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RESUMEN

En la fabricacion de cemento Poértland, el clinker es el principal material. Este
proviene de las reacciones entre CaCOs, SiO,, Al,O3 y Fe,O3 principalmente, a
altas temperaturas (1450°C) y elevado consumo calérico. La demanda de
energia, representa altas emisiones y elevados costos debido al combustible.

En este trabajo se estudio el efecto conjunto de los mineralizadores fluorita
(CaF,) y yeso (CaS04.2H,0) para reducir la temperatura de clinkerizacion,
debido a que estudios previos demuestran que la fluorita es uno de los
materiales mas usados para acelerar las reacciones de sinterizacion y el yeso
incrementa la movilidad i6nica, mejorando la fabricacién de clinker en cuanto a
facilidad de formacion de fases (CsS, C,S, etc), reduccion de la temperatura de
clinkerizacion, aceleracion de las reacciones (menor tiempo de clinkerizacion),
incremento en la molturabilidad del clinker, disminucion de emisiones, etc.

Mediante un disefio de experimentos Box-Behnken se estudi6 a escala de
laboratorio la incidencia de fluorita en cantidades de 0.25%, 0.50% y 0.75%,
relacion fluorita/lyeso a 2/15, 1/3 y 8/15, y temperatura de clinkerizacion a
1250C, 1300C y 1350%C, teniendo como variable de respuesta la CaO libre.
Asi también, se analiz6 y modeld este disefio a través de R (lenguaje de
programacion) para optimizar las variables de proceso.

Se caracterizo el clinker obtenido con y sin mineralizadores y se encontré una
disminuciéon promedio de la CaO libre de 50% y 41% en el clinker con
mineralizacion comparado con las producciones de clinker sin mineralizador a
1300C y 1250C respectivamente. En comparacién con el clinker tipico
(1450C) éste ultimo presenta menor CaO libre, pero menos C3S que el clinker
mineralizado al300C. Asi también, mediante analisi s petrogréafico se observo
la aparicion de silicatos y aluminatos calcicos a menor temperatura cuando los
mineralizadores se incorporan a las materias primas. La cantidad de alita (C3S)
del clinker convencional es menor que la del clinker mineralizado a menor
temperatura (1350C, 1300C), lo cual representa un ahorro de 100 a 150C,
respectivamente.

Dentro de los intervalos estudiados, se observd un efecto importante entre la
fluorita y el yeso sobre la CaO libre, mientras que la temperatura de
clinkerizacion presenta un efecto comparativamente menor al de los
mineralizadores. Estos resultados implican que con mineralizadores (fluorita y
yeso) es posible reducir temperaturas de clinkerizaciéon y por ende consumo
energético y emisiones como CO,, SOx, NOx a causa de la disminucién de
combustible (carbén) en la produccion de clinker, lo cual representa para la
industria cementera en eficiencia energética, econdémica y ambiental.



ABSTRACT

In cement Portland production, clinker is the most important raw material. It
results mainly from reactions among CaCOs, SiO,, Al,O3; and Fe,O3 at high
temperatures (1450C) with high energy consumption which results in high
emissions and high costs from fuel usage.

This investigation establishes the joint effect of fluorite (CaF;) and gypsum
(CaS04.2H,0) as mineralizers on clinkerization temperature reduction.
Previous studies showed that fluorite is one of the most widely used materials to
accelerate clinkerization reactions and that gypsum increases ions” mobility,
therefore improving clinker production on ease of formation of phases (CsS,
C,S, etc.), clinkerization’s temperature reduction, reactions acceleration (shorter
clinkerization’s time), increase on clinker’s grindability, emissions reduction, etc.

A Box-Behnken design of experiment was used to understand the incidence of
fluorite in amounts of 0.25%, 0.50% and 0.75%, fluorite/gypsum ratio at 2/15,
1/3 and 8/15, and clinkerization temperature at 1250C, 1300C and 1350<C,
with free CaO as response variable. Also, this design was modeled and
analyzed through R (programming language) to optimize the process variables.

Clinker with and without mineralizers was characterized and found an average
decrease of 50% and 41% of free CaO in the clinker with mineralizer compared
to the same clinker without mineralizer at 1300C and 1250C respectively.
Comparing mineralized clinker with ordinary clinker (1450C), the latter has
lower free CaO but less C3S than the mineralized clinker a 1300C. Also, a
petrographic analysis displays the appearance of calcium silicates and
aluminates at a lower temperature when the mineralizers are incorporated into
the raw materials. The amount of alite (C3S) of conventional clinker is less than
the alite of mineralized clinker at lower temperatures (1350C, 1300C), it
implies to save 100C and 150C respectively. The s ize of the alite in both the
clinkers is similar.

Within the studied ranges, we observed a synergistic effect between the fluorite
and gypsum on the free CaO, while the clinkerization temperature has a lower
effect compared to the mineralizer content. These results show that the
mineralizers (fluorite and gypsum) are useful to reduce clinkerization
temperature, energy consumption and emissions as CO,, SOx, NOx because
the combustible (coal) is reduced for the production of clinker which represents
on cement industry in energy, costs and environmental efficiency.
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1. INTRODUCCION

En este trabajo se establece el efecto conjunto de la fluorita (CaF;) y el yeso
(CaS04.2H,0) sobre la reduccion de la temperatura de clinkerizacion en la
fabricacion de Cemento Portland I.

En el proceso de fabricacion de cemento, el costo del combustible utilizado en
la etapa de clinkerizacion, representa aproximadamente el 40% del costo
directo [11]. Este porcentaje se debe a las altas temperaturas que opera el
horno cuyos valores estan alrededor de 1450°C, lo cual implica elevados
costos por consumo de combustible, altas emisiones (descarbonatacion vy
combustién), corta vida util de materiales como el refractario, alto consumo de
energia eléctrica, entre otros. [18]

En ésta etapa de clinkerizacion parte del material que ingresa al horno (CaCOs,
SiO,, AlL,O3, Fe,03) se convierte en una fase liquida formada principalmente por
aluminato tricélcico o celita (C3A) y ferroaluminato tetracélcico o felita (C4AF)
gue influyen en la formacion de silicato tricalcico o alita (C3S) y silicato dicélcico
o belita (C,S), compuestos encargados de las resistencias del cemento. [25]

Las altas temperaturas a las que opera el horno, son un input para formular
proyectos de investigacion que se enfoquen en la reduccion del consumo
caldrico dentro de la clinkerizacion y se evidencie en disminucién de costos por
combustible, emisiones, consumo de energia eléctrica, entre otros.

La clinkerizaciébn es una de las etapas mas importantes en el proceso de
produccion de cemento. Por ésta razén, es primordial la realizacion de estudios
investigativos que generen eficiencia y mejora en esta parte del proceso, pues
es de anotar que la etapa de clinkerizacion es fundamental para alcanzar un
producto de excelentes propiedades y alta calidad. Esto ha motivado a
Cementos Argos a investigar el campo de la mineralizacion que induce a
obtener posibles ventajas y mejoramiento en la fabricacion del clinker.

La mineralizacién es un proceso que acelera las reacciones de formacion de
las fases constitutivas del clinker (alita, belita, celita, felita), permitiendo su
aparicion a menor temperatura [10]. Mineralizadores como fluorita y yeso se
aplican en algunas empresas productoras de cemento, demostrando sus
efectos positivos a nivel energético y ambiental en las reacciones de
clinkerizacion [28]. Gran parte de los fundentes y mineralizadores contienen
fldor; y de todos ellos los fluoruros y los fluorosilicatos son los méas usuales. [3]

En la industria del cemento se identifican varios compuestos que pueden ser
usados como mineralizadores en la produccién de clinker para cemento gris o
blanco, de los cuales, el yeso y la fluorita son referenciados. A nivel de
laboratorio se evidencié una disminucién de la temperatura de clinkerizacion

11



cerca de 130T con el uso de fluorita que interviene en las reacciones de

sinterizacion.

[12]

Segun la literatura, éstos compuestos mineralizadores apuntan al mejoramiento
de la fabricacién de clinker en la industria cementera, lo que se veria reflejado

en [28]:

Disminucién de:

Aumento de:

Consumo caldrico (consumo especifico de combustible); debido a
la disminucion de la temperatura de descarbonatacion/
clinkerizacion.

Emisiones (CO,, SOx, NOx); a causa de la disminucion de
combustible por el descenso de las temperaturas.

Tiempo de residencia dentro del horno; debido a la formacién de
fases a menor temperatura (con igual tasa de calentamiento que
un proceso sin mineralizacion).

Tamafo C3S; a causa de la disminucion de la temperaturas de
clinkerizacion.

Yeso en el cemento; debido a que la inclusion de yeso en la
clinkerizacion, produce un clinker con diferente reactividad que
requiere menor adicion de yeso en la molienda de cemento.
Consumo de energia de molienda, ya que se produce un clinker
pulverulento y de alta porosidad.

Costos; por el decrecimiento del combustible, principalmente.

Contenido de C3S, debido al incremento en la movilidad ionica
para la formacion de fases.

Reactividad del C3S y C,S; a causa de la estructura cristalina
formada.

Resistencias en el producto final; debido a la nueva estructura
cristalina se mejora la hidraulicidad del clinker.

Adicién, por tener un clinker mas reactivo.

Porosidad del clinker a causa de la disminucion de la
temperatura.

Molturabilidad por su porosidad y condicion pulverulenta.
Produccion en los hornos de clinker. Se produce clinker a menor
temperatura y menor tiempo (igual tasa de calentamiento que el
proceso sin mineralizacion). Por otra parte, como el combustible
disminuye, el volumen de los gases dentro del horno es menor,
permitiendo el incremento del material en su interior.

Produccion en molinos de cemento. El clinker producido es de
mas facil moler debido a la porosidad y molturabilidad, lo que
incrementa la masa de cemento con respecto al tiempo.

Vida util del refractario, debido a que se trabaja con menores
temperaturas. Sin embargo; algunos autores mencionan que a

12



altas dosificaciones de mineralizadores se puede presentar
deterioro del revestimiento del horno por formacién de costras y
anillos [12].

Algunas cementeras investigaron el tema de la mineralizacion, logrando [18]:

= Reducir la temperatura cerca de 100C.

= Ahorro energético de 2-3%.

» Reduccion en el consumo especifico de combustible.

= Aumento de la produccién en los hornos de clinker.

= Aumento de la produccién de los molinos de cemento.

» Reduccion en el consumo de energia de molienda.

* Reduccion en la emision de NOy, CO, y SOy (50% NOy y 13%
SOy) [45].

» Incremento en la vida util de materiales como el refractario.

Segun la literatura, la fluorita y el yeso son materiales que aportan beneficio a
la industria cementera desde el punto de vista ambiental, productivo y
econdémico. Actualmente, una planta de Cementos Argos utiliza fluorita en
forma regular llegando a disminuir el consumo de combustible, sin embargo; no
se tiene una investigacion que cuantifigue y demuestre los beneficios recibidos
por la incidencia de la fluorita y el yeso. Por otra parte, la fluorita y el yeso son
minerales difundidos en la naturaleza y la disponibilidad de estos materiales en
una planta de Cementos Argos facilita su implementacion (Yeso materia prima
en la molienda de cemento).

Los conceptos tedricos y las investigaciones realizadas sobre mineralizacion,
enmarcan una referencia para la creacion de proyectos que generen nuevo
conocimiento acerca de este tema.

En este trabajo se establece el efecto conjunto de mineralizadores como la
fluorita y el yeso en la produccion de clinker, debido a que estudios previos
demuestran que la fluorita es uno de los materiales més usados para acelerar
las reacciones y el yeso incrementa la movilidad i6nica, lo que contribuye al
mejoramiento de la fabricacion de clinker. Con las investigaciones adelantadas
hasta el momento acerca de los mineralizadores, se esperaria que al adicionar
ambos minerales (fluorita y yeso), la clinkerizacion ocurra a méas baja
temperatura. Por otra parte, se encontraron investigaciones en la produccién de
cemento blanco donde la combinacion de CaF,-CaSQO,, disminuye el consumo
de carbén en 9%. En el caso de una planta de cemento gris, se usoé
Unicamente fluorita logrando disminuir el consumo de carbén en 6%. La
reduccion del 9% y 6% en consumo de carbon representa ahorro econémico
para la industria cementera. [45]

Esta propuesta de investigacibn se hace a través de la caracterizacion de
materias primas, producciéon de clinker con y sin  mineralizadores;

13



estableciendo la influencia de la fluorita y el yeso sobre la formacién de las
fases (C3S, C,S, C3A, C,4AF), definiendo el efecto de estos mineralizadores
sobre la velocidad de formacion de fases (Cs3S, C,S, C3A, CLAF) y
especificando la cantidad de fluorita y yeso necesaria para optimizar el proceso
de clinkerizacibn desde el punto de vista energético. Seguida de la
caracterizacion del clinker obtenido, analisis de datos mediante disefios
estadisticos, modelamiento (lenguaje de programacion R) y finalizando con
conclusiones y recomendaciones.

