Materiales de Construccion
Vol. 60, 297, 33-46
enero-marzo 2010

ISSN: 0465-2746

eISSN: 1988-3226

doi: 10.3989/mc.2019.45007

Arido sidertrgico en hormigones: proceso de envejecimiento
y su efecto en compuestos potencialmente expansivos

Steel slag aggregate in concrete: the effect of ageing on potentially
expansive compounds

M. Frias™, 1. T. San-Jos€ck®) tkkxx) T \/egastk*®

Recepcion/Received: 30-X1-07
Aceptacion/Accepted: 3-1V-08
Publicado online/Online publishing: 12-11-10

RESUMEN

En los Ultimos afios estan surgiendo diferentes plantas
de tratamiento de las escorias generadas en el proceso
de fusidn de la chatarra en los hornos de arco eléctrico.
Mediante procesos de separacion, machaqueo y cribado
se obtiene un material granular denominado arido side-
rirgico, que puede ser atractivo para su utilizacion en la
fabricacion de hormigones comerciales. En este sentido,
la viabilidad de dicha aplicacion dependera, fundamen-
talmente, de asegurar su estabilidad en volumen.

Este trabajo presenta un estudio de los compuestos poten-
cialmente expansivos (CI,, SO3, CaO libre y MgO libre) de
los aridos siderurgicos procedentes de diferentes tipos de
escorias negras, asi como su evolucion después de un pro-
ceso de envejecimiento. El objetivo es establecer las con-
diciones dptimas de un proceso de envejecimiento a partir
del cual se pueda asegurar la estabilidad, en volumen, del
arido siderurgico. Los resultados evidencian que las esco-
rias analizadas tienen bajas concentraciones de los com-
puestos expansivos analizados y que el proceso de enveje-
cimiento puede reducir la posible inestabilidad de volumen
después de 45 dias de tratamiento.

Palabras clave: escorias, aridos, hormigon, compues-
tos expansivos.
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SUMMARY

Growing numbers of plants have sprung up in recent
years to treat the electric arc furnace slag generated in
scrap metal melting. When this by-product is separated,
crushed and screened, it yields a granular material
known as steel slag aggregate, which may be profitably
used in the manufacture of commercial concrete. The
feasibility of this application depends essentially on the
volume stability of the resulting aggregate.

The present paper discusses the potentially expansive
compounds (CF, SO3, free CaO and free MgQ) present in
aggregate derived from different types of black slag
during aggregate ageing. The aim is to establish optimal
ageing conditions to ensure volume stability in steel slag
aggregate. The findings showed that the slag analyzed
had low concentrations of the expansive compounds
studied and that possible swelling can be reduced by 45-
day ageing.

Keywords: slag, aggregate, concrete, expansive
compounds.
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1. INTRODUCCION

El reciclado y valorizacion de subproductos y residuos
industriales pasa por llevar a cabo estudios de caracteriza-
cion dirigidos a establecer aplicaciones concretas en funcion
de sus caracteristicas (1-4). La fabricacion de aceros gene-
ra grandes voliumenes de escorias, cuyas caracteristicas
quimicas y mineraldgicas son bien conocidas y, por ello, han
podido reciclarse en diferentes procesos industriales. Las
escorias de alto horno por sus propiedades hidraulicas
resultan muy atractivas para la industria del cemento (fabri-
cacion de CEM III). De acuerdo con los datos disponibles en
Europa se generaron, aproximadamente, 25 millones de
toneladas de escoria de alto horno durante el afio 2000 (5).

Las escorias obtenidas del proceso de fusion de la cha-
tarra (escoria negra) en horno eléctrico de arco (HEA)
presentan, también, un importante potencial en aplica-
ciones constructivas. Sometidas a procesos de separa-
cién, machaqueo y cribado, se obtiene un material gra-
nular (arido siderdrgico) con un amplio potencial de
utilizacién en aplicaciones constructivas.

Ademas de su aplicacion en carreteras (6-13) y como
una alternativa mas de uso, el arido siderurgico resulta
de interés en la fabricacién de hormigones (14, 15).

En un trabajo previo, Frias y Col. (16) indicaban que las
escorias negras de HEA no manifiestan actividad puzolani-
ca. Por lo tanto, éstas no pueden utilizarse como adicio-
nes activas en la fabricacién de cementos comerciales.
Posteriormente los mismos autores (17) centraron las
investigaciones en evaluar el potencial del arido siderurgi-
co procedente de la escoria. Después de analizar dos tipos
de escoria negra con origen diferente, se puso de mani-
fiesto que dicho material no desarrollaba inestabilidades
apreciables de volumen debido a compuestos potencial-
mente expansivos. En cualquier caso, se antoja necesario
profundizar sobre la influencia de determinados compues-
tos de la escoria negra en la estabilidad del producto final.

