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RESUMEN

Carlos Enrique Castillo Linton Fecha de Graduacién: Diciembre de 1997
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: Estudio del Efecto de Algunos Metales
Pesados Refractarios, en la Formacién dei
Clinker.

Niimero de Paginas: 59 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Esgpecialidad en Ingenieria
Cerdamica

Area de Estudio: Quimica Inorgénica

Propésito y Método del Estudio: El propésito del estudio fué el de comprobar si el proceso
cementero era capaz de asimilar, dos residuos industriales que se alimentarian al
proceso como sustitutos de materia prima tradicional y observar el efecto de los
metales pesados contenidos en los residuos en la formacion del clinker. El método
utilizado para la obtencién del clinker es mediante la sinterizacion de hanna cruda
en un horno tubular con alimentacidon de aire O argon y capturando los gases o
metales volafiles generados durante la reaccion. La caracterizacion de los clinkeres
obtenidos (tradicional que es la referencia y el alierno que es el clinker con metales
pesados), se realizd mediante Fluorescencia de Rayos-X, Microscopia Optica,
Difraccion de Rayos-X en polvos, Microscopia Electronica y Espectroscopia de
Emision de Plasma.

Contribuciones y Conclusiones: Se reportéd que los residuos utilizados como sustitutos de
arcilla y de alimina, no afectan de manera significativa la composicion quimica del
clinker preparado en atmosfera de argon y de aire. Sin embargo, la composicion
mineralogica del clinker se ve fuertemente afectada por la incorporacion de los
metales pesados a las diferentes fases del clinker de cemento portland. Estos cambios
se ven reflejados principalemente en el tamano y forma de los cnistales. El clinker
obtenido con los residuos, presenta un aumento considerable de la fase C28, sin
importar la atmosfera exislente durante la sinterizacion.
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OBJETO DE LA INVESTIGACION

El presente trabajo, tiene como objetivo, el aportar una alternativa de solucién al
problema de disposicion de dos residuos sélidos, a través de la tecnologia cementera.

Los residuos en cuestién son: (a) un catalizador agotado proveniente de la industria de
Refinacién del Petrdleo, y (b) una arena proveniente de la industria de fundicién de
bronce.

En el caso del catalizador agotado, representa un material al que se le tiene que buscar
una solucién porque: (1} su volumen de generacién es muy alto, y (2 ) porque es un
material considerado o clasificado por la Reglamentacién Oficial Mexicana, como
Peligroso, debido a que contiene metales pesados lixiviables, en concentraciones
superiores a las permitidas.

En el caso de la arena de fundicién, es un material ne peligrose, pero que de igual forma,
tiene volumenes de generacién muy altos.

Actualmente, ambos materiales se envian a confinamientos controlados.

Ahora bien, ; por qué recurrir a la industria del cemento para dispouner de eslos
residuos?, en primer lugar, porque existen muchos antecedentes en donde la industria del
cemento ha reutilizado con éxito, residuos de otras empresas para incorporarlo dentro
del proceso ya sea como materia prima, o como fuente de energia { combustible),
Ejemplo de esto lo constituye el aprovechamiento de la escoria de alto horno, residuo de
la industria metalirgica utilizado en la industria del cemento en 1a fabricacién de cemento
de escoria. Este residuo se utiliza en algunas plantas de manera rutinaria sin problema
alguno.

Teniendo ¢n mente este tipo de antecedentes, y tomando en cuenta que, en el caso del
catalizador agotado, no existe otra opcién en México ( en E.U A, este material se
somete a un proceso de extraccion de metales, pero esto implica la “exportaciéon” del
material ademds del costo del tratamiento, lo cual, evidentemente, aumenta el costo
total ) distinta al confinamiento controlade, se planteé la posibilidad de utilizar la
industria cementera como medio para disponer de estos residuos de una manera
confiable y ecologica.
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CaPiTULO I INTRODUCCION

INTRODUCCION

1.1.- GENERACION DE RESIDUOS

Desde los dias de la sociedad primitiva, los seres humanos y los animales han utilizado los
recursos de |a tierra para la supervivencia y la evacuacién de residuos. Estos residuos son
normalmente sélidos y con frecuencia ¢l término “residuo” se confunde con la palabra
“basura”, la cual sugiere que el material es imitil ¢ indcseable. La diferencia entre residuo
y basura consiste en que la basura es una mezcla de residuos, los cuales, debido a la
complejidad vy costoso de su separacién, se desecha como indtil. Un residuo en cambio,
sl se trata adecuadamente, puede llegar a convetirse en fuente de energia o incluso, en
materia prima para algin proceso diferente al que lo generd.

Actualmentie, el desarrollo de una sociedad tecnoldgica, trae consigo problemas
asociados a la generacién y evacuacién de los residuos. Una indicacién de cdmo y donde
se generan [os residuos en una sociedad tecnolégica, se muestra en el diagrama de flujo
de materiales de la Figura L1 [ 1 ].

Materialesen | [ dicIos
Bruto esperdicios

Rechazos matenales
— b

Elabaracién solidos
Procesamiento y | p-| Elaboracién
recuperacién secundaria
T
| Materiales en bruto, productos
y materiales recuperados
Evacuacion Residuos
™ Final

Figura L1.- Flujo de materiales y generacién de residuos en una sociedad tecnolbgica.

En una sociedad tecnolégica se generan muchos tipos de residuos. En la Figura 1.2, se
presenta una clasificacién de los residuos generados en una sociedad tecnolégica, segun
su origen.




Capituro I: INTRODUCCION

4 ~

Reuduos de comidar Reviduos  ammales y  vegetales que reswltan  del  manejo.
almiacenamicnlo, venta, preparacién, cocinado y servicio de comida

Rewiduos de demoliciéns  Incluye oozos de concreto toto, tuberlas, radiadores, mawenales de
conductos, alambre elécmico, paredes rotas de yese, ladnllos y vidro,

Rewdues de construcc16n Residuos pmducidos en el curvo de B2 construcaidn de viviendas,
oficinay escuelas, plantas sndustriales, etcétera  Incluye madera usads

pezas metilicas diversas, matenales de embalajes, batas, cajas F Residuos
Residuos domésiicos: Rewiduos generados en casas y apartamentos. incluyendo papel, cartén, Sélidos Municipales
Residuos latas de cormday bebuda, plisacos. residuns de jand(n
Solidos
Residuos sélidos Residuos que wenen sy origen en establecimuentos de  venta al por
comerciales mayor venla al por menor o de servicios, como edificios de oficina,

vendas mercados, eatros, hoteles y almacenes

Rewducs indusirales, . Residuos de componentes empaquetados, residuos de oficinas { NO LOS
RESIDUOS DE LOS PROCESOS INDUSTRIALLS)

Rewduos de procesos Rewduos obtemdos de operaciones industniales o denivados de procesas
industriales de fabricacitn
Residuos especiales: Incluyen artdculos voluminosos, elecwodomésticos, productos de Hnea

blinca, pilas, neumdocos, eteétera

Figura 1.2.- Clasificacion de los residuos segiin su origen|[ 2 ].

La U.S. Environmental Protection Agency ( EPA ), define como residuo municipal al
conjunto de los residuos de comida, de demolicién, de construccidn, domésticos,
comerciales e industriales, y sefiala que principalmente estan formados de vidrio, papel,
metales, plisticos, como se muestra en la Figura 1.3 [3 ].

Papel y periddico, 75"

375 %

Otros residuos’
14.6 %

Residuos de alimento 6.7 %
Residuos de jardin

17.9 %

Figura 1.3.- Principales constituyentes de los residuos sélidos municipales, 1990
( U.S. Environmental Protection Agency).

Evidentemente, existe una preblemdtica muy fuerte asociada a la generacion de residuos.
Los dos motivos principales de esto son: a) su velumen de generacion y b) su toxicidad.
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En la siguiente grafica se presenta el incremento en la generacion de
residuos municipales en los Estados Unidos de América, donde se tuvo un crecimiento
de 88 millones de toneladas en 1960 hasta cerca de 196 millones de toneladas en 1990.
Si se continda con ese ritmo de crecimiento, la U.S. Environmental Protection Agency
( EPA ) estima que para el afio 2000, la generacion de residuos municipales alcance las
222 millones de toneladas solo en los E.U.

250.0
o0 0
150.0
150

500

Millones de Toneladas

o0 = - .
W8 1R8BS 1670 1975 A0 1985 1990 1898 000

Figura L4.- Generacién de residuos sélidos municipales, 1960 - 2000 ( EPA).

La segunda cuestién alarmante en la problemdtica de la generacién de residuos, es la
toxicidad de estos materiales. Tan s6lo los residuos municipales, es decir, los que
genera la poblacién en sus casas, oficinas, hospitales y demds lugares de trabajo,
representan en muchas ocasiones residuos peligrosos debido a su alta toxicidad. En la
Tabla 1.1, se presentan los componentes téxicos mds comunes presentes en los residuos
municipales y sus efectos sabre la salud [ 4 .

Tabla 1.1.- Componentes Téxicos de los residuos municipales.

