiempo de exposicion para poder obtener
resultados definitivos.
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Figura 8. Variacion del potencial promedio en el tiempo, de cada una de las mezclas elaboradas
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Figura 9. Variacion de la velocidad de corrosion promedio en el tiempo, para cada una de las mezclas
elaboradas.
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A través de la Tabla 2, se puede comparar el comportamiento de las mezclas alcalinizadas con
respecto a la mezcla patron.

Tabla 2. Comparacion, con respecto al patréon, del efecto de las propiedades durables en cada una de las
mezclas elaboradas.

SS SC

Resistividad eléctrica Mejora Mejora
Resistencia a la compresion | No mejora No mejora*
Absorcion capilar No mejora No mejora
Porosidad efectiva No mejora No mejora
pH Similar Similar
Carbonatacion Natural No mejora No mejora
Penetracion iones cloruro No mejora No mejora
Velocidad de la corrosion Similar Similar
Potencial de corrosion Simlar Similar

*Menor al patron pero alcanzo la de disefio a los 137 dias de evaluacion.

Otro efecto que es importante mencionar es que, dado el alto contenido de silicatos, es posible
que a mayores edades se produzcan cambios en la matriz del cemento que permitan mejorar su compor-
tamiento; particularmente el de la mezcla que ya contiene Ca en la sustitucion.

Conclusiones

Las mezclas con sustitucion de 30% de cemento por escoria activada no mejoran las propiedades
fisico-quimicas con respecto a las probetas de la mezcla patron. A los 137 dias de fabricacion del con-
creto, el activador silicato de calcio permitid alcanzar la resistencia mecanica de disefio. Sin embargo,
la activacion alcalina de la escoria del niquel permitié mantener el pH del mortero, independientemente
de la mezcla utilizada. Los resultados electroquimicos, obtenidos luego de 14 semanas de exposicion
a un ambiente marino acelerado, muestran pasividad de la armadura en todas las mezclas evaluadas;
siendo menores las velocidades de corrosion en el mortero que contiene escoria de niquel activada
con silicato de calcio. Por lo que se puede concluir que, la escoria de niquel activada sigue siendo una
opcion en la busqueda de alternativas efectivas para la sustitucion de cemento en mezclas de morteros
y /o concretos.
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