En respuesta a esta necesidad, el presente articulo recoge
la metodologia y resultados de un trabajo experimental diri-
gido a analizar la evolucion de los contenidos de compuestos
e iones potencialmente expansivos (cloruros, sulfatos, cal y
magnesia libre, y éxido de hierro) de escorias de diferente pro-
cedencia, durante un determinado proceso de envejecimiento.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales
Se seleccionaron dos escorias de horno de arco eléctrico

(EHAE1 y EHAE2) de diferentes acerias espariolas. Se tami-
zaron para obtener diferentes intervalos granulométricos,

1. INTRODUCTION

Industrial by-products and wastes are only recyclable or re-
usable after characterization studies have been conducted
to establish specific applications in keeping with the
properties of these substances (1-4). The enormous
volumes of slag generated by steel manufacture can be
recycled in a number of industrial processes because slag
chemical and mineralogical characteristics are well known.
The hydraulic properties of blast furnace slag, for
instance, have attracted the attention of the cement
industry (manufacture of CEM III). According to the data
available, approximately 25 million tonnes of blast furnace
slag were generated in Europe in 2000 (5).

The black slag obtained from scrap metal melted in
electric arc furnaces (EAF), when separated, crushed and
screened to yield a granular material known as steel slag
aggregate, also holds substantial promise for use in
construction.

In addition to its use in roads (6-13), steel slag
aggregate may be apt for concrete manufacture (14,15).

In a prior paper, Frias et al. (16) reported that EAF black
slag exhibited no pozzolanic activity. Consequently, it
cannot be used as an active addition in commercial
cement manufacture. Subsequently, the same authors
(17) evaluated the potential of aggregate deriving from
steel mill slag. After analyzing two types of black slag,
they found that the material underwent no perceptible
swelling due to the presence of potentially expansive
compounds. Nonetheless, further study is required on
the effect of certain components of black slag on end
product stability.

In response to this need, the present experimental study
analyzed the ageing-induced variation in the content of
potentially expansive compounds and ions (chlorides,
sulphates, free lime and magnesium, and iron oxide) in
slag of different origins.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials
Two types of electric arc furnace slag (EAFS1 and

EAFS2) were selected, each from a different Spanish
steel mill. They were sieved to obtain the different
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que estaban relacionados con las fracciones granulométri-
cas empleadas habitualmente en la fabricacion de hormi-
gones tradicionales. Cada fraccion fue molida y tamizada
por debajo de 100 um.

La composicion quimica (FRX) y mineraldgica (DRX) de
ambas escorias, para cada intervalo granulométrico, se
recogen en las Figuras 1 y 2, respectivamente. Son esco-
rias cualitativamente similares con diferencias cuantitativas
en los contenidos de cal, silice, alimina y magnesia. No se
observa una influencia directa de los intervalos granulomé-
tricos en los contenidos de los dxidos. Mineraldgicamente,
las escorias seleccionadas estan formadas por compuestos
bien cristalizados, detectandose la presencia de w/plustita
(W, FeO), magnesioferrita/magnetita (M, MgFe;04/Fe304),
hematite (H, Fe;03), larnita (L, CazSiO4), bridigita/mer-
winita (B (Ca,Fe,MQg),SiO4)/ Ca3Mg(SiO4)2), gehlenita
(G,CazAlSi07) y dxidos de manganeso (Mn, MnO5).

granulometric intervals ordinarily used in the
manufacture of conventional concrete. Each fraction was
subsequently ground and sieved to under 100 um.

Slag chemical (XRF) and mineralogical (XRD)
composition, found for each particle size interval, is
shown in Figures 1 and 2, respectively. Qualitatively, the
two types of slag were similar, with quantitative
differences in lime, silica, alumina and magnesia
contents. The particle size intervals were not observed to
have any direct effect on the oxide content. The slag
selected contained well crystallized minerals, including
w/piustite (W, FeO), magnesium ferrite/magnetite (M,
MgFe;04/Fe304), hematite (H, Fe>O3), larnite (L,
Ca,Si0y4), bredigite/merwinite (B (Ca,Fe,Mg)/ CasMg
(Si04)2), gehlenite (G,Ca Al;Si0O; ) and manganese
oxides (Mn, MnO;).
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Figura 1. Variaciones de la composicion quimica de las escorias en funcion del intervalo granulométrico.
Figure 1. Variation in the chemical composition of slag with particle size interval.
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Figura 2. Difractogramas de DRX de las escorias EHAE1 y EHAE2 en funcidn del intervalo granulométrico.
Figure 2. XRD traces for slag EAFS1 and EAFS2 by particle size interval.
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2.2. Metodologia