Desde la parte académica, esta investigaciobn permiti6 seguir aportando
conocimiento a la ciencia y explorando el efecto de mineralizadores en la
fabricacion de cemento, asi como también, dar continuidad a una tesis de
maestria donde se determind que la fluorita en 0.5% ofrece beneficios en el
proceso de clinkerizacion, y que fue un punto de partida para estudiar el efecto
de esa fluorita pero ahora, en presencia de yeso.

Desde el campo industrial, Cementos Argos pone de manifiesto su interés por
la investigaciobn apoyando éste tipo de investigaciones y le apunta a la
capacidad de trasladar luego al desarrollo de productos reales capaces de
proporcionar una alternativa a la tradicional fabricacion de cemento.

Cementos Argos S.A esta interesado en implementar este tipo de materiales a
la clinkerizacién para lograr mejoras en sus procesos desde el punto de vista
ambiental (disminucion de CO,, SOx, NOx), productivo (incremento en la
produccion) y econémico (disminucion consumo de combustible).

Este estudio se hace inicialmente a escala de laboratorio para tener control de

las variables de proceso e implementarlo en un futuro a sus plantas de
cemento.

14



2. ESTADO DEL ARTE

El Cemento Portland se obtiene por la pulverizacion del clinker con la adicion
de una o mas formas de sulfato de calcio. Se admite la adicion de otros
productos siempre que su inclusion no afecte las propiedades del cemento
resultante [25].

El clinker es el resultado de la reaccion entre la caliza y arcilla (principalmente)
y otros materiales de similar composicion y suficiente reactividad. Parte de
estas materias primas (crudo o harina) se funden en el horno para producir la
fase liquida encargada de facilitar la formacién del clinker; como lo muestra la
Figura 1 [25].

Figura 1. Proceso de clinkerizacion, imagen interna del horno [26].

La fase liquida (C3A y C4AF) requiere una elevada proporciéon de CaO para su
formacion, lo cual implica alto consumo caldrico para la descarbonatacién del
CaCOg [24]. Aproximadamente a los 1450C se forman los silicatos de calcio
(CsS y C,S), fases del clinker, responsables de las resistencias. [25]

La fase liquida formada por la fusién de los éxidos de hierro y de aluminio,
favorece la formacién de los silicatos célcicos C3S y C,S. En cuanto al aporte a
las resistencias mecénicas del cemento hidratado, es practicamente
despreciable. [23]

Christensen [4], presenta la influencia de la fase liquida sobre el proceso de
clinkerizacion:

15



Reactividad

del clinker
Temperatura Fase Velocidad de
. de liquida [4] clinkerizacién
clinkerizacién

Rendimiento

del proceso

Figura 2 . Influencia de la fase liquida sobre el proceso de clinkerizacion [4].

Una alternativa que a priori seria valida para ahorrar energia en la fabricacion
de cemento es la de sustituir total o parcialmente la “fase liquida” de tal forma
gue aumente la capacidad de difusion del 6xido de calcio para su reaccidn con
la silice y formacién de silicatos calcicos y baje su temperatura de formacion
[23]. De alli se sabe, que la formacion de los silicatos depende de la formacion
de la fase liquida. [24]

La cantidad de fase liquida tiene efecto sobre la velocidad de formacion de alita
(C3S), encontrdndose una relacion lineal entre la cantidad de liquido fundido y
la velocidad de formacion de este silicato de calcio. [18]

El clinker esta compuesto por 6xidos que se combinan para formar cuatro fases
principalmente: [25]
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Clinker <

Composicion:

67% oxido de Calcio (CaO)

22% o6xido de Silicio (SiOy)

5% oxido de Aluminio (Al,O3)

3% oxido de Hierro (Fe;03)

3% otros componentes (MgO, SO3, Nay0).

Fases:

50-70% Silicato tricalcico o Alita (C3S) Resistencias
15-30% Silicato dicalcico o Belita (C,S)

5-10% Aluminato triclcico o Celita (CsA) Fase

\__ 5-15% Ferroaluminato tetracélcico o Felita (C,AF).J Liquida

Es de interés el estudio de la formacién de fases desde el punto de vista
energeético, para buscar soluciones que apunten a su mejoramiento. La Figura
3, muestra las diferentes zonas dentro del horno donde se da la formacién de
fases del clinker:

| Proporcién en masa

Precalentador i

Zona de calcinacion Zonadefransicion  Zonade | zona deenfriamiento
28 min b ! guema | o
2 15min 1 2min

: ! 1 420pC
Cogf . : i k1.400
I V

I

CaCQOs | 1.200

CaO 1.000
800

F 600

Temperatura del
material (°C)

L 400

200
! CiAF "
— .

5 10 15 20 25 30 3B 4 45
Tiempo de residencia (min)

Figura 3. Tiempo de residencia en el horno (Adaptada) [34]
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El clinker producido (Figura 4) se mezcla con pequefias cantidades de sulfato
de calcio y se pulveriza finamente para producir el cemento. [25]

Figura 4 . Clinker: Producto de la etapa de clinkerizacion [26].

El cemento Pértland (Figura 5) es un conglomerante hidraulico, que contiene
yeso con el fin de regular el fraguado. Sus constituyentes deseables son C3S y
C,S que aportan las resistencias mecanicas, sin embargo; un cemento a base
de silicatos seria demasiado costoso (antiecondémico). [24]

Figura 5. Cemento Portland: Producto de la etapa de Molienda [26].

En el proceso de fabricacion de cemento, debido a las altas temperaturas a las
que opera el horno se requiere gran cantidad de combustible. De alli se tiene
gue el costo del combustible utilizado en la etapa de clinkerizacion, representa
alrededor del 40% del costo directo [11].

El consumo energético en la etapa de clinkerizacién se ha atacado desde
diversos frentes:

= Control en la composicion quimica de las materias primas.

= Control continuo del consumo especifico de combustible.

= Eliminacién de pegaduras y de la formacién de costras y anillos.
= Mejora del aislamiento del horno.
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= Mejoras en el control del horno.

= Aprovechamiento de los calores residuales

= En procesos de via humeda: optimizacion de las cadenas en los hornos
como medio para aumentar la transferencia de calor.

Sin embargo; el empleo de mineralizadores conlleva a un mejoramiento global
del proceso de clinkerizacion, reflejado en [28]:

» Facilidad de formacion del silicato tricalcico en el clinker.

» Reduccion considerablemente de la temperatura de clinkerizacion.

» Reduccion de la temperatura de formacion de la fase liquida.

= Aceleracion de las reacciones.

= Mejor molturabilidad del clinker. Menor consumo energético en molinos.
= Disminucién de emisiones.

= Desventaja: Sus elevados costos.

Algunas empresas productoras de cemento han investigado e introducido al
proceso, compuestos mineralizadores logrando efectos positivos durante las
reacciones de clinkerizacion, pues su uso puede reducir la temperatura cerca
de 100C y dar un ahorro energético de 2-3% [18]. A nivel de laboratorio, se
evidencia una disminucion cerca de 130T en la temp eratura de clinkerizacion
con el uso de mineralizadores. [12]

Los fundentes y mineralizadores producen el mayor impacto determinando la
composicion (fases reactivas), la velocidad y la temperatura de formacién de
clinker. Los mineralizadores también influyen sobre las velocidades de reaccion
a temperaturas mucho mas bajas que la de la formacion de la fase liquida; por
lo cual existe una relacion directa entre el descenso de la viscosidad de la fase
liquida y alguna propiedad especifica de los iones mineralizadores, como por
ejemplo su electronegatividad [21] [24]. La electronegatividad, como la
capacidad de un atomo para atraer hacia él electrones cuando esta
guimicamente combinado con otro 4tomo, hace que el electrén de enlace no
sea compartido, sino transferido ocasionando un lugar libre en el metal que
permite la adicion de uno o més electrones en su estructura. El flior que hace
parte de los mineralizadores, tiene el valor maximo de electronegatividad (4) de
la tabla periddica, lo que daria a pensar que atrae facilmente el electron de
calcio proporcionando sitios disponibles en el calcio para la reaccion.

La diferencia entre fundente o clinkerizador y mineralizador ha sido definida por
algunos autores [2] [12], asi:
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Fundente o
clinkerizador

Desciende el punto Reduce la Transmite el calor
de formacién de la temperatura desde la fuente de
fase liquida [2] [12] requerida para la energia hacia los

clinkerizacion [2] [12] compuestos de la

mezcla [2] [12]

Figura 6. Definicion de Fundente o clinkerizador [2] [12].

Mineralizador

Acelera la Disminuye el Influye sobre Modifica las
velocidad del limite inferior la reacciones. Estimula la
proceso de (temperatura) composicion Produce formacién de
reaccion [3] dela mineraldgica nuevos CsS [3][12]
[12] [22] estabilidad del del clinker [24] compuestos [22]
CsS [3][12] [24]2] [12]
[22]

Figura 7. Definicién de mineralizador [3] [12] [22] [24].

El fundente se caracteriza por ser un material con alta transferencia de calor,
gue funde a menor temperatura que el compuesto de interés, en este caso los
silicatos calcicos. Asi, el mineralizador debe ser un material que actile como un
catalizador, pero participe de la reaccion. Por otra parte, debe generar iones
que hagan parte de los componentes del clinker (Ca'™) para promover la
reaccion.

El mineralizador puede ser un material que contiene azufre y en conjunto con
otros mineralizadores que contienen fldor, cobre u 6xido de zinc puede ser
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adicionado a la materia prima. Esto ha sido reconocido a través de la
combinacion de componentes de flior y azufre en el clinker en concentraciones
al menos de 0,15% en peso de flior y 1,5% en peso de azufre. [9]

Ademas de la anterior revisién bibliografica, se hizo una revisibn amplia y
cuidadosa del tema de mineralizadores y fundentes y los resultados obtenidos
por la inclusion de éstos al proceso de clinkerizacién, debido a que permite
conocer los beneficios de cada uno de estos materiales y las condiciones de
uso. La siguiente tabla presenta este resumen.
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Tabla 1. Comparacion de mineralizadores (Elaboracién de la autora).

Mineralizador y/o
clinkerizador

Resultados obtenidos

Titanio (Ti)

Baja la temperatura de clinkerizacion y la viscosidad del
liquido mejorando la migracién del CaO al SiO.. [13]

Manganeso (Mn)

Bajan la temperatura de clinkerizacion y la viscosidad del
liquido mejorando la migracién del CaO al SiO.. [13]

El MgO desciende la viscosidad y la temperatura a la que
se forma la fase liquida, aumenta la reactividad de los
componentes de la mezcla, aumenta la velocidad de
clinkerizacion entre 8 y 30%. [24]

Plata (AQ)

Baja la temperatura de clinkerizacion y la viscosidad del
liqguido mejorando la migracién del CaO al SiO,. [13]

Hierro (Fe)

Mejora la composicién quimica, morfologia y fases del
clinker. [13]

El Fe,O3 puede formar fase liquida mejorando la
migracion del CaO y del SiO, y beneficiar el clinker por la
formacion del C,AF. [13]

Zinc (Zn)

Baja la temperatura de clinkerizacion y la viscosidad del
liqguido mejorando la migracién del CaO al SiO,. [13]
Buen mineralizador. [15]

Con ZnO se obtiene alita a baja temperatura (1150C).
La reactividad de la alita producida a temperaturas mas
bajas y las microestructuras del clinker permiten moler
mas fécil, lo que representa ahorro de energia eléctrica
en los molinos de cemento. [18]

Cromo (Cr)

Buen mineralizador, pero perjudicial para la salud y el
ambiente. [15]

El Cr,0O3 Aumenta la velocidad de clinkerizacion entre 8 y
30%. [24]

Cobre (Cu)

Baja la temperatura de clinkerizacion y la viscosidad del
liquido mejorando la migracién del CaO al SiO.. [13]
1% CuO en el clinker es un buen mineralizador. [15]

Oxido de magnesio
(MgO)

Favorece las fases del silicato. [18]
Aumenta la velocidad de clinkerizacién entre 8 y 30%.
[24]

Oxido de fésforo
(P205)

Aumenta la velocidad de clinkerizacién entre 8 y 30%.
[24]
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Mineralizador y/o
clinkerizador

Resultados obtenidos

Yeso fosfatado
(BH3PO4+5CaS04e2
H,0)

Disminuye la temperatura de clinkerizacion de 1470°C a
1200<C.

Disminuye la CaO libre en el clinker hasta 0.4%.
Aumenta la eficiencia de la planta en 25%.

Mejora las propiedades del cemento.

Preserva la estructura cristalina de las fases.

Aumenta la vida util del refractario. [17]

Sulfatos

Mejora las resistencias.

Aumenta la capacidad de la planta.

Disminuye la energia de molienda.

Mejora la molturabilidad del clinker.

Mejora las mezclas de cemento.

Aumenta la actividad hidraulica.

Disminuye el impacto ambiental.

Bajo los costos de produccién.

Disminuye las temperaturas de formacién de fases. [16]
Las formas de sulfato se funden entre 1000 y 1200C
(menor temperatura).[10]

Fluoruro de sodio
(NaF)

Mejora la cristalizacién a més baja temperatura.
Aumenta la formacion de alita.