Sustancias Fuentes Efectos a la Salud
Cadmio Baterias, tintas y pinturas Carcindgenos, Efeclos reproductivos
Plomo Baterias, barnices, tini¢ para | Neurotoxinas, efectos reproductivos
cabello, selladores
Mercurio Baterias, pinturas, lamparas | Ecotoxinas, neurotoxinas, efectos
fluorescentes reproductivos
Claruro de Pinturas, maquillajes, | Carcindgenos
metileno adhesivos, pesticidas
Metil-Kiil-Cetona | Tiner, adhesivos, ceras, | Neurotoxinas, efectos reproductivos
limpiadares
Percloroetileno | Limpiadores de alfembras, | Carcindgenos, ecotoxinas, efectos
removedores de manchas reproductivos
Fenol Adhesivos Ecotoxinas, efectos en el desarrollo
mental
Tolueno Pinturas, esmalies de uias, [ Ecotoxinas, mutaciones, efectos
adhesivos reproducti vos
Cloruro de Plasticos, ropa Carcinégenos, mutaciones, efecios
vinilo reproductivos
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1.1.1.- ANTECEDENTES HISTORICOS

Durante el desarrollo de la humanidad, el hombre se ha dado cuenta del enorme problema
que representa la generacion de los residuos y ha desarrollado, a través del tiempo,
diversas acciones enfocadas hacia la disminucion y manejo efectivo de los residuos. En la
Tabla 1.2, se presenta un resumen cronolégico de las acciones y medidas que se han

desarrollado para disminuir este problema | 5-7 |
Tabla 1.2.- Medidas adoptadas para disminuir el problema de generacion de los residuos

ANO SUCESO
Iniciode la | No requerian nmingun manejo de residuos, porque eram poblaciones nomadas y la
hurnanidad generacion de basura (residuos) era pequetia,
10,000 A.C. | El hormbre empieza a colonizar los pueblos de forma permanente y surge la necesidad
de manejar la basura (residuos).
500 AC Ailenas, organiza el primer basurero municipal, localizado a 1 milla fuera de la ciudad.
Edad Media | La disposicién de la basura es una responsabilidad individual .

1388 El parlamento inglés prohibe la disposicién de residuos en vias piblicas, zanjas y
canales.

1400 En Paris, la basura es apilada y retirada de la ciudad, porque era un problema para la
defensa del pais.

1874 El gobierno de Nottingham Inglaterra, asume cada vez mas ¢l manejo de residuos y
aplican un sisterna de incineracion al que lamaron sistema “‘destructor”.

1885 Se construye en Nueva York, el primer incinerador municipal.

Después de la | Se toma conciencia del problema que representa enterrar los residuos.
IT guerra
maundial

1965 En Estados Unidos, se crea la primer ley federal para el manejo de residuos decretada
por el “Acta de Evacuacion de Residuos Sélidos™ (SWDA), la cual autoriza recursos y
conseciones del estado.

1970 El Acta de Evacuacion de Residuos Sdlidos fue enmendada por la ley piblica de
Estados Unidos, siendo ahora el Acta de Recuperacién de Recursos, su objetivo es que
la evacuacion de residuos sélidos sea cambiada por reciclaje o reuso.

1970 Se forma la Agencia de Proteccién al Ambiente de Estados Unidos ( US LEPA),
encargada de las regulaciones federales para el control de la contaminacién del aire y
agua, radiacién, pesticidas peligrosos, recursos ecoldgicos y disposicion de residuos
sélidos.

1976 El progreso logrado con el Acta de Recuperacidén de Recursos lleva al congreso a
moditicar el acta siendo ahora Acta de Recuperacion y Conservacién de Recursos
{RCRA).

1980 La ley piblica de Estados Unidos decreta el Acta Conjunta de Responsabilidad Legal y
Respuesta a 1a Compensacion Ambiental (CERCLA) con el fin de dar respuestas y
financiar las actividades de la evacuacion de residuos peligrosos.

1978-1988 La EPA, estima que cerca de 10,000 reilenos sanitarios fueron cerrados, por la falta de
capacidad en las rellenos sanitarios para disposicion.

1588 En México, se crea la Reglamentacién Oficial Mexicana con la Ley General del
Equilibrio Ecolégico y Proteccién al Ambiente.

1993 Se crea la Norma Oficial Mexicana en Materia de Proteccién al Ambiente NOM-CRP-
ECOL/93.

1996 Se realizaron modificaciones a las Normas Oficiales, especiticamente para obiigar a la

busqueda de métodos de reciclo o reuso de residuos tanto peligrosos como no peligrosos
anies de pensar en confinarlos.
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[.1.2.- ESTRATEGIA MUNDIAL PARA EL TRATAMIENTO DE RESIDUOS

Un acontecimiento relevante en lo que al manejo de residuos se refiere, tuvo lugar en el
afio de 1989, cvando la U.S. Environmental Protection Agency ( EPA ), publicé el
reporte “The Solid Waste Dilema: An Agenda for Action”, donde se establece que €l
manejo integral de los residuos sélidos, debe jerarquizarse de la siguiente manera [ 8 |:

1. Reducir la generacion de los residuos: implica el tratar de reducir no solo el volumen
de generacidn de los residuos, sino también reducir la toxicidad de los mismos.

2. Reciclar o reutilizar tanto como sea posible: implica el buscar alguna utilidad a los
residuos

3. Incinerar: si no se puede reducir la generacién y tampoco e¢s posible reutilizar el
residuo, el siguiente paso es la reduccién de volumen a través de la incineracién

4. Enterrar en confinamientos controlados: siguiendo esta estrategia de tratamiento de
los residuos, se busca minimizar la cantidad de residuos en los confinamientos, ya que
si algiin material no se aprovecha, lo que se entierra son ya solamente sus cenizas y no
todo €l volumen inicial.

El documento anterior representd una unificacion de criterios, ya que para su desarrollo,
la EPA trabajé en conjunto con asociaciones de comercio, grupos ambientales,
organizaciones de gobierno y con diferentes ciudades.

Esta declaracién de prioridades, mundialmente se conoce como la esfrategia mundial
para el tratamiento de residuos y permite a los estados y gobiernos, enfocar sus
esfuerzos y desarrollar planes y estrategias claras para optimizar el tratamiento de los
residuos. Se representa mediante la pirdmide invertida de la Figura I.5.

Figura [.5.- Estrategia Mundial para el tratamiento de los residuos.
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I.1.3.- REGLAMENTACION OFICIAL MEXICANA DE PROTECCION AMBIENTAL

En Meéxico, la Reglamentacién Oficial Mexicana inicia hasta el afio de 1988, con la

creacién del Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecolégico v la Proteccién al

Medio Ambiente. Anteriormente, la reglamentacién se fraccionaba en diferentes

dependencias del ejecutivo federal, como eran:

e SEDESOL: El instituo Nacional de Ecologia; La Procuraduria Federal de Proteccién
al Ambiente y la Direccion General de Zona Maritirmo Terrestre.

¢ SAGAR: La Subsecretaria Forestal y La Comision Nacional del Agua

En el Figura 1.6, se presenta la evolucién que hasta el momento ha tenido la
Reglamentacién Oficial Mexicana [ 9 :

-

En 1988

Se definen témimnos como:

Confinamiento controladoe: Obra de ingener{a para la disposicitn final
de tos residuos peligrosos, que garantice yu anlamuento definimvo
Disposicion Final: Accién de depositar permanentemente los residuos
en siuos y condiciones adecuados para eviiar danos al ambiente
Reciclaje: Méwodo de ratarmiento que consste en la tansformaciém de
los residuos con Mines productivos

Rensa: Procesoe de unlizacion de les ressduos peligrosos que ya han sido
tratados y que se aplicaran 4 un nuevo poroceso de tranformacién o de
cualguier oiro.

Se crea el Reglamento de
la Ley General del

Equlibno Ecolgico v 1a
Proteccidn al Ambiente

Reglamentacion é
Oficial Mexicana

S¢ crean las Nomas | Establece lav carctersticas que hacen a un residuo Peliproso por su
Oficidles Mexicanas en | TOXICIDAD

En 1993 ~ Matena de Proteccién al
Ambiente Establece 1a prueba CRETI como la oficial para determanar las

NOM-CRP-ECOL/1993 caracterfsucas toxicas de un residuo

J-Se reglizaron  modificaciotics J,La Secretania obfiga a buscar el reciclo y reuso o alguna otra forma

1996
En t]d& Normas Obciales de dar withdad a un residvo pehigroso o no, antes de confinarlo.

-

Figura 1.6.- Evolucion de la Reglamentacién Oficial Mexicana para el tratamiento de los residuos,
1988 - 1996.

Actualmente, el organismo recior encargado de promover y realizar las acciones
necesarias para la proteccién al ambiente y el aprovechamiento sustentable de los
recursos naturales es la Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales v Pesca
{ SEMARNAP ), creada el 28 de noviembre de 1994 por decreto Presidencial.
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Algunos de los instrumentos juridicos que le dan vida son: La Constitucidn Politica de los
Estados Unidos Mexicanos, La Ley Orgénica de Administracién Piblica Federal, La Ley
General del Equihibrio Ecoldgico y la Proteccion al Medio Ambiente, enire otras. En la
Figura 1.7, se presenta la estructura de la SEMARNAP [ 10 ]:

Se revponzabilizi de
| Subdelegacién de - La normatividad y evaluacién del impacto ambiental de proyectos y acovidades

N , - Cédulas de nperacitn
Medio Ambiente Ordenamiento Ecolégeco terrnormal

Conwrol y manejo de residuos Peligrosos

Su funcién s “velar” porque cl aprovechamaento de los recursos Torestales y
del suelo se realicen de una manera 6ptma.
Subdelegacion de Se responzabiliza de

- Samdad forestal
Recursos Naturales | Prevencién, vigilancia y combate de sncendios forestales
- Programa Nacional de Reforestacién
- Restauracidn y consery acton de suelos

Su obpehvo es el maneyo, control ¥ evaluacidno de los recursos pesqueros
: Sus achvidades son
bdelegaci6
SEMARNAP Su Iffs.;'a nde - El fomento Pesquera
- La Administracidn de pesquerfas
-La Acuaculurg

Es responsable de promover y difundir 1a smagen de SEMARNAP asf comede

Subdetegacién de coordinare, asesorar y atender a la ciudadanla en general, sobre los asuntos relagionados
— X . con la Secretar(a
Coordinacidn Sus actvicLides son®
- Operacién de la ventanilla dnica de mimtes
Comunicacion Social
- Coordinacifn imensttucional
L Subdelegacion de
Administracion Regula el cumphimiento de 1a normatividad

relactonada con la prevencifn y control de
la contaminacién ambiental

) PROFEPA
Cuenia adecmas con dos Organismos desconcertados que son:

La comisidn Nacional del Agua

Adminastra Ja aguas nacionales superficiales y subterrdneas
para satwsiacer las necesidades de los sectores soctales

Figura L.7.- Organizacion de la Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca
(SEMARNAP).