La metodologia empleada para la determinacion cuantita-
tiva de los compuestos expansivos (cloruros, sulfatos, cal
libre y dxidos de hierro) presentes en las escorias negras
ha sido la descrita en la norma espafiola vigente (18). En
la actualidad, no existe ninguna normativa para la cuan-
tificacion de la magnesia libre y las consultadas solo limi-
tan el contenido de dxido de magnesio total, para limitar
posibles fendmenos expansivos debido a la presencia de
magnesia libre, en forma de periclasa, la posterior hidra-
tacion de la misma es la causante de procesos de dete-
rioro a medio y largo plazo. Como una primera aproxima-
cién para poder cuantificar este compuesto expansivo en
las escorias negras, los autores han tomado como punto
de partida la metodologia sugerida por Taylor and Bogue
(19), la cual se basa en cuantificar el MgO libre, lixiviado,
de un material de clinker en una solucién no acuosa de
nitrato amonico en alcohol y glicerol.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Instruccion Espafiola de Hormigdn Estructural-EHE
(20) define que “como aridos para la fabricacion de hor-
migones pueden emplearse arenas y gravas existentes
en yacimientos naturales, rocas machacadas o escorias
siderurgicas apropiadas, asi como otros productos, cuyo
empleo se encuentre sancionado por la practica o resul-
te aconsejable como consecuencia de estudios realizados
en laboratorio”.

De acuerdo con esta definicion, los aridos sidertrgicos pro-
cedentes de la escoria negra EHAE podrian utilizarse como
material granular en la fabricacion de hormigones, siempre
y cuando cumplan, como minimo, con las especificaciones
y limitaciones recogidas en dicha Instruccion (17).

3.1. Compuestos potencialmente expansivos
presentes en las escorias de partida

La Figura 3 recoge las variaciones de concentraciones
maxima y minima para los diferentes compuestos expan-
sivos detectados en las dos escorias. Los contenidos de
cal libre, valores < 0,1%, son muy bajos en todos los
casos analizados. Los compuestos de azufre total, expre-
sado como SO3, no alcanzaban el 0,6%, valores muy
inferiores al especificado en la Instruccién EHE (maximo
permitido 1% expresado como S). Como estos valores
también estarian por debajo del contenido maximo de
sulfatos solubles (< 0,8%), por lo que no fue necesario
su cuantificacién seguin la metodologia descrita.

En las escorias de aceria no se detectd la presencia de
cloruros, aspecto importante a la hora de fabricar hormi-
gones armados y pretensados.

2.2. Methodology

The methodology stipulated in the existing Spanish
legislation (18) was used to quantify the expansive
compounds (chlorides, sulfates, free lime and iron
oxides) present in black slag. No legislation is presently
in place to quantify free magnesia.. In the standards
consulted, possible expansion due to the presence of
free magnesia in the form of periclase (whose hydration
occasions medium- and long-term deterioration) is
restrained by limiting the total magnesium oxide content
only. Consequently, the free magnesia content was
roughly estimated here using the procedure suggested
by Taylor and Bogue (19), which consists in quantifying
the free MgO leached out of clinker into a non-aqueous
solution of ammonium nitrate in alcohol and glycerol.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The existing Spanish structural concrete code (EHE) (20)
provides that “sand and gravel from natural deposits,
crushed stone or suitable steel mill slag, and other
products endorsed by practice or found to be
recommendable on the grounds of laboratory testing,
may be used as an aggregate for concrete manufacture”,

Pursuant to this definition, EAF steel slag aggregate may
be used as granular material to manufacture concrete,
providing it complies with the specifications and
limitations laid down in the EHE code (17).

3.1. Potentially expansive compounds present
in the starting materials

Figure 3 shows the maximum and minimum
concentrations of the expansive compounds detected in
the two types of slag. The free lime content, with values
of = 0.1%, was consistently low in all the cases analyzed.
The total sulfur content, expressed as SO3, was under
0.6%, i.e., much lower than specified in the concrete
code (which allows a maximum of 1% expressed as S).
Inasmuch as these values were also lower than the
maximum allowable soluble sulfate content (<0.8%),
quantification of the latter as stipulated in the code was
regarded to be unnecessary.

No chlorides were detected in the steel mill slag, a
finding that is particularly relevant in the context of
reinforced and prestressed concrete manufacture.
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Figura 3. Evolucion de los compuestos expansivos en las dos escorias.
Figure 3. Maximum and minimum percentages of the expansive compounds in two types of slag.

En todos los casos analizados, los valores encontrados
para la cal libre, sulfatos y cloruros son muy similares en
ambas escorias por lo que no se detecta una influencia
directa entre los intervalos granulométricos y la concen-
tracion de estos compuestos expansivos, a excepcion de
la escoria EHAE1, cuyo contenido en sulfatos (como SO3)
disminuye con el incremento del tamafio de particula.
Dichos contenidos oscilan desde 0,57% en el intervalo
granulométrico de 0-6 mm hasta 0,19% en el intervalo
entre 23-50 mm.