Baja la temperatura a 1300C.

Aumenta las resistencias.

Alita con actividad hidraulica significativa.

El NaF es mas efectivo que el CaF. [24]

Fluoruro de potasio
(KF)

Mejora caracteristicas fisicas y mecanicas.
Alita con actividad hidraulica significativa.
Baja la temperatura a 1300<C. [14]

Fluoruro de
magnesio (MgF2)

Es el mejor en cuanto al ahorro energético en la
clinkerizacion. [24]

Fluorosilicatos
alcalinos y
alcalinotérreos
NazsiFe Yy MgSiFe

Buenos resultados con adiciones entre el 0,2 y 0,3% de
fluorosilicatos alcalinos. [24]
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Mineralizador y/o
clinkerizador

Resultados obtenidos

Cobre + Fluorita +
Yeso

Con Cobre [0-3,49%)], fluorita [0-0,74]% Yy yeso [0-2,64]%
(porcentaje en peso), con una temperatura maxima de
1450°C, se tiene una CaoO libre en el clinker (1,75%),
cristales de alita hexagonales con una longitud de 30~40
pum y con 50% alita en el clinker. [13]

Fluoruros

Baja la energia de molienda en aproximadamente 40%.
Baja el consumo caldrico de 15 a 30 Kcal/kg.

Baja las emisiones de NOx de 35 a 60%.

Aumenta las resistencias de 10 a 20%.

Clinker més polvoriento, mas facil de moler.

La alita se forma a 1300C.

Produce cristales de alita y belita mas reactivos. [16]
Aumenta la actividad hidraulica por la distorsion creada
en la estructura por los elementos incorporados (SOs, F,
Al, etc) y por la estabilizacion de fases reactivas. [10]

Fluorita (CaF,)

Buena influencia sobre la composicion de las fases del
liquido [18]

Acelera la formacion de silicatos entre 1200 y 1300 °C
[18]

Permite la formacion de C3S por debajo del intervalo
normal. [18]

Los mejores resultados son 0,5% de fluorita en la pasta
entrando al horno. [8] [12]

Reduce hasta en un 40% el consumo de combustible
durante la clinkerizacion. [6] [7] [24]

Mayor influencia sobre la composicion de la fase liquida

[61[7]

Acelera la formacion del mineral de silicato entre 1200C
y 1300<C. [6] [7]

Reduce la temperatura de descomposicién del CaCOgs,
por el aumento de la presion parcial del CO,. [24]

Varia las propiedades y la temperatura de formacion de
la fase liquida. [24]

Causa un efecto termodinamico de ampliacion de la
estabilidad de la alita. [24]

Reduce la energia libre de Gibbs o potencial quimico.
[24]

24




Mineralizador y/o
clinkerizador

Resultados obtenidos

Fluorita (CaF,)

Desplaza la reaccion a la derecha (hacia la formacién de
alita) por debajo de los 1250C. [24]

Facilita la reactividad del crudo. [22]

En baja proporcién (<0.3%) incrementa la presién parcial
de CO; de las fases carbonatadas. [22]

Modifica las cinéticas de las reacciones durante la
clinkerizacion. [22]

Reduce la temperatura de formacion del primer liquido, la
viscosidad y la tension superficial de la fase liquida del
clinker. [22]

Aumenta la velocidad de formacién de la alita a
temperaturas inferiores a 1250°C. [22]

Disminuye la viscosidad, la tension superficial del liquido,
la temperatura en la cual se forma el liquido.

Facilita el transporte del reactivo y permitir la formacién
de alita a temperaturas mas bajas.

Las caracteristicas mecéanicas se mejoran alrededor del
20% con 0.4% de CaF-.

La hidratacion de cemento mineralizado se modifica por
la presencia de flaor, asi que el trabajo futuro se debe
dirigir en esta direccion. [30]

Acelera la calcinacién y en consecuencia los procesos de
reaccion por debajo de 700<C. [24]

Reduce levemente las resistencias.
Baja la temperatura de clinkerizacién a 1300C
Alita con actividad hidraulica significativa [14]

Alita a baja temperatura: 1250C

La reactividad de las alitas producidas en temperaturas
mas bajas y las microestructuras del clinker permiten
moler mas facil, lo que representa ahorro de energia
eléctrica en los molinos de cemento. [18]

Desciende la viscosidad de la fase liquida. [24]
Disminuye la temperatura a la que se forma la fase. [24]
Aumenta la reactividad de los componentes de la mezcla.
[24]

Aumenta la velocidad de clinkerizacién entre 8 y 30%
[24]
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Mineralizador y/o

. ) Resultados obtenidos
clinkerizador

Fundente y mineralizador muy efectivo [5]

Disminuye alrededor de 100C la temperatura de
aparicion del liquido. [5]

Desventaja: estabiliza a la belita, evitando la formacion
de alita. [10]

Ayuda como regulador de fraguado. [16]

El clinker mineralizado con yeso, no requiere yeso en la

Yeso (CaS04.2H,0) molienda de cemento (ahorro de yeso). [16]

Fundente muy positivo. [22]

Disminuye la temperatura de formacion de la fase liquida.
[22]

Altera las caracteristicas fisico-quimicas del fundido. [22]

Disminuye la viscosidad y tension superficial de la fase
liquida. [22]

Reduce la viscosidad de la fase liquida incrementando la
movilidad i6nica. [1]

Cabe resaltar que estos son los resultados obtenidos por autores en sus
condiciones de ensayo.

De la literatura se identifica que la fluorita y el yeso son materiales de gran
interés para la clinkerizacion.

2.1 Beneficios de la fluorita

El contenido de fluorita en la harina entrando al horno, se supone entre un 0.03
y un 0.08%, pero pueden ocurrir concentraciones superiores al 0.5%. [31]

En algunos casos especiales se afiade un 0.5 - 1.5% de espato fltor con el fin
de mejorar la aptitud a la coccién del crudo. Esto se debe, a que actia tanto
como agente fundente que reduce la temperatura de formacion de la fase
liquida y asi disminuye la temperatura de clinkerizacion, como agente
mineralizador que acelera la formacion de la alita a partir de la belita y de la cal
libre. [31]

En cuanto a la temperatura de formacién inicial de fase liquida se reduce en

unos cientos de grados y la temperatura de clinkerizacién en 50 — 100°C con la
adicion de un 1 - 3% de CaF. [31]
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La Figura 8 muestra el efecto del CaF, sobre la velocidad de formacion de la
alita.

CONSTANTE DE VELOCIDAD

k10 cm¥sek]
5 .
1% Ca F_g
05%Ca F,
0% Ca F,

1350 1400 1450 1300 G

Figura 8. Efecto del CaF, sobre la velocidad de formacién de la alita. [31]

Sin embargo, un alto contenido de fluoruro en el crudo puede tener
desventajas, como por ejemplo un efecto nocivo en el revestimiento refractario
gue se deteriora a mayor velocidad y un efecto desactivador en los
componentes principales del clinker, que da lugar a tiempos de fraguado mas
largos y resistencias iniciales reducidas, a causa de la formacion de soluciones
sélidas con el C3S que desarrollan resistencias mas bajas que el C3S puro. [31]

El efecto neto del fluoruro de calcio se determina mediante el balance entre el
aumento del contenido de C3S y la disminucion de sus propiedades
cementantes, al estar impurificado por los fluoruros. Por esto, para evitar
reduccion de la resistencia inicial hay que mantener el contenido de fluoruro en
el clinker por debajo del 0.5%. [31]

En cuanto a formacion de fases, Gutt y Osborne identificaron dos fases silico-
fluoro-célcicas en la formacién de C3S utilizando fluorita: el (C,S),.CaF; y
(CsS)s.CaF. [24]

Asi también, Tanaka y Colaboradores en un estudio de C-S-CaF, encontraron

gue (C11S4).CaF, se formaba sobre 1113C, pero que a 1185T este
compuesto se fundia para formar C3S y a’C,S y un liquido.
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En el proceso de coccion, también pueden aparecer como compuestos
intermedios: (2Ca0.Si0,),CaF, y (3Ca0.Si0O,)3CaF,, los cuales se
caracterizan por no tener propiedades cementantes. Por otra parte, se ha
encontrado que el fluoruro de calcio promueve la descomposicién del C3S por
debajo de 1250 °C y, por tanto, es necesario un rapido enfriamiento del clinker,
para que eso no tenga lugar. [31]

Thuan y colaboradores [42] afirman también que los iones de fluorita son
incorporados en la estructura de la alita modificando las propiedades
termodindmicas de sus fases. No hay muchos estudios del efecto de la fluorita
a nivel estructural debido a que su bajo porcentaje de adicibn genera
insuficiente resolucién para las técnicas de caracterizacion (DRX, resonancia
magnética nuclear, entre otras).

Por su parte, en presencia de fluoruros, el aluminato triclcico (C3A) no se
forma y es reemplazado por el C;1,A7, que al ser un compuesto menos rico en
cal deja mas CaO disponible para la formacion del C3S (C12A; comparado con
el C3A tiene 9CaO disponibles), pero que puede quedar como cal libre y, por
tanto, el cemento puede tener problemas de estabilidad en volumen. [31]

Es asi que para evaluar la capacidad de crudo o harina con mineralizacion,
Palomo y Blanco usaron una dosificacion de fluorita de 0,2% con el siguiente
criterio: [21]

%CaCO,

vicar, - 40

Finalmente, resultados preliminares referentes al comportamiento de la
hidratacion de cementos mineralizados con CaF,, muestran que la tasa de la
hidratacion es baja durante las primeras horas hasta un dia, pero luego se
acelera proporcionando una mayor resistencia a la compresion. [30]

2.2 Beneficios de la fluorita y el yeso

Con las investigaciones adelantadas hasta el momento acerca de los
mineralizadores, se esperaria que al adicionar ambos minerales (fluorita y
yeso), la formacién de la alita ocurra a més baja temperatura y a una velocidad
mucho mayor, incrementando las propiedades de resistencia del cemento.

Emanuelson y colaboradores afirman que el aumento en la actividad hidraulica
del cemento, se debe a que se estabilizan a temperatura ambiente, fases
mineraldgicas més reactivas formadas a altas temperaturas y por la distorsion
creada en la estructura por los elementos incorporados (SOs?, F, Al*3, etc.).
[10]
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Investigadores como Blanco y Vazquez encontraron que la actuacion conjunta
de fluorita y yeso seria capaz de sustituir parcialmente al C3A y al C4AF como
fundentes en las reacciones de clinkerizacion obteniendo un gran ahorro
energético. La presencia de SO3 (0 CaS0,4.2H,0) y de CaF, también modifica
la estabilidad termodinamica de las fases del clinker y provoca la formacion de
nuevas fases, lo que aporta al cemento diferentes propiedades que podrian
resultar en el desarrollo de cementos diferenciados del tradicional [1]. Sin
embargo; los autores no presentan cuantificacion de resultados obtenidos ni
contenidos de fluorita y yeso en el proceso.

Blanco en una de sus investigaciones sugiere una relacion méxima

1
G = 3 evitando los efectos inestabilizantes del CaF,. [24]
Caso,.2H,0

Mineralizadores como la fluorita y el yeso mejoran la calidad del clinker que
tiene alta cantidad de &lcalis. Adicionando CaF,+CaSO, o CaF,+BaSO, y
bajando el factor de saturacion de cal (LSF), se puede también mejorar la
calidad del clinker. [19]

La adicion de anhidrita, yeso fosfatado y fluorita mejora la clinkerizacién, debido
a que el yeso fosfatado es utilizado como fundente para bajar la temperatura
del eutéctico, y el sulfato y la fluorita como sales fundidas que mejoran la
estructura, composicién y propiedades del clinker. [29]

La CaF; y el CaS04.2H,0 en la clinkerizacion conducen a la formacion de
fluorellestadita (3C,S.CaS0O4.CaF;). Por lo que estos mineralizadores son
capaces de sustituir parcialmente el C3A y C4AF. [23]

El clinker blanco mineralizado se puede obtener a 1350C frente a 1550C sin
mineralizacion. La sustitucion parcial de los fundentes tradicionales Al,O3 y
Fe,O3 por 1,5% de CaF; y 3,2% de CaS0,.2H,0 da lugar a clinker blanco con
bajos contenidos de aluminatos, pues a menor cantidad de aluminato, mayor
mineralizacion (Fundente). [20]

Al comparar la capacidad calorifica de los fundentes convencionales (Al,O3 y
Fe,03) y los mineralizadores usados (CaF, y CaS0,4.2H,0) a 1300C, se tiene:
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Tabla 2. Capacidad calorifica de fundentes. [43]

Capacidad
calorifica (cal/grado
mol)
AlL,O3 35.98
Fe,O; 49.78
CaF, 20.68
CaS0,4.2H,0 46.80

Este resultado muestra que los fundentes convencionales requieren mayor
cantidad de calor para elevar un grado, la temperatura de un mol del mismo
material; a diferencia de la fluorita y el yeso, que reflejan ahorro energético.