Dentro de la Secretaria de Media Ambiente, se encuentra el Instituto Nacional de

Ecologia (INE), que dentro de sus funciones tiene el manejo y disposicién de residuos en
el pafs.
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[.2. TECNOLOGIAS PARA EL TRATAMIENTO DE RESIDUOS

Las principales tecnologias para el tratamiento de los residuos, se presentan en la
Figura L8[ 11]:

rReduomén de tamafio

/- Separacitn por tamafio
Tecnologias de Proesanento

y separacidn de materiales < Separacién por densidad
Separacitn magnéuca y por carnpo elécinco

Densificacién

.y

e
Sistemas de incineracion

Tecnologias de Sistemas de pirdiisis

Tecnologias para Boiler o Calderas

conversidnTérmica Sistemas de gasificacitn
e] tratamiento de % Sistemas de recuperacién de energia Emnol ogia Cementera

Residuos N

Descomposicion biolégica aerobia

Tecnologias de conversicn Drgestién anaerobia de séhdos en baja concentracidn
. -
Biolégica y Quimica Digestion anacrobia de s6lidos en alta concentracton
Procesos de ransformacion quimca
—
.
. Papel
Tecnologias de reciclo
dc matenales como: Plisucos
1 Vidrios
Meiales
~

Figura 1.8.- Tecnologias actuales para el tratamiento de residuos.

Actualmente, existen algunas tecnologias completamente establecidas para el tratamiento
de residuos, como lo son las tecnologids de reciclaje de materiales tales como el vidrio,
el papel, los plasticos y los metales. Actualmente las Tecnologias de conversién
biolégica y quimica, son las mds utilizadas para la transformacién de los materiales de
residuos orgdnicos. Sin embargo, ultimamente, los desarrolios tecnolégicos se han
enfocado hacia la recuperacion de energia o aprovechamiento de los residuos a través de
procesos de incineracion. En este contexto, se encuentra la tecnologia cementera.
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[.3. LA TECNOLOG{A CEMENTERA COMO ALTERNATIVA DE REUSO DE
RESIDUOS

La industria cementera representa una tecnologia para el manejo efectivo tanto de
residuos peligrosos como no peligrosos en todo el mundo [ 12 ]. La principal razén de
esto es la clevada temperatura de operacidn de los hornos de cemento, que llegan incluso
a superar los 1450°C mientras que los hornos incineradores operan a temperaturas
de 1370°C.

Estas temperaturas y el tiempo de residencia en el horno, aseguran la total desintegracion
de los componentes organicos presentes en los combustibles, mientras que en los
compuestos 1norgdnicos , asegura su reduccién hasta cenizas, que son integradas al
clinker, a diferencia de los incineradores, donde las cenizas residuales, deben ser
enterradas en confinamientos controlados.

A continuacién se dara una descripcidn del proceso cementero como tecnologia para el
reuso de residuos.

1.3.1.- DESCRIPCION DEL PROCESO DE FABRICACION DE CEMENTO

El clinker de cemento Portland se produce en hornos rotatorios de alta temperatura y es
el resultado de la calcinacion de los 6xidos de calcio, silicio, aluminio y fierro, a
temperaturas superiores a 1450°C.,

En la Figura 1.9, se presenta un diagrama esquemdtico del proceso de fabricacién de
cemento [ 12 ].

Hanna orda slimeniada
] a lus presale niadores Al atmdsfera
Precaleniadoms !
Calwd Anally Femo

1
Cobector de
Pulvos
Cnmbustihle
Ala alﬂh‘ﬁ[cra
Cul-uﬂ ¥
Polv %
I l I Almacén de
ombisibe dfnker IV
Redarmo e Horno inkcr teso
olves de horo Rimatono !
Polvis de £ ! [} V
hoee Enmador de
dlinker Cnmtu -
Molino de
Bolas

Figura 1.9.- Representacion esquematica del proceso de fabricacién de cemento.
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Las materias primas fradicionales utilizadas para la fabricacién del clinker de cemento
Portland son: Caliza ( CaCO; ), Arcilla { Al,O; / S10; ) y 6xido de Fierro ( Fe;0O;), en
proporciones aproximadas de 80%, 19% y 1 % respectivamente ( 1).

La mezcla de materias primas, llamada cominmente harina cruda, pasa a un molino de
bolas donde se le da una granulometria cspecifica. Posteriormente se alimenta a los
precalentadores donde se efectiian procesos de evaporacion de agua ( deshidratacién ) y
de descarbonatacién (desprendimiento de CQOy); esto ocurre a temperaturas de enire
500-900 °C (II).

En la etapa de calcinacion ( II1), se llevan a cabo las siguientes reacciones quimicas:

2 Ca0 + Si0, 1B 5 9 CaDeSiO, © Silicato dicdlcico { C;S ; Belita)
3Ca0 + Al,O,— 3Ca0%Al,0, Aluminato tricdlcio ( C3A )
4 CaO + Al203 + F6203 ﬂ) 4 CaO L] A1203 .F6203 ) Ferria_luminato CélCiCO ( C4Al:

3Ca0 + Si0, —%— 3 Ca0eSi0, Silicato tricalcico ( C5S ; Alita)

La temperatura a la cual se forma la fase liquida, depende de las mezclas eutécticas que
se ven afectadas por los constituyentes menores ( trazas).

Una vez que el clinker sale del hormo, se mezcla con yeso y pasa a un proceso de
molienda para formar lo que se conoce como cemento ( IV y V).

Posteriomente, cuando el cemento se pone en contacto ¢on el agua y arena, se forma el
concreto, material utilizado para construccién .

L.as reacciones de hidratacién del cemento Portland se presentan a continuacion [ 13 ]:

2(3Ca0-50,) + 6H,0 —P» ICa(-2510,-3H,0 + 3Ca(OH),
Silicato tncdlcico . Agua Tobermonta Hidroxido de catcio

2(2Ca0 $i0y) + 4H,0 ——» 3Ca028i0-3H,0  +  Ca(OH),
Silicato dicdlcico  Agua Tobermaorita Hidroxido de calcio

3Ca0-ALO, + 6H,0 ——— 3Ca0-ALO,-H,0

Aluminato A Alumnato Trnicalcico
Tocalcico gua Hidratado

3Ca0-ALO, + 3(CaSO, 2H,0) + 26H,0 ———= 3Ca0-AL0,-3 CaSO,- 32 H,0

Aluminato Yeso Agua Etnngna
Tredlcico

31Ca0-ALO; + CaS0,2H,0 + 10H,0 ———= 3Ca0-ALO,CaSO, 12H,0

Aluminato Yeso Agua Monosulfato
Tnealcico

3Ca0-ALO, - 3 CaSO, - 32 HO

4Ca0 ALO, R0, +  2CaOH);, + 6(CaSO,2H0) + SOH0 Entnngita
Femaluminato Hidréxido v A
tetracdleico de calcio es0 gua 3 Ca0-Fe 0, 3CaS0,- 32 H,0
2(3Ca0-ALO,) + 3Ca0 ALO,-3CaS0, 32H,0 + 4H0 — P  3(3Ca0-ALO,CaSO, 12H,0)
Aluminato

M Ifar
Tacileico Estnngita Agua onosulfato

11
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Los hornos cementeros se consideran una alternativa para el manejo de residuos por la

alta temperatura que manejan. Esta temperatura, asegura la completa destruccion de una
amplia gama de residuos orgéanicos e inorganicos.

En la Figura .10, se presenta el proceso cementero y algunos de los residuos que este
puede asimilar [ 14-17 ].

Cewras Yolanies

Laad w de iratamuentos de aguay
kst ria de alte horno

C aale o res agotados

Asenan d Jundg e

—_ N A la amdsfera
et f_ N H
Q'; Colector ge
Pobvas
Carbon e | T
Acenes
Coke de petrdlen
Ll antas
\ ' —-J; ohecor de i
!"'l Inlv s Aldehidos
' [‘\. Solvenies
> Alcoholes " Moldes de yeso
! - \' { Famies A , de Fosfoyeses
clinker A
1 1\ - n BOFDYES0
T
Hom “ Clinkee ¢
Rotatorio h
| = | Polvns de 4 1
homo Cemenio
Mohno de
Bolas

Figura 1.10.- Algunos residuos que puede asimilar el procese cementero.

[.3.2.- MATERIAS PRIMAS TRADICIONALES Y ALTERNAS

Las materias primas ordinarias (calizas, arcillas y minerales de fierro), traen en su
composicion trazas de compuestos secundarios, como pueden ser dlcalis, cloruros,

fluoruros y metales pesados como vanadio {V), niquel (Ni), zinc (Zn), cromo (Cr),
arsénico (AS), entre otros.

12
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En la Tabla 1.3, se presentan los elementos secundarios existentes en las materias primas
tradicionales [ 18 ].