Como se ha comentado anteriormente, uno de los com-
puestos con mayor influencia negativa en la durabilidad
de las matrices de cemento es el dxido de magnesio
libre; especialmente, cuando esta en forma de periclasa.
Este compuesto reacciona lentamente con el agua para
formar hidroxido de magnesio (brucita). Esta transfor-
macion lleva asociada un incremento importante de volu-
men, provocando la degradacion de la matriz a medio y
largo plazo. La presencia de este compuesto puede limi-
tar el uso del arido siderurgico en la fabricacion de hor-
migones.

El contenido de MgO varia ligeramente en funcién de
la procedencia de la escoria. Para el caso de la esco-
ria EAHE1 se han encontrados valores entre 0,5 y
0,6% de MgO libre y entre 0,8 y 0,9% para la escoria
designada como EAHE2 (Figura 3). Estos valores son
muy similares para cada escoria analizada, no presen-
tando ninguna variacién con el intervalo granulomé-
trico. Estos datos estarian de acuerdo con los obteni-
dos por difraccion de rayos X (Figura 4) donde no se
detecta la presencia de este compuesto cristalino (pe-
riclasa) (21).

In all the cases analyzed, the free lime, sulfate and
chloride values found were similar in the two types of
slag. Consequently, the particle size intervals had no
direct effect on the concentration of these expansive
compounds, except in slag EAFS1 whose sulfate (SO3)
content declined with particle size. The values observed
ranged from 0.57% in the 0-6-mm interval to 0.19% in
the 23-50-mm interval.

As noted earlier, one of the most compounds that affects
cement matrix durability most adversely is free
magnesium oxide, particularly in the form of periclase,
which reacts slowly with water to form magnesium
hydroxide (brucite). This transformation involves a
substantial increase in volume, and consequently matrix
degeneration in the medium and long term. The
presence of this compound may limit the use of steel
slag aggregate in concrete manufacture.

The MgO content varied slightly depending on slag
origin. Slag EAFS1 was found to contain from 0.5 to
0.6% of free MgO, whereas in slag EAFS2 the
percentage ranged from 0.8 to 0.9% (Figure 3). These
values, which were not observed to vary with the particle
size interval, were consistent with the X-ray diffraction
findings (Figure 4), in which no periclase was detected

(21).
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Figura 4. Difractogramas de DRX de las escorias EHAE1 y EHAE2 en el intervalo 400-45° (21) y para diferentes intervalos granulométricos.
Figure 4. XRD traces for slag EAFS1 and EAFS2 in the 40-45° (21) range by particle size interval.

A pesar de estos buenos resultados analiticos obtenidos
de la muestra después de su trituracion, molienda y
homogeneizacion de la escoria para su posterior analisis,
la observacion visual detallada de las propias particulas
de escorias antes de este proceso, pone de relieve que,
esporadicamente, en alguna escoria de aceria podria
aparecer incrustaciones de color blanco entre las particu-
las de las escorias, como ocurria en una de las escorias
estudiadas en el presente trabajo (Figura 5). Estas
incrustaciones aisladas fueron analizadas por DRX iden-
tificandose la presencia de MgO cristalizado (periclasa)
como compuesto principal (Figura 6). El analisis quimico
llevado a cabo en estas particulas mostraba concentra-
ciones importantes de MgO libre (4,5%). Este hecho
pone de manifiesto que si se utiliza esta escoria como
arido de reciclado, la aparicion de estas incrustaciones
pueden ser puntos problematicos desde el punto de vis-
ta de la durabilidad. Sin embargo, una vez procesadas
(trituracion, molienda, homogeneizacion, etc.) para su
caracterizacion analitica, éstas se diluyen en su conjunto
y no son claramente identificadas por DRX.

A pesar de que ambas escorias presentan contenidos
analiticos muy bajos de compuestos potencialmente
expansivos (sulfatos, cloruros, cal libre y magnesia libre),
las escorias fueron sometidas a un ensayo acelerado
segun la norma ASTM (22). La Figura 7 muestra la evo-
lucion de los datos de expansion para las dos escorias
analizadas, incluyendo también la funcion logaritmica
asociada a su evolucion. De acuerdo con los datos obte-
nidos se confirma, de nuevo, que las dos escorias pre-
sentaban una baja inestabilidad de volumen (0,20-
0,25%), valores inferiores al 0,5% especificado en la
norma americana (23). Como se observa, la escoria
EHAE2 presenta un valor menor que la escoria EHAE1,
fendmeno achacable a un menor contenido en sulfatos y
magnesia libre.

Despite these good analytical results after crushing,
grinding and homogenizing the slag sample, a careful
visual inspection of the slag particles prior to that
process revealed the sporadic presence of white
incrustations among the particles in one of the types of
slag studied Figure 5). When analyzed with XRD, these
incrustations were found to contain crystallized MgO
(periclase) as their main component (Figure 6).
Moreover, the chemical analysis showed that they
contained significant concentrations of free MgO (4.5%).
Further to this finding, the appearance of such
incrustations could pose durability problems if this slag
were to be used as recycled aggregate. After processing
(crushing, grinding, homogenizing and so on) for
analytical characterization, however, these incrustations
were diluted in the overall mass and not clearly
identifiable on the XRD traces.