Aunque el alcance de ésta investigacion fue a escala de laboratorio, algunas
planta de Argos realizaron ensayos de mineralizacion del clinker con fluorita y
yeso (con el acompafamiento de I&D procesos y tecnologias Argos); lo que
permiti6 corroborar los resultados obtenidos (disminucion de combustible,
menores emisiones, ahorro econémico, etc).

De acuerdo a lo revisado en la literatura, hay una buena evidencia de los
beneficios que aportan los mineralizadores al proceso productivo del cemento;
generando asi, materiales cementantes que potencialmente representen una
alternativa ambientalmente sostenible. No obstante, se identifican otros
posibles temas a explorar como la mezcla de fundentes y mineralizadores, el
tipo de sulfato adicionado como fundente, la incorporacién de yeso para
modificar o equilibrar el circuito de alcalis, el efecto de la mineralizaciéon en el
calor de hidratacién, la retraccion quimica, el ataque a sulfatos, etc.

Esta revision permiti6 también la seleccion de fluorita y yeso como
mineralizadores debido a los resultados encontrados en cuanto a disminucion
de temperatura (combustibles), emisiones, costos, etc, De igual manera, su
utilizacion se hace atractiva por ser minerales difundidos en la naturaleza,
esperando bajar la temperatura de clinkerizacion a valores menores o iguales a
los reportados en la literatura pero con inclusion de materiales de mayor
disponibilidad que los reportados (para las condiciones de la presente
investigacion); sin dejar de lado la calidad del producto (contenido de sus fases,
etc).
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de éste proyecto de investigacion se hace caracterizacién de
materias primas, producciébn de clinker con y sin  mineralizadores;
estableciendo la influencia de la fluorita y el yeso sobre la formacién de las
fases (C3S, C,S, Cs3A, C,4AF), definiendo el efecto de estos mineralizadores
sobre la velocidad de formacion de fases (Cs3S, C.S, C3A, CLAF) y
especificando la cantidad de fluorita y yeso necesaria para optimizar el proceso
de clinkerizacibn desde el punto de vista energético. Seguida de la
caracterizacion del clinker obtenido por Microscopia Optica, DSC, DRX, etc,
analisis de datos mediante disefios estadisticos y finalizando con conclusiones
y recomendaciones.

El desarrollo de éste proyecto, se resumen en la siguiente figura.

‘_M Revision: Articulos, tesis, patentes, libros.
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Figura 9. Diagrama metodologia de trabajo.
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3.1 MATERIALES
3.1.1 Oxidos puros (CaO, SiO 5, Al,03, Fe;053).

Los 6xidos (CaO, SiO,, Al,O3, Fe,03) utilizados para la produccion de clinker,
son Oxidos puros grado reactivo. Estos materiales fueron suministrados por
Distrumedica Ltda.

3.1.2 Mineralizadores.

En cuanto a los mineralizadores, Cementos Argos actualmente dispone de
CaF, y en el caso de CaS0,.2H,0 éste hace parte de las materias primas en la
molienda de cemento (controlador de fraguado), por lo que también se cuenta
con su disponibilidad.

La fluorita (CaF ;) fue suministrada por Cementos Argos (planta Nare) y ésta
procede de Mineral las Cuevas (México) debido a su alta pureza. La fluorita
gue se dispone en Colombia es a través de explotacion artesanal lo que no
garantiza por cantidad la demanda de la planta; el orden publico y la baja
pureza (alrededor del 50%); a diferencia de Mineral las Cuevas donde la
pureza de la fluorita est4 aproximadamente en 80.99%.

El yeso (CaSO 4.2H,0) fue suministrado por planta Nare, el cual procede de
Espafa. Se trabaja con yeso espariol por calidad, pureza y precio.

3.1.3 Agua.

Se utiliz6 agua desionizada para la formacion de las pastillas o esferas de
crudo que se van a clinkerizar.

3.1.4 Crisol de ladrillo refractario.

Se elaboré un crisol a partir de ladrillo refractario, de referencia ALMAG AF de
Refratechnik.

32



Figura 10. Crisol de ladrillo refractario.

Base de materia prima:
Magnesia Espinela — fundida

Andlisis quimico:
MgO: 85- 89%
Al,O3:9 — 12%
CaO: 1%
SiO;:0.4%
Fe,O3: 0.5%

Caracteristicas fisicas:
Densidad: 2.95 — 3.10 g/cm®
Porosidad aparente: 13 - 15 %

El crisol tiene las siguientes caracteristicas:
Diametro Superior: 10 cm

Altura Superior: 7.5 cm

Diametro Interno (util): 7.5 cm

Altura Interna (Gtil): 4 cm

3.2 EQUIPOS Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
3.2.1 Andlisis Quimico por Fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X se efectu6é a las materias primas y al clinker
producido, como una técnica que permite conocer la composicién quimica del
material. Este andlisis se llevé a cabo en el equipo del laboratorio de calidad de
una planta de Cementos Argos (planta Cairo). Espectrometro referencia ARL
9800 XP de Thermo que usa como técnicas de andlisis la fluorescencia de
rayos X (ver Figura 11).



Figura 11. Espectrémetro referencia ARL 9800 XP

3.2.2 Horno de alta temperatura

Para la produccion de clinker se utilizé un horno de Carbolite modelo BLF 17/3
con temperatura maxima de 1700<C, voltaje 220V (ver Figura 12).

Figura 12. Horno de alta temperatura



3.2.3 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los analisis de DRX se realizaron en el laboratorio Alpha S.A que cuenta con
un equipo de referencia PANalytical X’Pert PRO MPD, con un barrido desde
15°a 70°grados, un detector de estado sélido llam ado X Celerator, un tamafio
de paso de 0.016°y un tiempo de acumulacién de mas de 10.000 conteos en el
pico principal para obtener un error estadistico de contaje menor al 1%. Estos
ensayos permitieron identificar y cuantificar las fases cristalinas del clinker (ver
Figura 13).

Figura 13. Equipo de Difraccion de Rayos X.

3.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los andlisis Termogravimétricos se efectuaron en un equipo SDT Q600 en
atmosfera inerte de Ny, con crisol de alumina de 90 microlitros, velocidad de
barrido de 209min y una rampa de temperatura de O a 1500C (ver Figura 14).



Figura 14. Equipo de Termogravimetria

A través de Termogravimetria (TG) se mide la variacion de la masa de una
muestra cuando se somete a una rampa de temperaturas en atmosfera
controlada. La Termogravimetria se usa también con otras técnicas como el
DTG o DSC.

La Termogravimetria Diferencial (DTG) mide la diferencia del cambio de masa
entre la muestra y un material de referencia (térmica, fisica y quimicamente
inerte) en funcién del tiempo o de la temperatura.

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) mide la variacion en el flujo de
calor entre la muestra y la referencia cuando se somete a una rampa de
temperatura; asi como también, mide la potencia que hay que aportar o retirar
del sistema para que muestra y referencia se mantengan a la misma
temperatura. A través de esta técnica se puede identificar un proceso
endotérmico o exotérmico.

Con esta técnica se busco identificar las fases formadas y su temperatura de
formacion. Los resultados arrojados por esta técnica se comprobaron por otra
técnica como DRX.

3.2.5 Homogenizacion

La homogeneizacién se realiz6 manualmente con una varilla de vidrio durante 5
minutos por cada 100 g de muestra (ver Figura 15).

La homogeneizacion tiene como objetivo buscar el maximo contacto entre las

diferentes particulas, debido a que la homogeneidad de un crudo es condicién
indispensable para obtener un clinker de composicion uniforme.
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Figura 15. Homogeneizacion manual de la harina.
3.2.6 Distribucién de tamafio de particula (DTP)

Se hizo andlisis de distribucion de tamafio de particula a la harina (alimento del
horno). Para éste ensayo se empledé un Granulémetro Cilas modelo: 930E,
Serie: 1056, rango: 0 a 400 micras, mono laser, medio de dispersion: IPA
(alcohol Isopropilico), con medio dispersante Aire (ver Figura 16).

Figura 16. Granuldmetro Cilas

Se efectud este ensayo, para identificar las diferencias entre el material a
utilizar y el material de planta, ya que se conoce que el tamafio de las
particulas tiene efecto sobre la velocidad de las reacciones, es decir, el area
superficial disponible para que se lleve a cabo el mecanismo de reaccion.
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3.2.7 Microscopio Optico.

Por microscopia 6ptica se realiz6 el analisis cualitativo del clinker obtenido, con
el fin de identificar las fases formadas. Se utiliz6 un Microscopio Petrogréfico
OLYMPUS MMQC-005, modelo BX41, No. Serie AX7474.

El andlisis microscopico se hizo con luz reflejada. Para este ensayo se tomo
clinker pasante malla de 4.75 mm y retenido en 4 mm. Con este material se
elabor6 una especie de pastilla en resina y peroxido para fijar el material y
proseguir con la etapa de pulido. Inicialmente se lij6 la pastilla sobre un papel
de esmeril No. 300, seguido de un papel de esmeril No. 600 y finalmente con
un papel de esmeril No. 1200. Se pulio la probeta con una cantidad de abrasivo
(Aldmina de 1 micra, seguido de Alumina de 0.5 micras). Se atacé la probeta
para diferenciar sus fases. Como reactivo de ataque se uso Nital (acido nitrico
al 1% en alcohol isopropilico).

-,

Figura 17. Microscopio Petrografico.

3.2.8 Medicién de CaO libre por método de etilengli  col.

Se realiz6 la medicion de CaO libre como indicador del grado de clinkerizacion
del material. Para la medicion de la CaO libre se aplicé el procedimiento de
disolucion de la cal libre por la mezcla metanol:etilenglicol (1:2) a una
temperatura de 80°C y en agitacion constante. Después de filtrada, la solucién
se valor6 con &cido clorhidrico 0.1 N usando indicador mixto verde de
bromocresol - Rojo de Metilo, asi como lo muestra la siguiente figura:



Figura 18. Montaje medicién de CaO libre por titulacién con etilenglicol.
3.2.9 Disefio de experimentos: Se realiz6 un plan estadistico para el
desarrollo de las pruebas (clinker mineralizado), considerando las siguientes
variables:

Tabla 3. Variables de entrada, niveles y variable de respuesta.

Variables entrada \ Niveles - 0 +
Relacion CaF,/CaS04.2H,0 2/15 1/3 8/15
Mineralizador (CaF) (%) 0.25 0.50 0.75
Temperatura (C) 1250 1300 | 1350
Variable de respuesta Cao libre

Se trabajé con el Disefio Box—Behnken, debido a que es un modelo que se
ajusta al comportamiento de 3 factores con 3 niveles y permite obtener
resultados significativos con la menor cantidad de ensayos. La variable de
respuesta es la cal libre en el clinker producido. La medicién de CaO libre
permite controlar el grado de sinterizacion del clinker y el grado de expansion
del cemento que con éste se fabrique.

Los ensayos de sinterizacion se hicieron teniendo en cuenta realizarlos
aleatoriamente, con el fin de disminuir el ruido en el experimento.

La siguiente tabla muestra la matriz de ensayos:
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Tabla 4. Matriz de ensayos de acuerdo al disefio Box—Behnken [27].

Relacién Mineralizador (CaF »)
Ensayo CaF,/ CaS0O,.2H,0 % Temperatura (C)
1 2/15 0,25 1300
2 2/15 0,75 1300
3 8/15 0,25 1300
4 8/15 0,75 1300
5 2/15 0,50 1250
6 2/15 0,50 1350
7 8/15 0,50 1250
8 8/15 0,50 1300
9 1/3 0,25 1250
10 1/3 0,25 1350
11 1/3 0,75 1250
12 1/3 0,75 1350
13 1/3 0,50 1300
14 1/3 0,50 1300
15 1/3 0,50 1300
Central 1 1/3 0.50 1300
Central 2 1/3 0.50 1300
Central 3 1/3 0.50 1300

En el Disefio Box—Behnken las combinaciones de tratamientos se encuentran
en los puntos medios de los bordes (1, 2, 3,...15) y en el centro del cubo
(Central 1, Central 2, Central 3). Esta matriz se resume de forma general en la
siguiente figura:
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Figura 19. Disefio Box—Behnken de tres factores [38].

Para el analisis y modelamiento del disefio de experimentos Box-Behnken, se
utiliz6 R como un lenguaje de programacion para optimizar las variables del
proceso. Los experimentos Box-Behnken fueron analizados por regresion
multiple y se presentan en el capitulo de resultados.



3.3 Produccién de clinker

3.3.1 Formulacion de la harina: De los cuatro oxidos fundamentales, el CaO
tiene caracter basico; los otros tres poseen comportamiento &cido. Debido a
ello, en el proceso de formacion del clinker, las materias primas, formaran
compuestos de calcio. Estos compuestos son silicatos de calcio, aluminatos de
calcio y ferroaluminatos de calcio. [39]

El CaO por consiguiente, satura hasta un cierto limite los componentes acidos
(receptores de cal) y para que dicha saturacion tenga lugar, las cantidades de
los cuatro componentes han de cumplir una serie de relaciones denominadas
modulos (silicico, de fundentes, etc), con los cuales se dosifican, generalmente,
las materias primas. [39]

La formulacion de la harina se hizo de acuerdo al factor de saturacion de cal
(FSC), modulo de silice (MS) y médulo de alimina (MA) recomendados por
Cement Performance International (CPI) [36]; asi como las férmulas de Bogue,
gue permitieron obtener la siguiente mezcla:

Tabla 5. Formulacion de la harina, médulos y Bogué.