Tabla 1.3.- Principales elementos secundarios presentes en las materias primas

Flementos Arcilla |  PiedraCaliza |  Harina Cruda
10™ % P/P (ppm)

Vanadio 98 - 170 10- 80 32- 102
Zinc 56-115 2224 31 -47
Cromo 90 - 109 1.2-16 23 .39
Niquel 67 - 71 1.5-7.5 18 - 23
Plomo {3-22 0.4-13 4-15

Arsénico 13-23 02-12 3-15

Cadmio 0.016 - 0.3 0.035-0.1 0.04 - 0.15
Talio 0.7-16 0.05-0.5 0.21-0.78
Cloro 15 - 450 50 - 240 40 - 290
Fliior 300 - 990 100 - 940 300 - 950
Bromo 1-58 5.9 47-189
Todo 02-22 0.25-0.75 0.24 - 1.1

Sin embargo, existen otros materiales capaces de aportar el Ca0, SiO,, Al,Oy y Fe,04,
necesarios para la formacién del clinker. Estos materiales se conocen como Materias
Primas Alternas y por lo general son residuos de procesos industriales que en su
composicion traen los 6xidos mencionados anteriormente y otros componentes, como
pueden ser los metales pesados que se mencionan en la Tabla 1.3.

Esta “habilidad™ del proceso cementero de acomodar este tipo de componentes, ha side
ampliamente aprovechada en muchos paises como una Tecnologia Limpia para el
tratamiento de los residuos, a la vez que el uso de este tipo de mateniales, en algunos
casos ha generado grandes ahorros en cuanto a costos de materia prima [ 19 J. Un
ejemplo de esto lo constituye la planta cementera Kamloops de la compaiiia Lafarge’s,
en Canada, donde el beneficio se incrementa, ya que ademds de ahorrar en costos de
materias primas, obtienen de $40 a $60 Cdn/ton al utilizar dentro de su proceso, algunos
silicatos de aluminio y catalizadores de refinerias[ 19 ]. Incluso esta compadia, ha
externado su deseo de sustituir hasta un 40% de sus matenias primas tradicionales por
estos materiales para el afio 2000.

13
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En la Tabla 1.4, se presentan algunos de los materiales que pueden ser utilizados como

materias primas alternas.

Tabla 1.4.- Algunos residuos que pueden utilizarse como materias primas alternas.

INDUSTRIA RESIDUO Oxido que aporta
Fundicién Arenas de fundicidn S5i0,
Arenas de moldeo Si0,
Pedaceria de corazones Si0,
Ceniza de horno Fe;04
Escoria Fe, 0,
Automotriz Arenas de corazones 510,
Arenas de moldeo 5i0,
Limadura de Fierro Fe, (5
Metalirgica Escoria Fe,0,
Cascarilla de laminacién Fe,0O;
Polvos de horno eléctrico de arco Fe, O,
Finos de material Fe; O,
Ceramica Moldes de Yeso CaQ
Tratamiento de Aguas Lodos de tratamiento Ca0
Fundicidn de Aluminio Escorias AlOx
Manufactura de Aluminio Rebaba de Aluminio Al
Refractarios Polvos de desperdicio Al O,
Anodizadores Lodos de anodizado Al
Refinacién Catalizadores agotados Al O

1.3.2.1. DESCRIPCION DE LOS PROCESOS INDUSTRIALES DONDE SE GENERAN
LOS RESIDUOS UTILIZADOS

Para el desarrcllo de este proyecto, se trabaj0 con dos residuos industriales, uno
proveniente de la industria de refinacién del petdleo y el otro proveniente de la industria

de fundicién de bronce.

A continuacion se describen brevemente cada uno de los procesos donde se generan los

residuos.

A) Descripeion del proceso de refinacion del petrdleo.

En cada una de las etapas del proceso, se generan diferentes tipos de residuos,
principalmente de materiales utilizados como catalizadores | 20 ]. Una vez que estos
catalizadores pierden su capacidad de regeneracion , se convierten en residuos.

De manera general, el proceso de refinacion del petréleo, se puede dividir en tres partes:

* Separacion: Por destilacion, para obtener el tipo de compuesto deseado

14
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* Conversion: Consiste en el craqueo de los hidrocarburos de cadenas mas largas para
cambiar el peso molecular de los compuestos deseados

* Reformacion: Consiste en adecuar las propiedades de los productos finales para
cumplir con las especificaciones requeridas

En la Figura L.11, se presenta el diagrama esquemdtico del proceso de refinacion del
petréleo y se indica en cada etapa el tipo de residuo generado.

SEPARACION CONVERSION REFORMACION
o GAS COMBL STIBLE
| LIMAO
-
TERIA TRATAMIENTG | GLP, BUTANO Y MAT
M;,\R H, GASLS LIGEROS | PRIMAS PARA (RIMICOS
MANUFACTUR A
DE - GASOLINA
HIDROGENG 1 srouiLacton
Al a, HE, B8 TLANTA REC
AZUFRE
] Ads x | e RECUPERACION
DESALADO P EXTRACCION p CLADS AZUFRE
TIFRR AN
FUILER B AROMATIOOS
CRAQL O V
—- | Tiemico [ —— | pEFORMACION - GASOL INA MOTOR
DESTILACION TAC CATALTIICA
| MmOy
CRAQUED
ATMOSFERICA - VAFOR HDRO ¥ R
LY o L g | DESULFU -
| DsD AVIONES
CRUDO CRAQUEC HDRO [ NaFTA
i | CaTAl INco DESULFU
Fee nsb [P cascomss
—_— I PRO LIGERGS
- ACETES DEST
ACEITES PESAIKS
HDRO MANUFACTUR A .
DESINT LI BRICANTES LUBRI CANTES
Lig - ——
RCANACION
DESTILACION PARARNAS
A1 vacto BAINWITA | PARAFRNAS
REDUCCION - HDRO - COKE
VESCOCTDAD T DESULRAL ] il
Hy —fi| S5 - 4 CEI TE LUBRICANTE
- : = I—' PROD LIGERTS
— o ASFALTO
— I 2101 ITRAN

PROCESO DE REFINACION DEL PETROLEO

Figura I.11.- Representacién esquemitica del proceso de refinacion del petréleo.

Los catalizadores se componen de un material llamado soporte (sin actividad catalitica ) y
otros componentes, incluyendo aquéllos con actividad catalitica y algunos llamados
promotores. El soporte es el componente principal del catalizador ( 90% o mas ). Los
soportes son usualmente materiales cerdmicos, sicndo los mds comunes las aluminas de
transicion tales como y-Al;Os, y la 1-AlO; [ 21 ). Los catalizadores tipicos, incluyen
pequefios porcentajes de material cataliticamente activo (metales pesados, dxidos
metélicos, sulfuros metilicos, etc.) disperso sobre la superficie del soporte.

En la Figura 1.12, se presenta un ejemplo de la estructura de un catalizador .
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Microparticulas Cristalina de +ALO,

os: Espaaos entre agrepados
de microparticulas

Particuls Area Superficial = 200 m¥gr
Cilindrica

Catalilica Yolumen de Foro = 0.5 cor'fgr

(a) (b)

Figura 1.12.- Estructura de catajizadores, { a) catalizador poroso de o-Al;03; (b) representacion de
la red de pores paralelos de la zeolita ZSM-5

B) Descripcién del proceso de fundicion de Bronce.

El procese de fundicién de bronce se puede dividir en dos etapas: 1) preparacién de
moldes y 2} proceso de fundicién [ 22 ).

Durante la preparacion de los moldes, se mezcla arena silica de una granulometria

PREPARACION DE MOLDES eSpeCfﬁca con carbdn Vﬂgetﬁl 0
A Cocrpo del Yioide con cereal. Posteriormente, esta
/ mezcla se  prensa  para
- oLk formar el cuerpo del molde.
Catw Vegeel Para formar el corazén del
—/ molde, se mezcla arena silica con
N > ‘7/ resina y aglutinantes y se
. prensan.
B) Coreetn del mokde Una vez prensado, el corazén se
m S:T Cortate 4l MOLDE coloca dentro del molde y de
& esta manera da inicio el proceso
e i de fundicidn de bronce.

Como primer paso, la  FUNDIQONDEBRONCE
aleacion de bronce se funde

en hornos de alta At fon:

temperatura.

El bronce fundido, se vacia la HORNO -, Vil ks

molde. Una vez que el molde y » /ma
se enfria, se rompe y se pasa .

por una criba en vibracion,
con el fin de separar las
piezas y pedaceria de bronce.
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Estas arenas una vez que son utilizadas, pierden su granulometria y se convierten en
material residual. Estas arenas contienen en su composicion, metales pesados como Cu
Ni, y Pb provenientes de la aleacién de bronce.

¥

[.3.2.2.- MECANISMOS DE INMOBILIZACION DE METALES PESADOS EN
CLINKER Y CEMENTOQ

La utilizacién de matrices de clinker y cemento para inmobilizar ¢ estabilizar residuos
industriales y municipales, es actualmente reconocida como una de las soluciones al
problema de proteccién al ambiente | 23-29 ].

El mecanismo de inmobilizacién o fijacién de residuos en la industria cementera, puede
darse de dos maneras:

A) Fijacion de elementos en el clinker

B) Fijacién de elementos en la estructura de los productos de hidratacion del cemento
(tobermaorita).

A continuacidn se describe cada uno de estos procesos.
A) Inmobilizacién en clinker
El proceso de inmobilizacidn en el clinker, sugiere que el metal pesado, quedard atrapado

en la estructura cristalina de los compuestos anhidros. Este mecanismo se representa de la
siguiente manera [ 30 ]

A+B —2 . AB
AB + M -2 L AB(M) donde:
A=CaCO;
B = SlOg
AB= Matriz de clinker
M = Metal

AB{M) = Inmobilizacién en estructura de silicatos

Un ejemplo de esto lo constituye el silicato tricilcico (CsS), que en estado puro, a partir
de CaCOsy SiQ, tnicamente, presenta una estructura triclinica , pero conforme aumenta
el contenido de impurezas, su estructura cambia de triclinica a monoclinica e incluso a
trigonal [31-34 ).