Even though the two types of slag contained very small
amounts of potentially expansive compounds (sulfates,
chlorides, free lime and magnesium), accelerated ageing
tests were conducted on both to ASTM specifications
(22). Figure 7 shows the variation in the expansion data
for the slag analyzed, along with the associated
logarithmic function. The findings confirmed that the
minor swelling taking place in both types of slag (0.20-
0.25%) was under the 0.5% ceiling specified in the
American standard (23). The value for slag EAFS2 was
smaller than for slag EAFS1, a finding attributable to the
lower sulfate and free magnesia content in the former.
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Figura 5. Aspecto de la particula de escoria con alto
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Figure 5. Slag particle with high periclase content,
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Figura 6. Difractograma de DRX de la particulas
de periclasa.
Figure 6. XRD diffractogram for periclase particles.
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Figura 7. Evolucién de la expansion de las escorias.
Figure 7. Slag expansion versus time.

3.2. Evolucién de los compuestos
expansivos después de un proceso
de envejecimiento

El envejecimiento habitual dado a la escoria negra
para asegurar la estabilidad en volumen se caracteri-
za por extender el material en una superficie amplia
y someterlo a ciclos de humectacidén-secado (24).
Para este trabajo se envejecid la escoria entre 45 y
90 dias con la finalidad de limitar los efectos expan-
sivos (cal libre, magnesia libre, pérdida por oxida-
cion) antes de obtener el arido siderurgico para fabri-
car hormigon.

3.2. Variation in the expansive compounds
after ageing

The normal ageing performed on black slag to ensure
volume stability consists in exposing the material, spread
over a flat surface, to wet-dry cycles (24). In the present
study, the slag was aged for 45 and 90 days to limit
expansion (free lime, free magnesia, loss on oxidation)
prior to producing steel slag aggregate for making
concrete.
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3.2.1. Aspecto de las escorias envejecidas

Una vez envejecidas las escorias, después de 90 dias
de tratamiento, se observo un cambio de color en sus
particulas. La observacion, detallada, por medio de
una lupa binocular (Figura 8) detectd que dichas par-
ticulas estan envueltas de una capa fina blanquecina.
El estudio por espectroscopia infrarroja, de este pro-
ducto obtenido con una espatula de la superficie de la
particula, revela la presencia de bandas de absorcion
C-0 a frecuencias de 1.428, 875 y 710 cm-!, las cua-
les corresponden a la presencia de carbonatos calci-
cos y, en concreto, a calcita (Figura 9), corroborando
los datos de DRX. Otros posibles carbonatos y sulfa-
tos, como consecuencia de la lixiviacion durante el
proceso de envejecimiento (dolomita, sulfato calcico,
etc.) no son identificados por IR.

3.2.1 Appearance of aged slag

After 90 days, particle colour was observed to change in
the aged slag. Careful observation under a binocular
microscope (Figure 8) showed that the particles were
wrapped in a thin whitish film. Infrared spectroscopic
studies of the product obtained by scraping the particle
surface with a spatula revealed the presence of C-O
absorption bands at frequencies of 1428, 875 and 710
cml, indicating the presence of calcium carbonates,
specifically calcite (Figure 9), and corroborating the XRD
findings. Since other carbonates and sulfates such as
dolomite, calcium sulfate and so on would have leached
out during ageing, their possible presence of could not
be identified with IR techniques.
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Figura 8. Aspecto de la escoria tratada obtenida por lupa (1x2,5).
Figure 8. Treated slag, under 1x2.5 magnification.

La aparicion de este producto de reaccion puede relacio-
narse con fendmenos asociados a procesos de envejeci-
miento:

1. Los compuestos solubles de las escorias se disuelven
durante el proceso de humedad, precipitando, poste-
riormente, en la superficie de las particulas durante
el proceso de secado.

2. Una vez en la superficie, la accion del CO, atmosfé-
rico reacciona con el precipitado para formar princi-
palmente carbonatos célcicos en forma de calcita,
como se comenta en el apartado siguiente.

3.2.2. Evolucioén de los compuestos mineralégicos

Para ver la influencia del proceso de envejecimiento en
las escorias seleccionadas se ha llevado a cabo un estu-
dio por DRX, en cada una de las fracciones granulométri-
cas. Las Figuras 10 y 11 ilustran los difractogramas

Figura 9. Espectro infrarrojo de la capa superficial.
Figure 9. Infrared spectrum of the surface layer.

The appearance of this reaction product may be related
to events associated with ageing:

1. The soluble components in the slag dissolve during
wetting and subsequently precipitate on the surface
of the particles during drying.

2. Once on the surface, atmospheric CO, reacts with
the precipitate, primarily to form calcium carbonate
in the form of calcite, as discussed in the following
item.