Composicién quimica de
la mezcla

» CaO (%) 68.45
* SiO; (%) 22.56
° A|203 (0/0) 5.52
* Fe;03 (%) 3.47

100.00
LSF 95.18
MS 2.51
MA 1.59

Bogue

CsS 65.15
C,S 15.52
Cs3A 8.76
C.,AF 10.56

Se efectuaron pruebas iniciales de produccion de clinker sin mineralizadores,
para garantizar la produccion de clinker bajo las especificaciones deseadas y
para tener un referente frente al clinker mineralizado; segun las siguientes
formulaciones:
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Tabla 6. Formulaciones referencia.

Harina Temperatura
(Oxidos) (g) 49)
Referencias 100.00 1450
100.00 1350
100.00 1300
100.00 1250
Harina Planta 100.00 1450

3.3.2 Formacién de esferas: Para cada ensayo se tiene como base 100
gramos de harina, con adicion (no sustitucién) de mineralizador (fluorita y
yeso).

La mezcla se homogeneizé de acuerdo al procedimiento mencionado
anteriormente y se procedié con la formacion (con agua desionizada) de
esferas de 2.5 cm de didmetro para clinkerizar, asi como se muestra en la
siguiente figura.

Figura 20. Esferas de harina para clinkerizar.

El objetivo de formar esferas para la clinkerizacion, fue buscar més contacto
entre las particulas lo que se traduce en mayor grado de reaccion entre ellas.

3.3.3 Clinkerizacién: Se utilizé un crisol de ladrillo refractario para el proceso
de clinkerizacion (ver Figura 21).
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Figura 21. Crisol con esferas de harina antes de la clinkerizacion.

La rampa de calentamiento programada en el horno, se presenta en la Figura
22. La tasa de calentamiento para todos los ensayos fue la misma; solo
dependiendo de la temperatura maxima a clinkerizar (1450C, 1350C, 1300C,
1250<C), el tiempo de residencia para ésta era siem pre 40 minutos.
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Figura 22. Curva de calentamiento en el horno.

Cuando se cumplido la curva de calentamiento para el ensayo, se baj6
inmediatamente el crisol con el material para entrar al proceso de enfriamiento,
asi como lo muestra la siguiente figura:



Figura 23. Material clinkerizado.

3.3.4 Enfriamiento: El clinker se enfri6 inmediatamente después de sacado del
horno con el fin de fijar las fases formadas.

Para este procedimiento se empled aire del compresor a 5 psi durante 10
minutos; logrando una temperatura final en el material de 40T
aproximadamente.

Figura 24. Enfriamiento del clinker.



4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacién de materias primas

La caracterizacion de los materiales se hizo por FRX y DTP, con el objetivo de
determinar su composicion quimica y su granulometria y asegurar que cumpla

con las especificaciones necesarias para el desarrollo del estudio.

4.1.1 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

El analisis quimico por FRX se realiz6 a los 6xidos de calcio, silicio, aluminio,
hierro, y a la fluorita y el yeso. La siguiente tabla presenta sus caracteristicas

quimicas:
Tabla 7. Analisis quimico de las materias primas.

OXIDO | Unidad Fe,0O3 Al,O3 SiO, CaO CaF, CaS0,.2H,0
SiO, % - - 98.65 - 4.75 1.58
Al,O4 % - 93.80 0.03 - 0.42 0.57
Fe,O3 % 93.37 - 0.05 - 0.10 0.18
Cao % - 0.21 0.39 85.81 43.50 33.50
MgO % R - - 0.00 - 0.20
SO, % - 0.32 - 0.82 0.05 42.10
F % - - - - 47.80 -
Na,O % - 0.02 - - - -
K.O % - - 0.08 - 0.14 0.08
MnO % - 0.01 0.01 0.00 - 0.01
P,0s % - - - 0.05 0.18 0.05
Sr % - - - - - 0.09
TiO, % - 0.01 0.04 - 0.14 0.01
Cr,03 % - - - - 0.01 -
LO.I % 0.25 5.81 0.76 12.33 3.91 22.30

Los oOxidos utilizados en este proyecto son 6xidos de alta pureza con pocos
contaminantes; lo cual permite entender mejor el efecto de la fluorita y el yeso

sobre la temperatura de clinkerizacion.




4.1.2 Distribucion de tamafio de particula (DTP)

Se realiz6 andlisis de distribucion de tamafio de particula a la harina para
identificar diferencias de distribucién con la harina de planta.

Como se puede observar en la tabla 8 y la figura 25, la harina utilizada en estos
ensayos tiene variaciones con respecto a la harina de la planta que presenta
mayor cantidad de finos, pudiendo ésta ultima favorecer la velocidad de
reaccion (clinkerizacion). La distribucion de tamafio de particula de la harina de
ésta investigacion (6xidos puros) esta sujeta a la entregada por el proveedor
(laboratorio de produccion).

Tabla 8. Contenido de particulas finas, medias y gruesas en las harinas.

Harina Harina
Tesis Planta
< 3 micras 13.36% 21.34%
3 - 30 micras 63.45% 35.63%
> 30 micras 23.22% 43.02%

Distribucién granulométrica Harina
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Figura 25. Curva de distribucién de tamafio de particula de la harina.

4.2 Caracterizacion del clinker producido

El clinker obtenido se analizd y caracterizd por FRX, DRX, DSC, Microscopia
Optica y la CaO libre por método del etilenglicol.

4.2.1 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

El andlisis de FRX del clinker producido mostré similar composicién que la
harina debido a que se trabajé con 6xidos puros y no se tiene influencia de
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cenizas provenientes del carb6n como en las plantas cementeras, ya que la
guema se realizé en un horno eléctrico.

4.2.2 Medicion de CaO libre en el clinker
Se determind cuantitativamente la cal libre en el clinker con y sin presencia de
mineralizadores, como una medida de la clinkerizacién. Se replicé la medicion

tres veces para cada formulacién y se sac6 un promedio.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Tabla 9. CaO libre del clinker con y sin mineralizacion.

Ensayo Relacién Mineralizador | Temperatura Cap libre en
CaF,/CaS0,.2H,0 (CaF;) % (C) clinker (%)
1 2/15 0,25 1300 6.95
2 2/15 0,75 1300 1.93
3 8/15 0,25 1300 8.15
4 8/15 0,75 1300 4.29
5 2/15 0,50 1250 5.42
6 2/15 0,50 1350 2.24
7 8/15 0,50 1250 8.28
8 8/15 0,50 1300 2.54
9 1/3 0,25 1250 10.39
10 1/3 0,25 1350 4.04
11 1/3 0,75 1250 5.49
12 1/3 0,75 1350 3.14
13 1/3 0,50 1300 6.24
14 1/3 0,50 1300 5.32
15 1/3 0,50 1300 5.20
Central 1 1/3 0.50 1300 4.70
Central 2 1/3 0.50 1300 5.22
Central 3 1/3 0.50 1300 5.20
Harina (Oxidos) Temperatura CaO libreen
(9) (T) clinker (%)
. 100.00 1450 0.49
Referencias 100.00 1350 0.75
100.00 1300 10.65
100.00 1250 12.54
Harina planta 100.00 1450 9.68

Agrupando los ensayos por temperatura se puede observar un efecto positivo
de los mineralizadores en el contenido de CaO libre en el clinker. A 1300C y
1250C las formulaciones con mineralizacion tienen menor CaO libre que la
muestra referencia, lo cual se traduce en una clinkerizacion mas eficiente; esto
con excepcion de la muestra referencia a 1350C que obtuvo menor CaO libre
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al compararla con las mezclas con fluorita y yeso a esas mismas temperaturas.
Una hipotesis a este comportamiento es que cuando se llega a 1350C, los
cristales se ven sometidos a sobrecoccién, lo que conlleva a disolucién de los
mismos y por ende menor contenido de alita; esto también se corrobora por
petrografia donde se identifican cristales con principio de canibalismo. Otra
razon podria ser que a esa temperatura (1350C) hay una limitante para la
mineralizacion por una posible volatilizacion del fldor y descomposicién de la
fase.

Cao libre a 1350°C
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3.50 -

3.00 +
2.50
2.00
1.50
1.00 -
0.50

0.00
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Cao libre a 1250°C
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Figura 26. Seleccion de las formulaciones que lograron menor CaO libre en el clinker con
mineralizacion.

Entre los ensayos se destaca la relacion CaF,/CaS0,4.2H,0 de 2/15 en las tres
mejores formulaciones 6, 2 y 5 (que obtuvieron la menor CaO libre):

Tabla 10. Mejores formulaciones con presencia de mineralizadores.

E Relacién Mineralizador | Temperatura | CaO libre en
NS&Y0 | caF,/CasO,.2H,0 | (CaF,) % () clinker (%)
6 2/15 0,50 1350 2,24
2 2/15 0,75 1300 1,93
5 2/15 0,50 1250 5,42

4.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis mineraldgico por DRX se efectud al clinker referencia y al clinker
mineralizado que presenté ventajas significativas (menor cal libre), con el
objetivo de conocer a través de Rietveld, su cristalinidad y fases presentes.

La siguiente tabla consolida la identificacion y cuantificacion de fases del
clinker a 1350C, 1300%C, 1250C con y sin presenci a de fluorita y yeso. Asi
como también el clinker (con 6xidos puros) a 1450C sin mineralizacion y un
clinker producido con harina de planta a 1450<C.
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Tabla 11. Andlisis mineraldgico del clinker con y sin mineralizacion (DRX).

Andlisis Cualitativo y Cuantitativo de los clinkeres (% peso)

1450 I 1450Csin | 1350Tsin | 0T N [ ggg0ggin | 1300TCON | onnegin | 1250C con
anta | ° RPN I - > . Imineralizacion|, - > | mineralizacion|, - > |mineralizacion
Mineralizacion|Mineralizacion E Mineralizacion Mineralizacion
nsayo 6 Ensayo 2 Ensayo 5
C3S - Alita 58.20 43.06 55.00 44.70 37.60 48.20 29.20 39.90
C2S - Belita 2154 37.51 24.10 36.50 41.80 32.10 49.40 36.10
C3A clbico - Celita 3.57 4.67 5.10 3.30 - 2.40 - 1.80
C3A ortorrombico- Celita 1.50 1.30 0.40 - 3.00 - 3.90 -
CA4AF - Felita 10.72 12.04 14.20 13.90 9.20 15.30 5.70 16.80
Cao - Cal libre 3.71 - 0.40 0.44 2.35 - 6.20 0.36
MgO - Periclasa - - 0.41 0.52 0.61 0.37 0.64 0.48
K2S04 - Sulfato de potasio 0.76 1.43 - - 0.60 - 1.10 -
CaS04.2H20 - Yeso - - - - - 0.40 - 0.60
CaS04.1/2H20 - Hemihidrato - - 0.40 - 1.20 - 1.30 -
CaSO04 - Anhidrita - - - - - 0.52 - -
Ca(OH)2 - Portlandita - - - 0.72 3.70 0.60 2.60 2.40
11Ca0.7AI203.CaF2 -
Oxifluoruro de calcio y - - - - - - - 1.50
aluminio
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Figura 28. Difractograma a 1300 con y sin mineralizacion.
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Figura 29. Difractograma a 1250C con y sin mineralizacion.

La CaoO libre del clinker mineralizado disminuye respecto al clinker sin fluorita y
yeso, lo que refleja que los mineralizadores favorecen la clinkerizacion. Asi
también, se evidencia el efecto de los mineralizadores para obtener a menor
temperatura (1350C y 1300C) un contenido de alita y belita ligeramente
mayor al clinker convencional a 1450C sin minerali zacion, lo que representa
un ahorro de 100C a 150%C, respectivamente.

4.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido se realizo6 al clinker referencia y al clinker
mineralizado con el fin de medir el flujo de calor (DSC) al someter el clinker a
temperaturas entre la ambiente y 1500C. El flujo de calor depende de la
composicion de la muestra y de la temperatura. Un cambio de flujo de calor en
una temperatura especifica identifica la presencia de un compuesto quimico
particular.

Las siguientes graficas muestran que el clinker con incorporacion de
mineralizadores presentd clinkerizacion (formacion C3S y C,S) a temperaturas
inferiores. El efecto mas marcado de los mineralizadores se presenta entre
1250C y 1300C. Asi también, se identificaron proc esos endotérmicos
asociados a las fases formadas y las temperaturas donde se efectuaron las
reacciones de clinkerizacion con y sin la presencia de mineralizadores.
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4.2.5 Microscopia Optica (Petrografia)

La probeta del clinker atacada con Nital se observé al microscopio para
identificar las fases formadas, la variacion en el tamafio y formas de la alita, la
belita, la fase liquida y la CaO libre; lo cual tiene influencia en la reactividad, en
la molturabilidad y las resistencias. En la siguiente tabla se resumen las

caracteristicas observadas en el microscopio éptico.