CaCO, + Si10, ——A 4 3Ca0Si0; wichnica)

3CdOS|OZ {tnchrco) 3C308102 {(monoclinico) 3C30$102 ({trigonal)
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CaPITULO I : INTRODUCCION

En la Tabla 1.5, se presenta las modificaciones gue pueden sufrir los pardmetros de celda
del CiS[35].

Tabla L.5. Medificacion del pardmetro de celda del C3S

SIMETRIA Parametros de la celda unitaria
2 b, Co
T, 2.440 1.421 2510 C38 puro
T, 2.453 1.427 2.530 C38S puro |
T 2.463 1.429 2.541 C35 puro
M, 1.233 0.714 2.542 Alita
M- 1.233 0.714 2.544 Alita +
M, 1.237 0.712 2.544 Alita Aumento de
R 1.283 0.715 2.556 .
impurezas

T- Tnclinico, M= Monoclinico;, R= Rombeédrico (trigonal)

Este mecanismo estd directamente relacionado con la formacidn de soluciones sélidas de
las fases principales del clinker.

MECANISMOS DE FORMACION DE SOLUCIONES SOLIDAS

Intersticiales £ meral peead s sniepra e s inlenticien 'D""& |
cusEmes eptre dam y Stomo de La etrucnad Gas
asim

@ Mealpesado( M) ‘E Solucion sohida .
2 eBeamh () s
@ Mmodca E P
-9
SOLUCIONES SOLIDAS 5
Fases crstalinas de compes ada yanehle E o)
{ WO estequmomé s )
Por Sustitucién  Bmrial pesedose imegra enved cnstalina prr
EARRR O 3
(a)
-\‘0 ®  Merimesada(M)
® Awvdo A 50
&
[ ]
\ A) ®

Figura 1.13. (A) Mecanismos de formacioén de soluciones sélidas; (B) ejemplos de formacion de
solucidnes sdlidas, (a) continua, (b) con limite de B=70% y (c) con limite de B=80%.

En este mecanismo, el metal pesado, queda atrapado de manera similar que en un vidrio o
material cerdmico.
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CAPITULO 1 : INTRODUCCION

B) Inmobilizacion en cemento.

En este mecanismo, el metal pesado, queda atrapado en los productos de hidratacién del
cemento. Este mecanismo, se representa de la siguiente manera:

2(3Ca0.8i0y) + M +6 H, O ——* 3Ca0.28i0,.3H,0 + 3 Ca(OH),
3Ca0.2810,.3H0 + 3Ca(OH); + M ———* M(OH), + 3Ca0.MO,.5i0,.3H,0

donde:
M= meital
3Ca0.25i0,.3H0 = gel de tobermorita

El metal se integrard a la estructura de la tobermorita principalmente, ya que este
compuesto, representa el 90% del cemento.

De cualquier modo, el mecanismo que parece ofrecer una mejor alternativa para fijar el
metal pesado, es ¢l de inmobilizacién en clinker, ya que, si por alguna razén €] metal sale
de la estructura de los silicatos, puede aiin quedar atrapado con el segundo mecanismo,
que es la formacién de los compuestos hidratados del cemento.
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CAPITULO I : OBIETIVOS

OBJETIVOS

¢ Disefiar una harina cruda quimicamente similar a una
harina cruda producida con materias primas
tradicionales, utilizando para esto dos residuos sélidos
industriales, como sustitutos de materias primas.

» Estudiar la posibilidad de integrar los metales pesados
(V, Ni, Zn, Mo, Pb, Cu ) provenientes de los residuos en
la red cristalina del clinker de Cemento Portland.

o Estudiar el efecto de los metales pesados en las
propiedades del Cemento Portland
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CAPITULO ITI : EXPERIMENTAL

EXPERIMENTAL

I11.1.- DISENO DEL SISTEMA PARA SIMULAR A NIVEL LABORATORIO EL
HORNO CEMENTERQO

Para el desarrollo experimental del presente trabajo, se escogié un horno tubular con un
equipo para muestreo de gases con la finalidad de simular a nivel laboratorio, €l horno
cementero, gue es un sistema con flujo de materiales y de gases. El equipo se presenta en
la figura I11.1.

Figura 1I1.1. Equipo de laboratorio utilizado para simular ¢l horno cementero

Como se observa, el equipo consta de 4 partes principales que son:
(a) Gases para control de atmosfera (Aire y Argon)

(b) Horne tubular de alta temperatura marca Carbolite

(c) Tren de muestreo de gases

(d) Bomba de vacio para arrastre de volatiles.

Para comprobar el buen funcionamiento del equipo, sc realizod la calibracion del horno
tubular, primeramente sin flujo de gas y posteriormente con fluyjo de gas, para
determinar la influencia del gas sobre la temperatura. Se utilizé para esto un termopar
tipo “R”.
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CAapiruLo IIT ; EXPERIMENTAL

La calibracién del harno se realizd desde 600°C hasta 1500°C, tomando en cuenta que la
temperatura de sinterizacion para la harina cruda seria de 1450°C.

Por otra parte, debido a que al momento de realizar la sinterizacién de harina cruda se
utilizd una canoa de platino de 12 cms de longitud para colocar la muestra, se hizo
necesario determinar la longitud efectiva de calentamiento ( la diferencia de temperatura
) dentro del horno ( Figura I11.2).

Para esto se realizaron mediciones 24 24
de temperatura iniciando desde el 1

centro del horno ( pulgada No. 24 )

. . 0
hacia los extremos, con espacio de 1

24
11
pulgada entre cada medicion. ’ 24 j 24
" "
! AT ‘*
C

48

"

Posteriormente se realizaron pruebas
de hermeticidad, con la finalidad de
asegurar que no existieran fugas de
gas ni de material volatil en el sistema.

/O]

Figura H1.2.- Determinacién de la longitud efectiva
de calentamiento

Una vez realizadas las prucbas de hermeticidad, se procedié a desarrollar la curva de
sinterizacion de harina cruda (clinkerizacién) a utilizar en el horno tubular. Esto se
realizd mediante la calcinacion de pastillas de harina cruda que se sinterizaron a
diferentes tiempos dentro del homo tubular y se determinaba en cada una de ellas la cal
libre {CaO sin reaccionar ) obtenida. E] tiempo 6ptimo de clinkerizado se obtuvo cuando
la cal libre det clinker sinterizado en el horno tubular igualé a la cal libre obtenida en un
clinker sinterizado en un horno batch ( donde el procedimiento de sinterizacion estaba ya
establecido ).

I11.2.- METODOLOGIA DE CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS Y
RESIDUOS

La metodologia de caracterizacion tanto para las materias primas como para €l residuo,
se dividié en dos etapas:

1.- Preparacion de materias primas y residuos
2.- Caracterizacidon de materias primas y residuos

En la figura I11.3 , se presenta la metodologia de caracterizacién de las materias primas y
el residuo.
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( 1 ) Preparacion de Materias
Primas y Residuo

| | |

Caracterizacidon Caracterizacion Caracterizacion
( 2 ) Fisica Quimica Mineralogica

Figura 111.3. Metodologia de caracterizacién de materias primas y residuo

( 1) Preparacion de Materias Primas y residuo
La preparacion de materias primas y residuo, incluye las operaciones de trituracion,
secado, cuarteado y pulverizacion . Ver detalles en el Anexo L

( 2 )YCaracterizacion de las materias primas y residuo
La caracterizacion se dividi6 en tres fases que fueron:

Caracterizacion Fisica: esta etapa consta de la determinacion del % de humedad, la
densidad, y la prueba de molturabilidad ( ver procedimientos en el Anexo 1 ).

Caracterizacion Quimica: para realizar el andlisis guimico de los materiales
utilizados, s¢ prepararon pastillas en polvode la caliza y la pizarra (método 5), y
pastillas de vidrio del mineral de fierro y de los residuos (método 6 ).

Anilisis de metales por ICP: para realizar ¢l andlisis de metales se prepararon
muestras mediante digestion en horno de microondas (método 7), obteniendo una
solucion que es analizada en el Espectrofotdometro de emision (ICP) Thermo Jarrel
Ash, AtomScan 25. En la figura 1I1.4, se presenta ¢l utilizado para el anilisis de
metales.
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e

Figura ll.4. Espctrofotémetro de Plasma Inducide (1CP) .

(3) Caracterizacion Mineralogica

La caracterizacidon mineralogica se realizd mediante la técnica de difraccion de
rayos-X e¢n polvos. Las muestras se colocaron en un portamuestras de acero
y se¢ analizaron en un Difractémetro Siemens D-5000.

En la figura IIL.S, se presenta el equipo de Difraccion de Rayos-X utilizado.

Figura IIL5.- Difractometro de Rayos-X
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I11.3.- DISENQ Y SINTERIZACION DE HARINA CRUDA

Una vez que se caracterizaron las materias primas y los residuos, se procedié a disefiar
una harina cruda tal, que los productos de reaccién que se obtuvieran, fuesen lo més
similar posible a los productos de la sinterizacién de una harina cruda producida con
materias primas tradicionales ( caliza, pizarra y mineral de fierro ).

Para lievar a cabo esto, s¢ tomd una harina cruda real come referencia y se determinaron
sus modulos de silicio, alimina y el factor de saturacién de cal (pardmetros de
operacién ). Después se sustituyeron las materias primas tradicionales por los residuos
industriales y se buscé la mezcla que igualara los mddulos de la harina cruda de
referencia.

Cabe senalar que la composicion final de la harina cruda, es la #nica posible, si lo que se
desea es utilizar los residuos como sustitutos de materia prima ( pizarra en este caso ).
Ademds debemos enfatizar en que esta composicion representa la mdxima cantidad de
residuos que esta mezcla puede asimilar, ya que al afiadir mayor o menor cantidad de
residuos, los médulos cambiaran y la mezcla serd quimicamente diferente.