3.2.2. Mineralogical compounds

An XRD study was conducted on each particle size
interval to determine the effect of ageing on the selected
slag. Figures 10 and 11 contain the diffractograms for
the two types of slag in the minimum (0-6-mm) and
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Figura 10. Evolucién de los compuestos cristalinos de la escoria EHAE1 tratada.
Figure 10. Crystalline compounds in treated slag EAFS1 before and after ageing.
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Figura 11. Evolucién de los compuestos cristalinos de la escoria EHAE2 tratada.
Figure 11. Crystalline compounds in treated slag EAFS2 before and after ageing.

correspondientes, tanto de las escorias de partida (0 dias)
en los intervalos granulométricos minimo (0-6 mm) y
maximo (13-23 mm) y 23-50 mm, como de las escorias,
una vez finalizado el tratamiento de envejecimiento (90
dias). De los resultados obtenidos, se observa que las
escorias una vez sometidas al proceso de envejecimiento
(90 dias) experimentan una disminucion de las intensida-
des de los picos de reflexion, siendo mas llamativo en los
compuestos cristalinos mayoritarios, como por ejemplo:
magnetita (M) cuyos picos de reflexion principales estan
localizados a 35,42 20 y 62.5 26 para la escoria EHAEL y
w/plustita (W) localizados a 41,93 26 y 60,8 26 para la
escoria EHAE2; mientras que para el caso de la calcita
(29,3 26), debido a la formacion de la capa blanquecina,
comentada anteriormente, su intensidad se incrementa
ligeramente, sobre todo en la escoria EHAE1.

maximum (13-23-mm) particle size intervals, before (0
days) and after (90 days) ageing. According to these
findings, once the slag was aged (90 days), the intensity
of the reflection peaks declined, most visibly in the
majority crystalline compounds such as: magnetite (M),
with main peaks at 35.42 20 and 62.5 20 in slag EAFS1;
and w/plustite (W), located at 41.93 20 and 60.8 20 in
slag EAFS2. The calcite band (29.3 26), in turn, grew
more intense, due to the formation of the whitish film
discussed above, particularly in slag EAFS1.
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3.2.3. Cuantificacion de los compuestos expansivos
después del envejecimiento

La influencia del proceso de envejecimiento de las esco-
rias analizadas en los compuestos potencialmente
expansivos se recoge en la Tabla 1, donde figuran los
valores analiticos a 0, 45 y 90 dias de envejecimiento,
respectivamente.

3.2.3. Quantification of expansive compounds after
ageing

The effect of slag ageing on the potentially expansive
compounds is shown in Table 1, which gives the
analytical values for 0-, 45- and 90-day samples.

Tabla 1/ Table 1
Evolucion de la cal libre, MgO libre y el SOs3 en los procesos de envejecimiento a diferentes dias de ensayo.
Free lime, free MgO and SOz content in slag aged for 0, 45 and 90 days.

Escorias/Slag Cal libre / Free Ca0 (%)
Interv. granulométricos /

Particle size intervals 0 dia / days 45 dias / days 90 dias / days
EHAEL* / 0-6 mm 0.09 0.00 0.00
EHAE1 / 6-13 mm 0.00 0.00 0.00
EHAE1 /13-23 mm 0.06 0.00 0.00
EHAE2 / 0-6 mm 0.00 0.00 0.00
EHAE2 / 6-13 mm 0.06 0.00 0.00
EHAE2 / 13-23 mm 0.06 0.00 0.00

Escorias/Slag S0 (%)
Interv. granulométricos /

Particle size intervals 0 dias / days 45 dias / days 90 dias / days
EHAE1 / 0-6 mm 0.57 0.30 0.31
EHAE1 / 6-13 mm 0.35 0.28 0.30
EHAE1 /13-23 mm 0.29 0.20 0.18
EHAE2 / 0-6 mm 0.13 0.10 0.09
EHAE2 / 6-13 mm 0.14 0.05 0.05

EHAE2 / 13-23 mm 0.15 0.12 0.10
Escorias /Slag Free MgO (%)
Interv. granulométricos /

Particle size intervals 0 dias / days 45 dias /days 90 dias /days
EHAE1 / 0-6 mm 0.90 0.30 0.20
EHAE1 / 6-13 mm 0.90 0.30 0.18
EHAE1 /13-23 mm 0.80 0.24 0.15
EHAE2 / 0-6 mm 0.80 0.80 0.70
EHAE2 / 6-13 mm 0.50 0.50 0.45

EHAE2 / 13-23 mm 0.80 0.45 0.20

* EHAE / EAFS.

Los resultados analiticos confirman que el proceso de
envejecimiento produce una reduccion en los contenidos
de los compuestos expansivos presentes en las escorias
(sulfatos y magnesia libre) y la total desaparicion de la
cal libre, debido a su alta solubilidad en agua.

Asimismo, se puede resaltar que el tratamiento de enve-
jecimiento es principalmente efectivo durante los prime-
ros 45 dias, estabilizandose a partir de ese momento.