Los tipos, formas y demas caracteristicas de las fases del clinker, se

referenciaron de Campbell [41].

Tabla 12. Caracterizacion cualitativa de la alita.

Desarrollo Cristalino:

ALITA (C3S) Ensayo
Equidimensional 2,5,6,8, 12, C2, Ref 1350, Harina
Forma: q planta, Ref 1450
) 1,3,4,7,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, C1,
Alargado c3
o 2,6,8,10, 12, 13, Ref 1350, Harina
Idiomorfico

planta, Ref 1450

Subidiomoérfico

1,2,4,5,10,13, 15, C2

Xenomorfico

1,3,5,7,9,11,14,C1,C3

1,2,3,4,5,7,8,9,10, 11, 12, 13, 15,

Bordes

Belita Ref 1350, C2, C3
Inclusiones Cristalinas | =4/ Libre 1,2,5,6,7,8,10,11,12, 13, 14, Ref
1350, Harina planta, Ref 1450, C1,
Otras
1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14,
Definidos 15, Ref 1350, C1, C3, C2, Harina planta,

Ref 1450

Inicio de corrosién

Corroidos

Tabla 13. Tamario de la alita.

Muestra Tamafio alita ( pm)

Ref 1350C 7.82

6 11.00
Ref 1300C <7.00
2 28.73
Ref 1250C <7.00
5 <7.00
Ref 1450C 18.02
Planta 1450C 24.30




Tabla 14. Caracterizacion cualitativa de la belita.

BELITA (C,S)

Ensayo

1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14,

Redondeada: 15, Ref 1350, C2, C3, Harina planta, Ref
1450
Forma: Digitada: Ref 1350
Dendritica
Ameboide
Lisa (Y) 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14,
15, Ref 1350, C2, C3, Harina planta,
Tipo: (G)I Ref 1350
Estriada -
(a): 2, 6,10, 12, Harina planta, Ref 1350,
Ref 1450
Maclado (B): 2, 6,
Dispersa 8,12, 13
Distribucién: 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14,

Agrupaciones

15, Ref 1350, C2, C3, Harina planta, Ref
1450

Tabla 15. Caracterizacion cualitativa de la fase intersticial.

FASE INTERSTICIAL

Grado de Cristalizaciéon

Ensayo
Vitrea 7,12
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14,
Cristalina 15, Ref 1350, Ref 1250, Ref 1300, Harina

planta, Ref 1450, C1, C2, C3

Semicristalina

Predomina:

CsA 2,6, 10,
1,2,3,4,5,6,9, 11, 12, 13, 14, 15, Ref
C,AF 1250, Ref 1300, Ref 1350, Harina planta,

Ref 1450, C1, C2, C3
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Tabla 16. Caracterizacion cualitativa de la Cal libre.

CaO LIBRE Ensayo
Redondeada: 2,6, 12,
Forma: 1,2,3,4,5,7,8, 9, 10,11, 13, 14, 15, Ref
Irregular: 1250, Ref 1300, Ref 1350, Harina planta,
Ref 1450, C1, C2, C3,
Dispersa: 1,2,3,5,6,7,8,9, 10, 12
Distribucion: 2,4,5,7,10, 11, 13, 14, 15, Ref 1250,
Nidos: Ref 1300, Ref 1350, Harina planta, Ref
1450, C1, C2,C3

A continuacion se presentan imagenes comparativas de las fases del clinker
obtenido con y sin mineralizacion a la misma temperatura.

; _ z{tb{'\/_ﬁ",_' )
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A Ref 1350°C (40X) Ens P\OX)

Figura 34. Comparacioén petrografica de clinker mineralizado (Ensayo 6) y clinker sin
mineralizacion (Ref 1350C).
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Figura 35. Comparacion petrografica de clinker mineralizado (Ensayo 2) y clinker sin
mineralizacion (Ref 1300C).
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Figura 36. Comparacion petrografica de clinker mineralizado (Ensayo 5) y clinker sin
mineralizacion (Ref 1250C).
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Figura 37. Comparacion petrogréfica de clinker sin mineralizaciéon con harina de planta y con
harina de éxidos puros a 1450<C.

De aqui se puede observar la aparicion de silicatos y aluminatos célcicos a
menor temperatura en el clinker mineralizado en comparacion al clinker sin
mineralizacion que requiere mayor sinterizacion para la formacion de éstas
fases.

La forma de la alita equidimensional e idiomorfica se ve favorecida por la
relacion CaF,/CaS0,4.2H,O = 2/15 y una temperatura mayor-igual a 1300C
(Ensayos 2y 6).

Estos mineralizadores mejoran la reactividad del clinker al obtenerse fases de
belita reactivas como la o’ y la a a temperatura mas bajas.

4.3 Modelo estadistico
Para el andlisis y modelamiento del disefio de experimentos Box-Behnken, se
utilizé R como un lenguaje de programacion de fuente abierta que cuenta con

paquetes estadisticos para optimizar las variables del proceso. Este software
fue desarrollado por Robert Gentleman and Ross lhaka. [44]
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Los experimentos Box-Behnken fueron analizados por regresion multiple,
donde se obtuvieron los siguientes resultados.

Para la programacion se codificaron las variables, asi:

CaF,/CaS0,.2H,0 = A

CaF,=B

Temperatura=C

Cal libre=Y

Call:

Im(formula=Y ~ (A + B + C)"2)

Residuals:

Min 1Q Median 30 Max
-3.0753 -0.3194 0.1568 0.2764 1.1268
Coefficients:
Estimate | Std. Error | tvalue Pr(>|t|)

(Intercept) 93.2695| 44.1483 2.1130 0.0583
A 70.7037| 96.2141 0.7350 0.4778
B -113.2733| 62.6024| -1.8090 0.0978
C -0.0648 0.0339| -1.9100 0.0825
A:B 5.8000| 12.0098 0.4830 0.6386
A:C -0.0546 0.0742| -0.7360 0.4769
B:C 0.0800 0.0480 1.6650 0.1240

Residual standard error: 1.201 on 11 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.8078,

Adjusted R-squared: 0.7029

F-statistic: 7.704 on 6 and 11 DF,

P-value: 0.001968

Analysis of Variance Table

Response: Y
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Df Sum Sq | Mean Sq | F value Pr(>F)

A 1.0000 5.6448 5.6448 3.9136 0.0735
B 1.0000 26.9378| 26.9378| 18.6761 0.0012
C 1.0000 28.9745| 28.9745| 20.0881 0.0009
A:B 1.0000 0.3364 0.3364 0.2332 0.6386
A:.C 1.0000 0.7821 0.7821 0.5422 0.4769
B:C 1.0000 4.0000 4.0000 2.7732 0.1240
Residuals 11.0000 15.8660 1.4424

El modelo de regresion multiple de los datos obtenidos en esta investigacion,
describe la relacion entre la cal libre en el clinker y tres variables
independientes (fluorita, yeso y temperatura). La ecuacion del modelo ajustado
es:

CaF
-113.2733*CaF,-0.0648* T+5.8000* 2 *CaF

Cal libre= 93.2695 +70.7037* caF,
| . . Dy —
CasSO,.2H,0 2

CaSO,.2H,0

0.0546* ca,
' CaSO,.2H,0

*T +0.0800* CaF,*T

El andlisis de varianza muestra un P-value menor que 0.1 para
CaF,/CaS0,4.2H,0, CaF, y T, representando incidencia estadistica de estas
variables sobre la cal libre en el clinker, con un 90% de confianza. El R? refleja
gue el modelo se ajusta a los datos en un 80.78% (ecuacion 2 orden).

También se generd curvas de contorno, para identificar la tendencia de las
variables estudiadas. Los comportamientos obtenidos (Figura 38) muestran que
el incremento de la fluorita y la temperatura, disminuyen la cal libre en el
clinker. Mientras que la relacion fluorita yeso en su menor nivel (2/15), favorece
la clinkerizacion.
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Figura 38. Curvas de contorno del efecto de la fluorita, el yeso y la temperatura sobre la cal
libre del clinker.

Dentro de los intervalos estudiados, se observd un efecto importante entre la
fluorita y el yeso sobre la CaO libre, mientras que la temperatura de
clinkerizacion presenta un efecto comparativamente menor al de los
mineralizadores. Estos resultados implican que es posible reducir temperaturas
de clinkerizacién y por ende de consumo energético y de emisiones mediante
el uso de fluorita y de yeso en la produccion de clinker, lo que se traduce en
eficiencia energética, econdmica y ambiental.

Los resultados obtenidos en la simulacion, presentan el mismo comportamiento
que los resultados obtenidos experimentalmente. A menor relacion
fluorita/lyeso, a mayores adiciones de fluorita y a temperaturas mas altas hay
disminucion de la cal libre en el clinker (zonas de color verde).
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5. ANALISIS Y DISCUSION

El andlisis del efecto conjunto de la fluorita y el yeso sobre el proceso de
clinkerizacion, se enfocé en la disminucién de la temperatura de clinkerizacion,
la velocidad de formacién de fases y la petrografia de los minerales del clinker
(alita, belita, celita, felita y CaO libre) obtenidos.

5.1 Temperatura de clinkerizacion

A través de DRX, petrografia y titulacion de cal libre, se observa la capacidad
de la fluorita y el yeso como mineralizadores en la reduccién de la temperatura
de clinkerizacion.

La caracterizacion del clinker obtenido muestra disminucién de la CaO libre de
50% y 41% en el clinker con mineralizacion (resultado promedio de ensayos)
comparado con las producciones de clinker sin mineralizador a 1300C y
1250C respectivamente.

Al comparar la muestra clinkerizada a 1300C (sin mineralizacion) con el
ensayo 2 (CaF,/CaS0,4.2H,0 = 2/15, temperatura = 1300C, y fluorita = 0.75)
se evidencia reduccion de la CaO libre de 81% en el clinker mineralizado. Por
otra parte, al comparar la muestra clinkerizada a 1250C (sin mineralizacion)
con el ensayo 5 (CaF,/CaS0,4.2H,0 = 2/15, temperatura = 1250C, y fluorita =
0.50) se evidencia reduccion de la CaO libre de 56%. De aqui se puede inferir
gue la relacién CaF,/CaS04.2H,O = 2/15 juega un papel importante en la
disminucién de la temperatura de clinkerizacion.

El clinker mineralizado (ensayo 2) se compara con un clinker convencional
(1450C) producido con 6éxidos puros y no con el clinker proveniente de la
harina de planta ya que en este Ultimo se tiene mezcla de materiales y no
oxidos puros que conllevan a temperaturas mas altas de fusion. Ningun clinker
con mineralizacion presenta CaO libre menor a la obtenida en el clinker
convencional a 1450C, sin embargo; no se podria afirmar que el CaO del
clinker convencional haya reaccionado en su totalidad para formar alita; ya que
puede tener un alto contenido de belita sin aun haber pasado a alita (por falta
de sinterizacion). Esta hipotesis se puede evidenciar con los resultados de
difraccion de rayos X, que muestran en el clinker a 1450C sin mineralizacion
alto contenido de C,S (Tabla 11).

5.2 Velocidad de formacion de fases

En los termogramas (Fig 31, 32, 33), los picos endotérmicos entre 400C y
420<C corresponden a la reaccion de especies organicas y descarga de agua
de grupos P-OH (deshidroxilacién). En este caso, estaria relacionado con una
posible hidratacion del clinker donde el hidroxido de calcio presenta flujo de
calor, al descomponerse en 6xido de calcio (sélido) y vapor de agua.
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En las muestras con presencia de mineralizadores (Fig 30, 31, 32) aparecen
dos picos endotérmicos en 1200C y 1300C aproximad amente, a diferencia de
las muestreas sin mineralizadores que a esa misma temperatura reflejan un
pico muy leve. A la temperatura cercana a 1200C se presenta la
descomposicion del C,S presente en el clinker. Los ensayos 2, 5y 6
(mineralizados) tienen el pico de silicato dicalcico, muy parecido. Este flujo de
calor (area bajo la curva = contenido de C,S) se corrobora también con el
andlisis de DRX donde se evidencia un porcentaje de C,S similar en los tres
clinkeres.

El pico cercano a 1300C (Fig 30, 31, 32, 33) es caracteristico de la
descomposicion del C3S (clinker sometido a DSC). Los ensayos 2 y 5
presentan mayor flujo de calor a esa temperatura en comparacion a 1300C y
1250%C sin mineralizacion y mayor o igual flujo de calor que la muestra patron a
1450C (4rea bajo la curva = contenido de C3S); lo cual se traduce en mayor
contenido de silicato tricélcico en el clinker con presencia de fluorita y yeso a
esas temperaturas (1300C y 1250C) y ahorro de 100 T aproximadamente
frente al clinker convencional.