Una vez que se obtuvo el disefio de la mezcla ( harina cruda con residuo ), se procedio a
sinterizar en €] horno tubular. El procedimiento de esto se presenta en la Figura I11.6.

Caliza
- Caliza - Mincral Fe
- Mineral Fe ] -Correctorde Si
- Pizarra - MP (¥ Ni,Zn,Cu)

| Sinterizad en shmdsfera de Alre| gﬁnmm en atm bsfera 0¢ Argén |

Figura I11.6.- Procedimiento experimental para la sinterizacién de las harinas crudas
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Por otro lado, con el fin de observar el efecto del enfriamiento en la mineralogia del
clinker, se aplicaron dos tipes de enfriamiento, como se muestra en la Figura I11.7.

Velocidad de enfriamiento {minutos)

Enfriamiento Lento } I

3°C/min
Enfriamiento Rdpido en Agua l_|
00°C/min

Figura I11.7. Tipos de enfriamiento aplicados a los clinkeres fradicional
y alterno producidos

1I1.4.- METODOLOGIA DE EVALUACION DEL CLINKER PRODUCIDO CON Y SIN
RESIDUOS

La metodologia utilizada para la evaluacién del clinker producido con y sin residuo, se
presenta de manera esquemadtica en el Figura II1.8.

* Andbsts Quimico Se redliza por Huorescenaa de Rayos X, uphzando pastillas e polvo
{métdo 5, Anexal)

* Determ inacién de cal hbre Se realiza por via bumeda segdn o método 8 ver anexa [)

* Andhsis Mineraldgico por La evaluacién se realizé por &) méodo de secaadn pudada (1) y las

Microscopla Optica pashllas se analizaron o un mucroscomo & luz polanzads, marea Latz
Caraclerizacin de * Andlism Mineraldgico por Se realiza la DRX en polvos tanio al clinker como a la fase Mpuda
clinker tradicional DRX en polvos (extracnin de shbeatos, extractién de alupwoatos. méodos 9 y L0
¥ clinker allerno repech vamenle}
* Andlisis por Microwcopia Para gstos andliss, s¢ unlizd un microscémo electrdmen de bamdo

Electromca de Barndo (MFB)  marca Lexca Leo, modelo S4-40

* Andlisis de Meales Se reahzt medianie Y digeshdn totd de la muestra (método 7)) Los
andlims se realizaron en un Espectrafetdmetro de eawatn 1OP) murea
Thermo Jarrel Ash, AlcmScan 25

* Andbsis de lbuviacin de Se realizd 1a lmawiacin de 106 ¢l (nker segun metodalogla 12 B andhias
metales pesados de los laviados se reakizd en el equrpo de 1CF anies mercionzdo

Figura IIL.8. Metodologia de caracterizacién de clinker con y sin residuos.
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I11.5.- METODOLOGIA DE EVALUACION DEL CEMENTO PRODUCIDO CON Y SIN
RESIDUOS

Una vez que se obtuvo el clinker a nivel laboratorio, se procedié a preparar una cantidad
mayor { 10 Kgs aprox ) en un horno semi-industrial, con el objetivo de observar como se
ven afectadas las propiedades fisicas del cemento con [a incorporacién de los residuos.

Las propiedades fisicas que se evaluaron fueron:

a) las resistencias a la compresion a 24 hrs, 3,7 y 28 dias
b) los tiempos de fraguado inicial y final

Para llegar a esto, e} procedimiento que se siguié fué el siguiente:
Se prepar6 15 kgs de harina cruda,

mezclando [os materiales en
proporciones adecuadas

El proceso de homogeneizacién se
llevd a cabo en una mezcladora por un
periodo de 2hrs.

El proceso de sinterizacién se llevé a
cabo en un hormo semi-industrial,

El clinker resultante de la quema (10 Kgs
aprox ), se trituré y se molié hasta una
finura de 87 % en malla (-325).

Una vez que el material estuvo molido, se
Determinacion del realizaron mezclas con  diferentes

yeso éptimo proporciones de yeso, para encontrar la
composicién dptima de yeso para producir
cemento

Se evaluaron las resistencias mecanicas
la compresién y los tiempos de fraguac
inicial y final tanto para el clink
referencia como para el clinker con la
residuos ( metales pesados).

S

[ Tiempos de
raguado

Figura I11.9.- Procedimiento para la preparacién de cemento
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RESULTADOS

IV.1- RESULTADOS DE LA CALIBRACION DEL HORNO TUBULAR CON EQUIPO DE
MUESTREQ DE GASES

En la figura 1V.1, se presentan los resultados obtenidos de la calibracion del horno
tubular con y sin flujo de gas, asi como las graficas de calibracion obtenidas para cada

medicion.
Teont (°CH Treal (°C) rrn_ﬂ:al 0
congas | singas

600 597.36 597.36
700 693.50 689.17
800 794.33 792.00
900 891.00 877.62
1000 981.00 970.46
1100 1075.62 { 1068.14
1200 1163.31 | 1163.31
1300 1264.57 | 125743
1400 1365.29 | 1358.14
1450 1416.00 | 1414.86
1495 1455.61 | 1451.77

Figura [V.1.- Tabla de temperaturas y
curvas de calibracion para horno

tubular con y sin flujo de gases

Tewperatura Real (°C)

Temperatura Real (°C)

1550

Curva de Calibracidn del Horno tubular sin Aujo de gas

1450

i350

1250

1150

fas0

950

250

750

650

550

1 ly = 0,9557x + 25595 | .
i RV E0,9998 =
]
-
T _!
o]
|
_{L |

| i J

550

650 150 350 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550
Temperarura del Controlador (°C)

Curva de Calibracién del Horno Tubular con flujo de gas

1550

1350 |

R{=0997 | V

1250
L15¢ f

1450 1 _|y=0.95%x i%ll.ﬁ)‘ | -
]

— 4 _} e

Pl —]

1se

950 |

850

750

650

350

el

)_)//r’i ]
[ 1=

4
630 750 gs0 950 103G (150 (250 1350 (450 (530
Temperatura del Controlader (°C)
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Los resultados de las mediciones de temperatura en el interior del homo y la diferencia
de temperaturas con respecto al centro del horno, se presentan en la tabla I'V.1

Tabla I'V.1.- Diferencial de temperatura con respecto al centro del horno tubular

Longitud | Temperatura a ATemp

O’u‘g) 1495°C en el 1495°C en el Cnrwa de distribacién de temperaturas en el horno

=

controlador controlador 3 1460 . ; . . . . .
79 1437.43 18.19 | — Bp——
20 1448.14
27 1455.62 g
22 1455.62 §
23 7455.62 g

—

* Mediciones sin flujo de gas. Con flujo de
gas la temperatura de 1455.62°C, se reduce
a l451°C.

Con estos datos se comprueba que dentro del horno, existen 5 pulgadas ( 12.70 cms )
donde la temperatura es constante. Esto asegura que todos los experimentos se llevaron a
cabo con un precision de '/ 5°C.

Una vez establecida la curva de calibracion de la temperatura, se disefié la metodologia
de quemado a utilizar para clinkerizar las harinas crudas. Esto se realizé comparando la
cal libre de los clinkers quemados en un horno batch ( donde la metodologia estaba ya
establecida ), con la cal libre de los clinkers quemados en el homo tubular. Cuando los
valores de cal libre se igunalaron, se consideré que la curva de clinkerizado en el horno
tubular era similar a la del horno batch.

En la tabla IV.2 se presentan los valores obtenidos de cal libre en funcién del tiempo
para el clinker sinterizado en el horno tubular contra la cal libre obtenida en el clinker
sinterizado en ¢l horno batch.

3z

1455.62
26 1455.62 0.00 19 20 21 22 7 24 25 26 27 28
27 1451.77 3.85 Lengitnd { ply }
28 1448.14 7.48
29 1437.14 18.48
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Tabla 1V¥.2.- Valores obtenidos de Cal libre para el clinker sinterizado en el horno tubular
Curva de clinkerizacién en el horno tubular

Tiempo | (%) Cal Libre | (%) Cal Libre 245 7
(mins.) | Horno tubular | Referencia
Horno Batch 2.05

30 23 | e -

60 1047 ] e £ 1'%

90 0.685 e 3 2

120 0.532 0.533 * Condiciones donde fa caf fibre del horno

150 0532 | — 0.85 tubular s 1gual a la horno batch

0.45 : :

26 50 i} 100 125 150
Tlem po {minutos)

Con la serie de resultados anteriores, se estandarizaron la condiciones de operacion del
horno tubular. Estas condiciones se presentan en la siguiente tabla:

Tabla IV.3.- Flujos de gas y rampas de calentamiento utilizados durance ta operacidn
del horno tubular

F Flujos de gas y rampas de calentamiento
Flujo de entrada del gas 0.5 Lts/min
Flyjo de salida del gas 0.2 Lts/min
Temperatura Inicial 100°C
Isoterma a 950°C 55 minutos
Isoterma a 1450°C 120 minutos
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V.2 ANALISIS QUiMICO, FISICO Y MINERALOGICG DE LAS MATERIAS PRIMAS

Los resultados de la caracterizacion de las materias primas, se presentan en la siguiente
tabla:

Tabla I'V.4.- Anilisis quimico, fisico ¥ mineralégico de las materias primas

Analisis Quimico Caliza Arciila Min. Fe
Si0, 307 2044 8.43
ALO, 0.78 5.49 228
Fe, O, 0.29 2.40 53.97
Ca0 51.87 36.61 19.70
MgO 1.34 0.80 4770
SO, 0.085 1.76G 498
Na,O 0.010 0.220 0.83
K, O 0.140 0.973 0.10
TiO, N.D. 0.173 0.18
P,0, N.D. 0.110 020
MnQ, N.D. 0.020 4.06
Pxlg. 41.88 30.30 0.01
TOTAL 99.56 99.33 99,44
CI (ppm) 3.60 3.60 38.33
Anpalisis Fisice Caliza Arcilla Min. Fe
% Humedad @ 105°C 2.94 2.34 0.96
Densidad (g/mfi) 2.56 2.71 3.79
Peso Vol. (z/ml) 1.69 1.78 2.56
% Fin _w_Malla =200 67.50 66.80 52.10
% Fin 5, Malla =200 80.90 80.00 86.30
% Fin Malla -325 11.33 9.93 6.40
Wi ( KWhston) 12.47 15.23 26.43
Anailisis Mineraldgico Caliza Arcilla Min. Fe
Componentes CaCQ, CaC0, (Calcita) FeO { Wustita)
Principales {Calcita) 8i0, (Quarzo) | Fe,Q, (Magnetita)
Componentes Si0, CaAl,Si,0, Fe (Fierro)
Secundarjos (Quarzo) (Anorthita)

Debemos recordar gue estos materiales son naturales y esto implica que en su
composicion contengan elementos menores como pueden ser metales pesados. En la

tabla V.5, se presentan los principales metales pesados presentes en las materias primas,
determinados por ICP.
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Tabla IV.5. Elementos menores presentes en
las materias primas tradicionales en ppm
Elementos | Caliza | Arcilla | Min, Fe °

Arsénico <0.330 5.62 63.12

Con los analisis quimicos por FRX y de

Bario 23.25 179.90 389.85 metales por ICP, se tiene el andlisis Completo
Cromo 7.64 21.15 1429.55 para cada una de las materias primas, cOmo se
Cobre <0.50 21.19 | 352785 muestra en la tabla IV.6.

Molibdeno <1.00 < 1.00 66.65

Niquel <1.60 | 29.85 374.75 Tabla IV.6. Andlisis quimicos completos de las
Plomo <3.30 | <350 | 833100 materias primas tradicionales

Estroncio 345.90 904.00 158.95 — = =
vanadio | <150 | 3830 | 4015 Anilisis [ Caliza [ Arcilla | MFe

Zine 1335 | 7685 | 10216.50 FRX (%) 99.57 | 9932 | 9787

Suma (%P) | 0.04 | 0.03 252 ICF (%) 004 1 013 } 252
Suma (%) 99.61 99,45 100.39

IV.3 ANALISIS QUIMICO Y MINERALOGICO DE LOS RESIDUOS

Los resultados del analisis quimicos de los residuos utilizados, s¢ presentan en la tabla
Iv.7.

Tabla IV.7.- Andlisis quimicos de los residuos

Anilisis Quimico Arena de Catalizador
Fundicién Agotado
Si0, 83.62 0.43
AlLO;, N 39.62
Fe,0, 6.20 0.08
Cal 1.25 0.00
MgO 0.59 0.07
SO, 0.200 6.55
Na,0 0.840 0.750
K, O 0.630 0.360
TiO, 0170 0.010
PO, 0.040 0.130
MnO, 0.050 0.000
Pxlg. 1.00 40.79
TOTAL 97.90 88.84
Cl (ppm) 18.25 4.70

Estos analisis se obtuvieron por FRX y estdn en base seca.
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Para completar l1a caracterizacion quimica, se analiz¢ el residuo por ICP, para determinar
el contenido de metales. Los resultados se muestran en la tabla IV 8.

Tabla IV.8.- Metales pesados presentes en el catalizador agotado

Anilisis del Catalizador (JCP) Considerando el analisis quimico presentado en
Cu  ppm 23.7 la tabla IV.7, y el andlisis de metales por ICP
Mn ppm 5.8 mostrado en la tabla I'V.8, se tiene la suma de los
Mo ppm 13203.8 compuestos y elementos contenidos en el
Ni  ppm 25070.9 residuo dando como resultado lo siguiente:

Pbr  ppm 122.3

vV ppm 773573 Anélisis Quimico por FRX = 88.84 %

Zn ppm 1039

P pem 647.4 Analisis de Metales por ICP = 11.68 %

As ppm 4377

TOTAL 116778.9 Suma Total = 100.52 %

El analisis mineralégico por difraccion de rayos-X en polvos para los residuos, arrojé la
siguiente mformacién:

Residuo Componentes Componeiites
Principales Secudarios
Arena Fund. || SiQ, (cuazo)
Catalizador ALO, Corundum MoO, Molybdiia
V.0 Sherbinaita
MoS, Molybdenita

La caracterizacion fisca de los residuos, consitio en evaluar la densidad de los
mateniales, el porcentaje de humedad, el peso volumétrico, etc... Los resultados se
presentan en la siguiente tabla:

Tabla IV.9.- Caracterizacion fisica de 1os residuos

Caracterizacion Arena de | Catalizador
Yisica fundicion| Agotado
% Humedad @ 105°C 0.85) 11896 ¢
Densidad (g/ml) 2.67 3.808
Peso Vol. (g/ml) 1.77 1.276
% Fin ,, Malla -200 13.50] -
% Fin ;, Malla-200 777 NA
Wi ( KWh/ton) meam 16.99

*+En csle matenal representa el porcentaje de volatiles @105 °C
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I1V.4 CARACTERIZACION DE HARINA CRUDA DISENADA

Con los resultados anteriores, se disefié una harirna cruda alterna (formada por caliza,
arena de fundicion, catalizador agotado y mineral de fierro) de tal forma que los médulos
( FSC, MS y MA ), fueran lo mas cercanos posibies a los obtenidos con una harina
cruda tradicional (caliza, arcilla y mineral de fierro).

En la tabla IV.10, se presentan los valores de los médulos obtenidos tanto para la harina
cruda tradicional, como para la karina cruda alterna, asi como también los valores
objetivos que se pretendian alcanzar:

Tabla [V.10.- Comparacién de los

Moddulos de la Harina Cruda Comparacién de los modulos obtenidos con Ia harina eruda tradicional vs.
tradicional y de la Harina Cruda los moduloes obtenidos con la harina cruds alterns
Alterna oon
H.C. H.C.
Tradicional] Alterna
Materiales Dosificacion (% P/P) toon
Caliza 38.85 78.05
Pizarra 60.67 | ------ -
Min. Fierro 0.47 14 oo |
Arenade Fund. | -----r--- 14.05
Catalizador R 6.5
Pardmetros de Control
FSC 95 94
MS 260 2.42
MA 2.25 2.15
VYalores Objetivo Comparacién de las wetales presentes e 1a arcilla 'y en los residoos
FSC 97
MS 2.50
MA 2.00

Congentracion {(ppm)

Al realizar la sustitucion de la
arcilla (material que aporta ALO; y
Si0,), por la arena de fundicion

Ln.s ﬂ!lJJJJL!

A 5z Ba Cr Cu N

(aporta Si0,) y el -catalizador u Al @ Cotslzador Agtado w Arema de Fendiade
agotado (aporta ALQ,), se integran
los metales pesados provenientes de Figura IV.2.- Grafica comparativa del contenido de

los residuos a la composicién de la metales en los residuos y en la arcilla iradicional

harina cruda. En la figura IV.2, se presenta una grafica comparativa donde se muestra el
contenido de metales pesados en la arcilla y en los residuos.

En la grifica anterior, se observa que los residuos tienen un contenido mayor que la
materia prima tradicional de metales pesados. Sin embargo, como resultado del diseiio
de harina cruda, se llegd a un proporcionamiento de materiales, donde el contenido de
metales pesados en la harina cruda alterna es superior al contenido de metales en la
harina cruda tradicional, con execpcion de algunose elementos , como en el caso del
bario.
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CAPITULO TV : RESULTADOS

En la figura [V.3, se presenta una tabla y una grifica donde se muestra una comparacijon

de los metales presentes en la harina cruda tradicional y en la harina cruda alterna.

Harna Cnidd | Harlue Crudd
Elemento ?,delc]gﬁéf - A lse‘ﬁg
Ba 1020 2701
Sr 078,50 27530
Cu 5.0 TIBIS0
Mn — 255.90 465.40
Mo 1.00 295810
Ni 1940 | .
Pb — 4330 | 389 |
Ti - 1470 — 410
v I~ 31330 | 715550
Zn R LA —J3TA30
Cr L5 3147
As 515 [ty

Figura 1V.3.- Metales pesados presenles en la harina eruda tradicional ¥ en la harina ¢ruda alterna

IV.5. EsTUDIO DEL CLINKER PRODUCIDG CON HARINA CRUDA

Concentracibs {ppm)

Comparacidn de metales presentes en la LC tradicional y en 1a IKC. alterna

m Har

Ma

tna Cruda Tradiconal

TRADICIONAL Y CON HARINA CRUDA ALTERNA

Mo Ni Pb T v in

Cr

aa Harina Cruda Alterna

La evaluacién de el clinker se realizé mediante las técnicas de FRX, DRX, SEM, ICP.