3.3. Efecto de la presencia de compuestos de
hierro en la estabilidad de la escoria de aceria

La estabilidad de las escorias de aceria ademas de los com-
puestos analizados anteriormente depende también de la
presencia de otros compuestos potencialmente oxidables

The findings confirmed that ageing reduced the
expansive compound (sulfates and free magnesia)
content in the slag and eliminated free lime altogether,
due to the high solubility of this substance in water.

Moreover, ageing was most effective in the first 45 days,
after which the values flattened.

3.3. Effect of the presence of iron compounds
on steel mill slag stability

The stability of steel mill slag depends not only on the
components analyzed above, but also on the presence of
other potentially oxidizable compounds such as iron
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como los dxidos de hierro. Las escorias seleccionadas,
teniendo en cuenta la composicion quimica mostrada en la
Figura 1, en funcion de su origen muestran contenidos en
oxido de hierro total (expresado como Fe;0s3) entre 40-
47%, favoreciendo cierta inestabilidad en aquellas.

3.3.1. Principios basicos determinantes
del comportamiento fisico-quimico y mecanico
de las escorias

De acuerdo con la normativa vigente EN 1744-1 (18)
“la desintegracion del hierro se produce por envejeci-
miento en una atmosfera himeda o bajo la lluvia y mas
rapidamente cuando la escoria estd sumergida en
agua”. Para este caso, se ha utilizado dicha normativa,
pero en vez de 2 dias de exposicion, se ha realizado
durante 14 dias, con el objeto de acelerar la desinte-
gracion de las particulas. Posteriormente, éstas fueron
examinadas tanto visualmente como a través de una
lupa para detectar cualquier indicio de desintegracion
causado por la oxidacion de los compuestos de hierro.
Para este caso concreto, se seleccionaron los intervalos
granulométricos superiores entre 13-23 mm, por dos
motivos: 1) por ser intervalos comUnmente utilizados
en la elaboracién de hormigones convencionales vy, 2)
por ser éstos los que presentan mayores contenidos de
Fe;03 (Figura 2).

3.3.2. Resultados

La observacion por lupa binocular de las particulas de
escorias después de 14 dias sumergidas en agua,
pone de manifiesto la ausencia de fisuras o desinte-
gracion en cada una de las particulas ensayadas, por
lo que estas escorias cumplirian con este ensayo
como arido de reciclado. A pesar de este buen com-
portamiento, se detectan alteraciones colorimétricas
(amarillo-rojizo) puntuales en las superficies; espe-
cialmente, en la escoria EHAE2, debido a la oxidacion
de estos compuestos de hierro localizados en la mis-
ma superficie.

La forma y tamafios de estos éxidos superficiales son
diferentes entre las escorias estudiadas. En la esco-
ria EHAE1, los 6xidos son muy escasos y localizados
con un crecimiento perpendicular a la superficie de
las particulas de escorias (Figura 12); mientras que
para la escoria EHAE2 los 6xidos son, visiblemente,
mas abundantes, con una tendencia de crecimiento
paralela a dicha superficie (Figura 13). Este aumen-
to en la oxidacion superficial estaria de acuerdo no
sblo con su contenido de hierro en la escoria sino
también del estado de valencia a oxidar, de la estruc-
tura reticular, tipo de enlace, etc., por lo que se
necesitaria nuevos estudios en esta linea de investi-
gacion.

oxides. Further to the chemical composition shown in
Figure 1, the total iron oxide content (expressed as Fe>03)
in the two types of slag selected ranged from 40 to 47%,
depending on their origin. Such high values indicate that
the slag would be prone to a certain degree of instability.

3.3.1. Basic principles that determine slag
physical-chemical and mechanical behaviour

According to European standard EN 1744-1 (18), iron
disintegrates due to ageing in a damp or rainy
atmosphere and more quickly if the slag is submerged in
water. The method set out in that standard was used in
the present study, but with an exposure time of 14
rather than 2 days to accelerate particle disintegration.
The particles were subsequently examined both with the
naked eye and under a microscope to detect any
indication of disintegration prompted by iron compound
oxidation. In this specific case, particle size intervals of
over 13-23 mm were chosen, for two reasons: 1)
because these are the intervals normally used to
manufacture conventional concrete, and 2) because of
their higher Fe;O3 content (Figure 2).

3.3.2. Results

When observed under a binocular microscope after being
submerged in water for 14 days, the slag particles
showed no signs of fissuring or disintegration. In this
regard, then, the slag would be apt for use as recycled
aggregate. Despite this good behaviour, sporadic colour
alterations (yellow-reddish) were detected on particle
surfaces, particularly in slag EAFS2 as a result of the
oxidation of surface iron compounds.