Con esta técnica (DSC) se concluye que la relacién fluorita yeso modifican la
velocidad de las reacciones de clinkerizacion, ya que la formacién de cristales
de alita se dio a menor temperatura (resultados también obtenidos en
petrografia y DRX). Por otra parte, el mineralizador favorece el transporte
i6nico, influyendo de manera significativa en la velocidad de formacion de los
silicatos célcicos, principales responsables de las propiedades del cemento
(resultados DSC).

Al incluir mineralizador al proceso se aumenta la velocidad de clinkerizacion
(DSC muestra que a menor temperatura ya hay formacion de fases); quizas
debido a que estos materiales se ionizan facilmente y/o a una relacién entre el
descenso de la viscosidad de la fase liquida y alguna propiedad especifica de
los iones mineralizadores, como por ejemplo su electronegatividad.

La fluorita y el yeso poseen enlaces idnicos de atraccion electrostatica (tabla
periddica). Uno electropositivo (calcio) y otro electronegativo (flior y sulfato).
Esta atraccion electrostética se caracteriza por fécil disociacion de iones, por lo
que el punto de fusién es menor en comparacion al 6xido de hierro y aluminio,
por eso su funcion de disminuir la temperatura de formacion de la fase liquida y
formacion de silicatos célcicos. De ahi, que el mineralizador modifica la
distancia de los atomos acercando uno de otro y favoreciendo su reaccion.

A medida que las moléculas se aproximan, sus electrones se repelen, por lo
cual se requiere una energia para vencer la repulsion y permitir que las
moléculas se acerquen lo suficiente para que se produzca la reaccién. Por las
técnicas empleadas en esta investigacion, se comprobd que la relacion fluorita



yeso, favorece la velocidad de reaccion de clinkerizacion, lo que se podria
relacionar con una disminucion de la energia del sistema.

En cuanto a la sustitucién idnica, Thuan y colaboradores [42] encontraron que
los iones de fluorita son incorporados en los sitios que ocupa el oxigeno dentro
de la alita. El i6n F sustituye al O como el Al** al Si**, logrando asi un
balance en la estructura. Por otro lado, el Ca*? proveniente de la fluorita entra
en las reacciones de formacion de alita y belita. Esta hipoétesis, se veria
reflejada en esta investigacion en el mayor contenido de alita en el clinker con
fluorita y yeso, a excepcion del ensayo a 1350C (Tabla 11 - resultados
corroborados en DRX).

Con los resultados obtenidos se mostré que la relacion fluorita/yeso = 2/15,
favorece el contenido de alita y belita, asi como la formacion de fases reactivas
en el clinker (Tablas 11, 12 y 14). La importancia de involucrar fluorita y yeso
en lugar de Oxidos al proceso es que éstos Ultimos son muy estables y
presentan dificultad para romper los enlaces (mayor energia de activacion) ya
gue la carga o estado de oxidacion asignado al metal del 6xido seré alta lo que
genera mayores fuerzas electrostaticas en el entorno oxigenado inmediato del
metal; con ello se consigue mayor estabilidad para las estructuras cristalinas de
los 6xidos metalicos.

Desde el punto de vista fisico-quimico la reactividad del clinker esta en funcion
directa del grado de alteracion de las estructuras cristalinas presentes y
efectivamente se observa que la fluorita y el yeso influyen en la formacion de
fases y por ende en su estructura (Tablas 11, 12, 14, 15y 16).

La velocidad de las reacciones también depende del tamafio de las particulas
es decir de las superficies reactivas disponibles, por lo cual la finura del crudo
debe ser tal que el proceso de coccién pueda reaccionar completamente. En
esta investigacion se garantizé una distribucion de tamafio de particulas igual
para todos los ensayos. La harina de planta posee alto contenido de finos por
lo cual se esperaria que la velocidad de clinkerizacion se incremente reflejada
en menor CaO libre al final y en un alto contenido de alita, sin embargo; se
tiene una alta CaO libre, lo que significa una falta de sinterizacion (Tabla 9).

5.3 Formas y tamafios de los minerales del clinker

La observacién microscoépica y la difraccién de rayos X permitieron identificar
las fases formadas y su estructura cristalina, asociadas a las materias primas
empleadas, al proceso de coccion y al enfriamiento, siendo estos dos ultimos
constantes en los ensayos, por lo cual la estructura cristalina formada obedece
a la presencia de los mineralizadores.

La presencia de fluorita y yeso en el proceso de clinkerizacién, modifica la
estabilidad termodinamica de las fases del clinker y también promueve la
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aparicion de nuevas fases, llevando a obtener nuevos clinkeres y por lo tanto
nuevos cementos que podrian reportar propiedades como: bajo calor de
hidratacion, altas resistencias (hasta ciertos porcentajes de fluorita), minima
retraccion quimica y cementos mas ecoldgicos.

La granulometria y homogeneizacién de la harina se pueden evaluar a partir de
la distribucién de las fases en el clinker. Se identifican agrupaciones de alita,
belita y CaO libre asociados a problemas de homogeneidad en la harina y/o a
la operacion estética del horno. Por otra parte se puede inferir buena
molturabilidad en el clinker mineralizado debido a su aspecto pulverulento.

Las fases formadas en el clinker mineralizado presentan las siguientes
caracteristicas:

5.3.1 La alita (C 3S)

La forma de la alita equidimensional se ve favorecida por la relacion
CaF,/CaS0,4.2H,0 = 2/15 y una temperatura mayor-igual a 1300C (En sayos 2
y 6 — Tabla 12).

En cuanto al desarrollo cristalino, se presentan granos idiomorficos con la
relacion CaF,/CaS0,4.2H,O = 2/15 y una temperatura mayor-igual a 1300C
(Ensayos 2 y 6). También se observan cristales xenomoérficos (sin desarrollo
cristalino) con formas irregulares a 1250C, esto p uede estar relacionado con
cal libre y aglomeraciones de belita, grado de coccion débil y temperatura baja
de clinkerizacién, lo cual indica la relacién y funcionalidad de la fluorita y yeso a
temperaturas cercanas a 1300<C.

Los cristales de C3S presentan inclusiones de belita y cal libre. Las inclusiones
de belita indican generalmente un bajo factor de saturacion de cal o una
reaccion incompleta de clinkerizacién asociada a la temperatura. En este caso,
el factor de saturacion de cal no se considera como una explicacion a este
comportamiento debido a que se utilizd el mismo factor para todas las
formulaciones, lo cual las hace comparables. Otra razén puede ser posible
exsolucion (separacion de dos materiales) causada por un enfriamiento lento.

Las inclusiones de cal libre representan generalmente un alto factor de
saturacion de cal, sin embargo; en esta investigacion se puede asociar a una
escasa homogeneizacién de la harina, a una baja temperatura de clinkerizacion
o0 a los perfiles térmicos creados dentro del horno, lo cual favorece ciertas
zonas del mismo (horno estatico).

Los bordes de los cristales de alita son definidos y exentos de corrosion. En el

caso que se presenten bordes corroidos se pueden atribuir a la accion de la
masa de fundentes, cuando existen condiciones lentas de enfriamiento.
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En ningun clinker obtenido se evidencia la transicion de estructura trigonal a
monoclinica lo que se ve reflejado en cristales con maclado simple (gemelos
individuales), ni la transformacion de monoclinica a triclinica que se presenta
un polimaclado (formacion gemela polisintética). Las formas cristalinas de la
alita presentan poca variacion estructural, lo cual llevaria a pensar en una
posible estabilidad del silicato tricalcico (C3S) proveniente de los
mineralizadores.

En cuanto al tamafio de alita (Tabla 13); a 1250C, 1300C y 1350C el clinker
mineralizado presenta una alita de mayor tamafio en comparacion al clinker sin
mineralizacion a esa misma temperatura, que muestra cristales muy pequefos,
asociados a una falta de sinterizacion. Sin embargo; el ensayo 2 alcanza un
tamafio de alita (28 ym) normal con indicios de una reaccion y cristalizacion
completa, por lo que se podria concluir que la relacion fluorita y yeso 2/15 actla
eficientemente a 1300C. Estos resultados se compar aron con los criterios que
presenta Rodriguez [39]: Cristales entre 10 y 20 micras reflejan zonas con
indicios de reaccion incompleta (poca coccion, tiempo corto). Cristales con
dimensiones de 20 — 30 micras indican un tiempo de cristalizacién normal y
reaccion completa. Cristales de alita mayores de 40 micras es un indicio de
sobrecoccion caracterizado por un tiempo largo de clinkerizacion (velocidad
lenta de quemado). Este dltimo es un clinker de menor reactividad y dificil
molturacion.

Por otro lado, la temperatura alta favorece la formacion de cristales alargados,
y una temperatura normal, origina cristales equidimensionales (Tablas 9y 12).

5.3.2 Belita (C ,S)

En petrografia (Tabla 14), se pudo observar que estos mineralizadores mejoran
la reactividad del clinker al obtenerse fases de belita reactivas como laa’y a a
menor temperatura, asi como también, estabilizan dichas fases.

La belita a es de forma redondeada y completamente lisa, su coloracion
amarillenta posiblemente se debe a la presencia de Fe,O3 que contiene en
disolucion (Figuras 34, 35, 36, 37). Por otra parte, la belita o’ posee estrias que
forman é&ngulos bien definidos. Estas estrias posiblemente se debe a la
segregacion durante el enfriamiento del Fe,O3 que esta en la forma a.

La belita obtenida en general es redonda y solo el clinker referencia a 1350C
presentd una leve cantidad de belita digitada que esta relacionada con la
inestabilidad por un enfriamiento lento.

En cuanto al tipo, los mineralizadores favorecen la formacién de belita a’, que

es una fase reactiva del clinker. Se presentan agrupaciones de belita por una
escasa homogeneizacion de la harina y la condicion del horno: estético.
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Los ensayos 2 y 6 (Tabla 14) presentaron belita en forma 8 que se caracteriza
por maclado, resultado de la transformacion de a’ a  en un enfriamiento lento.

5.3.3 Fase intersticial (C 3A — C4AF)

En el clinker obtenido se aprecia el C3A (fase oscura) y el C,AF (fase clara)
denotando asi una fase cristalizada, ocasionada por condiciones lentas de
enfriamiento. Asi también, el C,AF es la fase predominante (Figuras 34, 35, 36,
37).

5.3.4 Cal libre (CaO)

En general, su presencia en el clinker puede resultar de una combinacion
incompleta de las materias primas, debido al poco tiempo de clinkerizacion,
baja temperatura de clinkerizaciébn, homogeneizacion insatisfactoria,
dosificacion elevada de CaO (alto factor de saturacion de cal). En esta
investigacion, el contenido de cal libre esta en funcion de la presencia o no de
mineralizadores, debido a que las otras condiciones se mantuvieron constantes
para efectos de comparacion.

Los nidos o aglomeraciones de cal libre que se presentan en el clinker
obedecen a una posible homogeneizacion deficiente de la harina, lo cual
representan un enriquecimiento local de algunos componentes que no
reaccionan por completo.

La CaO libre en DRX se evidencia aproximadamente a 37°y 54°y 2 6 (Figuras
27, 28 y 29), mostrando mayor contenido a 1250C, s eguido de 1300C y su
menor contenido 1350C, comportamiento similar al o btenido por el método del
etilenglicol (temperatura y CaO libre con relacion inversamente proporcional).
Por otra parte, la CaO libre del clinker mineralizado disminuye respecto al
clinker sin fluorita y yeso, lo que refleja que los mineralizadores favorecen la
clinkerizacion.

Desde el punto de vista de difraccién de rayos X, estos mineralizadores otorgan
estabilidad termodinamica al C3S respecto al C,S permitiendo formar el silicato
tricalcico a temperaturas inferiores. Asi también, se evidencia el efecto de los
mineralizadores para obtener a menor temperatura (1350C y 1300C) un
contenido de alita y belita ligeramente mayor al del clinker convencional a
1450C sin mineralizacion, lo que representa un ahorro de 100C a 150TC,
respectivamente.

El clinker mineralizado (ensayo 2 y 6) supera el porcentaje de alita del clinker
convencional (1450%C) producido con Oxidos puros. No se compara con el
clinker proveniente de la harina de planta ya que este ultimo no esta a base de
oxidos puros (altas temperaturas fusion); por lo que no lo hace comparable.
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Las fases del clinker principalmente el silicato tricalcico (C3S) se puede ver
afectado por el contenido de CaO libre. Este a su vez, esta asociado a las
condiciones de quema como la temperatura de clinkerizacion y la presencia o
no de mineralizadores.

En los difractogramas del clinker a 1350C, 1300C y 1250C (Figura 27, 28 'y
29) se observan varios picos pertenecientes al silicato tricalcico (C3S), silicato
bicalcico (C,S), aluminato tricalcico (C3A) y ferroaluminato tetracélcico (C,AF),
fases que confirman el proceso de clinkerizacion. Por otra parte, el clinker con
presencia de mineralizacién a 1350C y 1300C, mues tra mayor contenido de
silicatos calcicos a igual temperatura que el clinker sin mineralizacion.

A 199 37° 39°y 2 0 se presenta un pico caracteristico de BC,S [40]. Esta fase
se ubica en el clinker a 1250C sin mineralizacion, ensayo 5, y muy levemente
en el clinker 1300C sin mineralizacion y en el ens ayo 2, debido a que a mayor
temperatura de clinkerizacién se puede favorecer la transicién de BC,S a aC,S
0 a’C,S; siendo éstas dos ultimas fases mas reactivas.

En cuanto al yeso, se esperaria que en un proceso productivo a nivel de planta,
la presencia de yeso modifiqgue o equilibre el circuito de alcalis, evitando asi
problemas de anillos dentro del horno.

La propiedad que tiene la fluorita y el yeso para movilizar los iones se puede
relacionar con la baja viscosidad que caracteriza a este fundido, y con una
menor cantidad de fundente necesario para la produccion de clinker.

La fluorita y yeso no parecen tener un efecto relevante a una temperatura
mayor e igual a 1350C. Una hipétesis a este compor tamiento es que su fusion
se dio a una menor temperatura donde los cristales de alita y belita iniciaron su
formacién. Cuando se llega a 1350C, los cristales se ven sometidos a
sobrecoccion, lo cual podria conllevar a disolucion de los mismos y por ende
menor contenido de alita; esto también se corrobora por petrografia donde se
identifican cristales con principio de canibalismo. Otra razén podria ser la
volatilizacion del fldor y descomposicion de la fase.

5.4 Modelo estadistico

Desde el andlisis estadistico y el modelamiento (R) se puede concluir que la
fluorita afecta significativamente la cal libre en el clinker. Por su parte, el
incremento de la relacion fluorita yeso tiende a subir el contenido de cal libre en
el clinker posiblemente debido a una saturacion de la fase fundente, quedan
iones de calcio libres proveniente de la fluorita y el yeso que se convierten en
cal libre; y la temperatura, tiene una incidencia mas baja en comparacion a los
mineralizadores.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
6.1. Conclusiones.

* Los resultados obtenidos implican que es posible reducir temperaturas
de clinkerizacion y por ende consumo de combustible y emisiones
mediante el uso de fluorita y yeso en la produccion de clinker, lo cual se
traduce en eficiencia energética, econémica y ambiental.

» En cuanto a la influencia de la fluorita y el yeso sobre la formacion de las
fases (CsS, C;S, CsA, C4AF) del clinker, los resultados apuntan que el
contenido de alita en el clinker aumenta, formandose més alita en un
clinker que contiene mineralizacién que en uno tradicional.

* El clinker mineralizado a 1250C y 1300C presenta mayor tamafio de
alita (C3S) en comparacion al clinker sin mineralizaciébn a esa misma
temperatura, que muestra cristales muy pequefios, reflejando una falta
de coccién. A 1350C, el tamafio de la alita en el clinker con y sin
mineralizacion es muy similar, por lo que se podria concluir que la
fluorita y el yeso tiene un efecto entre 1250C y 1 300<C.

» La cantidad de alita (C3S) del clinker convencional (1450C) es menor al
clinker mineralizado a menor temperatura (1350C, 1300C). Esto
representa ahorro de 100C y 150C. En cuanto al ta mafio de la alita, no
se presenta una diferencia significativa.

« Por ensayos de DSC a 1250C y 1300C aproximadamen te, se
evidencia mayor contenido de alita y belita (drea bajo la curva) en el
clinker con presencia de mineralizacion.

» En petrografia se identific la aparicion de silicatos y aluminatos célcicos
a menor temperatura cuando los mineralizadores son incorporados a las
materias primas.

» La granulometria y la homogeneizacion de la harina se pueden evaluar a
partir de la distribucion de las fases en el clinker. Se identifican
agrupaciones de alita, belita y CaO libre asociados a problemas de
homogeneidad en la harina.

« La forma de la alita equidimensional se ve favorecida por la relaciéon
CaF,/CaS0,4.2H,0 = 2/15 y una temperatura mayor e igual a 1300C
(ensayos 2 y 6). En cuanto al desarrollo cristalino, se presentan granos
idiomorficos con la relaciéon CaF,/CaS0,4.2H,0 = 2/15 y una temperatura
mayor e igual a 1300C (ensayos 2 y 6).
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Las formas cristalinas de la alita presentan poca variacion estructural, lo
cual llevaria a pensar en una posible estabilidad del silicato tricalcico
(C3S) por presencia de mineralizadores.

Por petrografia, se pudo observar que estos mineralizadores mejoran la
reactividad del clinker al obtenerse fases de belita reactivas como la o’ y
a.

A mayor temperatura de clinkerizacion se puede favorecer la transicion
de BC,S a aC,S o0 a’C,S; siendo estas Ultimas fases mas reactivas. Este
comportamiento se evidencié en el paso de BC,S del clinker a 1250C
sin mineralizacién y en el ensayo 5, a aC,S o a’C,S en el clinker a
1300<C sin mineralizacion y en el ensayo 2. Por lo que se concluye que
el ensayo 2 (mineralizado) contiene aC,S o a’'C,S (belita reactiva).

La obtencion de alita idiomorfica y belita a y o’ en el clinker mineralizado
con una relacion CaF,/CaS0,4.2H,0 = 2/15, dan indicios de un clinker
reactivo; por lo cual se podria pensar a nivel de planta, en aumentar la
adicién en el cemento y disminuir costos y emisiones.

Definiendo el efecto de estos mineralizadores sobre la velocidad de
formacién de fases (CsS, C,S, CsA, C4AF), el clinker mineralizado
presenta menos cal libre que el clinker sin mineralizacion, a excepcion
del ensayo a 1350C. Esto puede representar eficien cia energética en el
proceso, ahorros econdémicos y diminucion de emisiones.

Se observé un efecto positivo de los mineralizadores en el contenido de
CaoO libre en el clinker. A 1300C y 1250C todas la s formulaciones con
mineralizacion tienen menor CaO libre que la muestra referencia, lo cual
se traduce en una clinkerizacion eficiente; a excepcion de la muestra
referencia a 1350C que obtuvo menor CaO libre al c ompararla con las
mezclas con fluorita y yeso a esas mismas temperaturas.

Se caracteriz6 el clinker obtenido con y sin mineralizadores y se
encontr6 una disminucion promedio de la CaO libre de 50% y 41% en el
clinker con mineralizacion comparado con las producciones de clinker
sin mineralizador a 1300C y 1250 respectivamente .

Los ensayos 5 y 11 (mineralizados) a 1250C, dan similar cal libre que
algunos ensayos de 1300C (sin mineralizacion), lo cual lleva a
identifciar las mejores dosificaciones a menor temperatura (ahorro de
50C).

Por dos técnicas diferentes (DRX y Método del etilenglicol) se comprob6
que la cal libre en el clinker sin mineralizacion es mayor que en el clinker
mineralizado a 1250C y 1300<C.
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La medicién de CaO libre permite controlar el grado de sinterizacion del
clinker y el grado de expansién del cemento que con éste se fabrique
(hidratacion del CaO y formacion de Ca(OH),) y evitar asi patologias en
obra.

Se observé un efecto importante entre la fluorita y el yeso sobre la CaO
libre, mientras que la temperatura de clinkerizacion presenta un efecto
comparativamente menor al de los mineralizadores.

Por Calorimetria Diferencial de Barrido, el clinker mineralizado (ensayos
2, 5, 6) presenta flujo de calor a menor temperatura frente al clinker sin
mineralizacion (clinkerizacién a temperaturas inferiores); logrando asi,
un ahorro energético por presencia de fluorita y yeso. La cantidad de
Portlandita resultado de una hidratacién indeseable del clinker por
posible manipulacién del material (400C aprox.) (Figuras 31, 32 y 33)
también es menor frente al clinker sin mineralizacién, reflejando de
forma indirecta un bajo contenido de CaO libre proveniente de la
clinkerizacion.

En DSC, los ensayos 2, 5y 6 muestran un pico muy parecido atribuido a
la fase de silicato dicélcico. Este flujo de calor se podria corroborar
también con el andlisis de DRX donde se evidencia un porcentaje de
C,S similar en los tres clinkeres.

El pico cercano a 1300C se asocia a la descomposi cion del C3S. Los
ensayos 2 y 5 presentan mayor flujo de calor a esa temperatura en
comparacion a las muestras a 1300C y 1250C sin mi neralizacion; lo
cual se traduce en mayor contenido de silicato tricalcico en el clinker con
presencia de fluorita y yeso. Por su parte, el pico cercano a 1250C esta
asociado a la fusion del silicato dicalcico (belita) y en las muestras con
presencia de fluorita y yeso se evidencia un pico mas notorio, que se
podria relacionar con el contenido de belita. Las curvas también incluyen
un pico endotérmico cercano a 1400 asociado a la transformacion de
belita o’ a belita a.

Al incluir mineralizador al proceso se aumenta la velocidad de
clinkerizacion (a menor temperatura, formacion de fases); quizas debido
a que estos materiales se ionizan facilmente.

En DRX se evidencia la CaO libre aproximadamente a 37°y 54° 2 6,
mostrando mayor contenido a 1250%C, seguido de 1300 C y su menor
contenido 1350C, comportamiento similar al obtenid o por el método del
etilenglicol (temperatura y CaO libre con relacion inversamente
proporcional). Por otra parte, la CaO libre del clinker mineralizado
disminuye respecto al clinker sin fluorita y yeso, lo que refleja que los
mineralizadores favorecen la clinkerizacion.
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Desde el punto de vista de difraccion de rayos X, estos mineralizadores
favorecen la estabilidad termodinamica del C3S respecto a la del C,S
permitiendo formar el silicato tricalcico a temperaturas inferiores. Asi
también, se evidencia el efecto de los mineralizadores para obtener a
menor temperatura (1350C y 1300C) un contenido de alita y belita
ligeramente mayor al clinker convencional a 1450C sin mineralizacion,
lo cual representa un ahorro de 100C a 150C, resp ectivamente.

El clinker mineralizado (ensayo 2 y 6) supera el porcentaje de alita del
clinker convencional (1450C) producido con Oxidos puros. No se
compara con el clinker proveniente de la harina de planta ya que este
tltimo no esta a base de 6xidos puros (altas temperaturas fusién); por lo
que no lo hace comparable.

Especificando la cantidad de fluorita y yeso necesarios para optimizar el
proceso de clinkerizacibn desde el punto de vista energético; se
encontré que la relacion CaF,/CaS04.2H,0 = 2/15 logré disminuir al
maximo la CaO libre en el clinker, que se traduce en una reduccién de la
temperatura de clinkerizacion. Considerando también un contenido de
fluorita entre [0.50% — 0.75%].

La formulacion del clinker representada con el ensayo 2
(CaF,/CaS04.2H,0 = 2/15, temperatura = 1300C, y fluorita = 0.75)
logré reducir su CaO libre en 81% frente al clinker sin mineralizacion a
esa misma temperatura. Esta representa la mejor formulacién hallada
desde el punto de vista energético.

Se evidencia reduccién de la CaO libre de 56%, al comparar la muestra
clinkerizada a 1250C (sin mineralizacion) con el ensayo 5
(CaF,/CaS04.2H,0 = 2/15, temperatura = 1250<C, y fluorita = 0.50).

La fluorita y el yeso no parecen tener un efecto importante a una
temperatura mayor e igual a 1350C. Una hipotesis sobre este
comportamiento es que su fusion se dio a una menor temperatura donde
los cristales de alita y belita iniciaron su formacion. Cuando se llega a
1350%C, los cristales se ven sometidos a sobrecocci 6n, lo cual conlleva
a disolucion de los mismos y por ende menor contenido de alita; esto
también se corrobora por petrografia donde se identifican cristales con
principio de canibalismo. Otra razén podria ser una posible volatilizacion
del flior y descomposicion de la fase.

Desde el andlisis estadistico se puede concluir que la fluorita afecta
significativamente la cal libre en el clinker. Por su parte, a menor relacion
fluorita/yeso, a mayores adiciones de fluorita y a temperaturas mas altas
hay disminucién de la cal libre en el clinker (zonas de color verde).
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6.2. Recomendaciones sobre la continuacién de lain  vestigacion.

» Se sugiere ensayar un enfriamiento més rapido del clinker debido a que
es una etapa importante, pues de él dependen la estabilidad, el
idiomorfismo, la descomposicion de la alita, la formacién de belita
secundaria y contenido de cal libre secundaria.

» Oftro aspecto a tener en cuenta es mejorar la homogeneizacién de la
harina para evitar agrupaciones de fases y posible deficiencia de
reaccion.

» Se recomienda continuar con la investigacion, hacer ensayos en planta
piloto e industrial y luego producir cemento con clinker mineralizado y
estudiar las resistencias y las eventuales patologias en obra por
retraccion quimica, expansion, y otros factores.

» Es importante estudiar el calor de hidratacion del cemento producido con
clinker mineralizado, ya que se esperaria que disminuya frente al
cemento sin mineralizacion, lo que representaria mayor durabilidad del
cemento.
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