The form and size of these surface oxides varied in the
two types of slag studied. In slag EAFS1, they were
sparsely distributed perpendicular to the particle
surface (Figure 12), whereas in slag EAFS2 they were
visibly more abundant and tended to grow parallel to
the particle surface (Figure 13). Since this greater
surface oxidation concurred not only with the higher
iron content in this slag, but also with the valence of
the ions to be oxidized and the reticular structure, type
of bond and so on, further research along these lines
would be required.
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Figura 12. Aspecto de oxidacion superficial de la escoria
EHAE1 obtenida por lupa (1x2,5).
Figure 12. Surface oxidation in slag EAFS1 under
1x2.5 magnification.

4. CONCLUSIONES

Del estudio realizado se deducen las siguientes conclu-
siones:

e Quimicas y cuantitativas

— Los dos tipos de escorias son similares en cuanto
a la presencia de compuestos potencialmente
expansivos. Las concentraciones de cal libre
(<0,1%) y cloruros (0%) son muy bajas, o nulas;
mientras que el contenido de sulfatos totales,
expresados como SOs3, oscilan entre 0,1 y 0,6%.
Dicho contenido estd directamente relacionado
con el intervalo granulométrico, sobre todo en la
escoria EHAS1 cuyo porcentaje en sulfatos dismi-
nuia desde 0,6% en el intervalo 0-6 mm, hasta
0,2% en el intervalo 13-23 mm. Para el resto de
los compuestos expansivos eran practicamente
constantes en todos los intervalos.

— De acuerdo con los resultados analiticos, las con-
centraciones de MgO libre estan por debajo del
1% en peso en estas escorias de aceria. Estos
valores son demasiados bajos para indicar que el
oxido de magnesio libre esté en forma cristaliza-
da, que seria la responsable de su hidratacion a
brucita. Asimismo, resulta necesaria mas investi-
gacion dirigida a establecer un método contrasta-
do de cuantificacion del contenido en magnesia
libre en al escoria negra.

¢ Ensayos

— El ensayo acelerado ASTM D-4792 corrobora los
resultados analiticos obtenidos para los compues-
tos expansivos. Se propone, no detectandose
—por tanto— ningun tipo de inestabilidades volu-
métricas en dichos materiales.

— El proceso de envejecimiento para las escorias de
aceria, previo a su reciclado en hormigones, pue-
de ser una manera viable para reducir o eliminar

Figura 13. Aspecto de oxidacion superficial de la escoria
EHAE2 obtenida por lupa (1x2,5).
Figure 13. Surface oxidation in slag EAFS2 under
1x2.5 magnification.

4. CONCLUSIONS

The conclusions to be drawn from the present study are
as follows:

e Chemical and quantitative:

— The presence of potentially expansive compounds
was similar in the two types of slag. The free lime
(<0.1%) and chloride (0%) concentrations were
very low or nil, while the total sulfate content,
expressed as SO3, ranged from 0.1 to 0.6%. That
content was directly related to the particle size
interval, in particular in slag EAFS1, in which the
percentage of sulfates declined from 0.6% in the
0-6-mm interval to 0.2% in the 13-23-mm inter-
val. The percentage content of all the other
expansive compounds were practically constant
in all size intervals.

— Further to the analytical results, the free MgO
concentration was under 1% by weight in both
types of steel mill slag. These values were too low
to indicate whether the free magnesium oxide
was in the crystal form responsible for hydration
to brucite. Moreover, research would be needed
to establish a reliable method for quantifying the
free magnesia content in black slag.

e Tests
— The ASTM D-4792 accelerated ageing test
corroborated the analytical findings for the
expansive compounds, no volume instability was
detected in these materials.

— Since the processes involved in steel mill slag
ageing (hydration, leaching, carbonation and
so on) reduce or eliminate the hazardous
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la expansividad de los compuestos peligrosos pre-
sentes en las escorias de esta naturaleza, como
un resultado de diferentes procesos: hidratacion,
lixiviacion, carbonatacion, etc.

o Evolucidn y estabilidad cristaloquimica

— La evolucion de los contenidos de los compuestos
expansivos pone de manifiesto que 45 dias de
tratamiento son suficientes. Periodos mas largos
(entre 45 y 90 dias) no aportan mas efectividad,
con los consiguientes inconvenientes técnicos y
economicos para las empresas que lleven a cabo
el proceso de envejecimiento.

— Las dos escorias de acerias seleccionadas presen-
tan estabilidad de volumen con respecto a la
presencia de compuestos de hierro. La plustita
(FeO), compuesto cristalino mayoritario en las
escorias de acerias, no produce ningln proceso
de fisuracion o desintegracion en las particulas de
escorias de aceria estudiadas.

De lo anterior se deduce la aptitud de estas escorias
como productos reciclados en hormigones debido a su
estabilidad volumétrica y ausencia de presiones disrupti-
vas que provoquen problemas en la calidad del hormi-
gon. Sin embargo, cuando se detecten algunos de los
compuestos potencialmente expansivos en concentracio-
nes mas importantes, se recomienda un tratamiento de
envejecimiento minimo de 45 dias.
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