1V.5.1. ANALISIS QuiMIco POR FRX

*
Ax

Los resultados de los analisis quimicos de los clinkeres producides con harina cruda
tradicional y con harina cruda alterna, se presentan en la figura IV .4

Atmjslera de Argon

Almoslera de Aire

Clinker Clinksr Clinker Clirker

Anilisis tradicional Allerno Andlisis tradicional Alterno
202 2164 2G 88 5102 2159 20 86
ARGO3 579 589 A0l 575 590
Fap03 273 278 Fa2(3 273 27
CaQ 66 10 65320 Call 66 12 6335
MgO 169 [E:] MgD 17 181
503 083 155 503 089 152
Na20 036 0186 Nz20O 035 otr
K20 050 018 K20 [LE] 018
T02 G 16 co7 T2 016 oor
P205 [f] D03 P205 010 004
Mri203 oo7 012 M203 Qo9 012
SUMA OO0 | — 9047 SUMA o9oy L
Al ibre U>] Dl Cal (1bre LA L] Uiq

— Mgdulos Ublenidos W&duloa Oblanidos

M 234 240 MS L] PEE]

MA rLr P A AL VALN

({og 9537 LZECY FSC AR 5338

Figura IV.4.- Andlsis quimicos por FRX de los clinkeres sinterizades en atmébsfera de aire
¥ en atmoésiera de argén
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I'V.5.2. ANALISIS MINERALOGICO POR DRX

Clinkeres Sinterizados en atmésfera de Aire

Los resultados del analisis mineralégico por difraccién de rayos-x en polvos, se
presentan en las figuras

400

[ox ]
350

300
250

200 C3s

I " Clinker Allerno
150 L vt -

I’\L
50 F me Clinker Tradicional

Inteagidad { Coupea )

MMWMW

20 30 80
A ngule ZB

500 (a)

550 JAAF
500
450 C3A

400 !M o j CAAF C4AF
350 ﬁh} ‘MM Clinker Alternp
300 I'“W"FJ WJMM“' '“I'F

250

200

150 . \ﬂ

100 ’MWW\J MWW Clinker Tradicional
50 JW’\I.‘\\W‘W‘\MMHWW&&M

o L L 1
1a 290 30 4D 70 80
Angulo 28

600 (b)
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100
50

C4AF

Intensidnd {(Counts)

C2s

7

C3s s

%]
-—-— e m=—W
%

€28

‘

Intensidad {C cunts)

a0 Angulo 26 50 60 70 80

(¢}
Figura 1V .5.- Difracciones de rayos-x comparativas, obtenidas de los analisis del (a) clinker tradicional y

alterno, (b) fases liquidas de los clinkeres tradicional y alterno y (¢) fases de silicatos de los
clinkeres tradicional y alterno
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CAPITULO IV : RESULTADOS

Clinkeres Sinterizados en atmésfera de Argén
Los resultados del andlisis mineralégico por difraccion de rayos-x en polvos, se

presentan en las figuras
400

«w
n
Q

w
o
o

tntenaldad {Countsj
»
@
=}
{l L

M”W W M S Clm ker Tradicional

20 30 40 ap
Angulo 20
(a

3 &
L= . - |
'I'I

L4)]
o

L=1

450 AAF CIA
400 C4aF

350
C4AF

300
C4AF [3A

OA cir o34
iV Y T W R Cloke
200
150 AN m
100
(| L‘ J\ Clinker Tradicional
5D W\,mmm "

0 '] A 1 L 1 '] R ] L
10 20 30 40 50 80 70 80
Angule 28

(b)

Intensidad (Counts}

s
35 25 8 o5 s

CJS
w [} ) F:3 F:3
%W s Clinker

s St AN ORI e

Intensid ad (C ounta)

Cllnker Tradiciongl

e e
L N b

o * 30 * 50 * 50 76 —
3 Angulo 20

(©)

Figura IV.6.- Difracciones de rayos-x comparativas, obtenidas de los analisis de! (a) clinker tradicional y
alterno, (b) fases liquidas de los clinkeres tradicional y alterno y {¢) fases de silicatos de los
clinkeres tradicional y alterno
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CAPiTULO IV : RESULTADOS

IV.5.3. ANALISIS MINERALOGICO POR MICROSCOPIA OPTICA

Clinker sinterizado en atmdsfera de aire.
La evaluacidn por microscopia Optica reveld grandes diferencias entre el clinker
preparado con harina cruda tradicional y el clinker preparado ¢on harina cruda alterna.
Esto se vid reflejado en dos parametros importantes: a) ¢l tamafio de [0s cristales, que en
¢l caso del clinker con metales pesados aumenta y b) el porcentaje de fases presentes en
¢l clinker, en ¢l caso del clinker con metales pesados, aumenta la proporcion de belita

(C,8).

En la figura I'V.7, se presentan las diferencias existente en los clinkers con y sin metales
pesados, sinterizados en atmdsfera de Aire.

a) lenker preparado con HC

tradicional; enfriamiento rapido (20x) h) Clinker preparado con HC

¢) Clinker preparado con HC
Alterna; enfriamiento rapide ( 20x)

tradicional; enfriamiento lento (50x)

d) Clinker preparade con HC
Alterna; enfriamiento lento ( 20x)

Clinker Tradicional

Enfriamicnto Enfriamiento
rapido lento
Porcentaje de fases presentes
C38 54 66
Ca8 25 19
F.L. 21 s
Tamaiio del cristal (p)
CiS 61 377
CHS 52 369
Clinker Alterno
Enfriamiente | Enfriamiento
ripido lento
Porcentaje de fases presentes
C18 28 30
C28 52 54
FL. 20 i6
Tamano del cristal ()
38 209 166.3
Ch8 80 70.2

Figura TV.7 - Diferencias existentes entre el clinker referencia y el clinker sinterizado con metales
pesados. Clinkerizacion en atmosfera de aire.




CAPITULO IV : RESULTADOS

Clinker sinterizado en atmdésfera de argén.

En el caso de los clinkeres sinterizados en atmésfera de argon, se maatiene la fendencia
de aumento de tamafio de los cristales y el porcentaje de belita para los clinkers
preparados con harina cruda alterna, tal y como se muestraen la Figura IV 8.

C
1 F
ir
n a
k d
e |
r ¢
i
a Clinker Clinker
n Tradicional Alterno
a highd 37 ;" Porcentaje de fases presentes
1 a) Clinker preparado con HC C3S 70 34
tradicional; enfriamiento lento (50x) C2S 18 48
F.L. 11 18
? A Tatmaifio del cristal (1)
c C3S 452 2156
- IEE 74 677
k €
e T
r I
0

b) Clinker preparade con HC
Alterna; enfriamiento lento (20x%)

Figura IV.8.- Diferencias existentes entre el clinker referencia y ¢l clinker sinterizado con metales
pesados. Clinkerizacion en atmasfera de argén.

Con estos resultados, comprobamos que los metales pesados tienen una fuerte influencia
sobre la mineralogia del cliker. Sin embargo, mediante microscopia Optica, no es posible
determinar a que fase se estan integrando los metales pesados. Para poder determinar
esto, fué necesario recurrir a la técnica de microscopia electronica de barrido.
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[V.5.4. ANALISIS POR MicrOSCOPIiA ELECTRONICA
IV.5.4.1. Clinker Tradicional Sinterizado en atmoésfera de aire
En la figura IV.9, se presentan los resultados obtenidos del andlisis por microscopia

¢lectronica de barrido para el clinker preparado con harina cruda tradicional sinterizado
en atmdsfera de aire.

Clinker tradicional
atmésfera de aire

U ANL-F.I.ME. 21-Aug-199¢ 1o
ENT-15.90 kv Mag= LZBXKX Oum [
W= 24 A Photo ‘Mo.=1235 Detector= 3£l

ICa .
= Alita Se obtuvieron espectros de las diferentes
1 . . . . .
] fases del clinker tradicional sinterizado en
o atmosfera de aire. Se observé que metales
13 como el niquel, se fija en las tres fases, el
=1 M € cromo aparece en la belita y el fierro en la
b fase liquida y belita. En la tabla [V.11, se
o muestran los elementos presentes en cada una
- Belita de las fases del clinker tradicional.
S
Q
- Tabla I'V.1].- Elementos presentes en las fases del
1 Mg i . clinker tradicional, sinterizado en atmdsfera de aire
L] S Mo r Fe H
T T e [T Fases © | Elementos Presentes
jCa F. Liguida C,S (Alita) | Ca, Si, O, Al, Mg, Ni, Cr
"1 C,S(Belita) | Ca, Si, O, Cr, Fe, Ni
4 i Fase Liquida Ca, Al, O, Fe, Ni
M) g, I.Ca :{_Eﬁc

-
b e

Figura IV.9.- Imagen vy espectros obtenidos por microscopia electrénica de barrido para el clinker
tradicional, sinierizado en atmésfera de aire
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[V.5.4.2. Clinker Alterno Sinterizado en atmésfera de aire
En la figura I'V.10, se presenta la imagen obtenida del analisis por microscopia electronica de
barrido del clinker preparado con harina cruda alterna.

Clinker Alterno
atmoésfera de aire

U.ANL.-F.1.ME. - 2Z-MNg-1997 152
T OEHT=15.81 kv Meg- TSGR X
W= 25 nn Photo No 1269 Detector:= SE1

] Ca Alita

Se obtuvieron espectros de cada una de las
fases del clinker alterno sinterizado en
atmoésfera de aire. En esta figura, se observa
como se integran los metales V, Cr y Ni a las
fases de silicato, mientras que en la fase
: ' liquida se integran el Mg, Cu, Zn y algo de
- Ni. En la tabla IV.12Z se muesitran los
= Ca Belita elementos presentes en cada una de las fases
] del clinker alterno.

e

Q Tabla IV.12.- Elementos presentes en las fases del
Al g br wgr e N clinker alterno, sinterizado en atmésfera de aire

TRyt T Ty
[EPTY

“Fases”™ Elementos Presentes
[ F. Liquida C,S (Alita) Ca, Si, 0, S, Mg, Ni, Cr
C.S (Belita) | Ca, Si, O, AL Cr, V, Fe, Ni

Fase Liquida | Ca, Al, O, Mg, Si, Fe, Ni,
y Cu, Zn

e

OMg 5i Ca

5 "! VCr Fe NiCo Zo
. M '

YT T T v T - 1 \ad g -’
' ] N

-
(RPN ]

Figura IV.10.- Imagen y espectros obtenidos por microscopia electrénica de barrido para el clinker altemo,
sinterizado en atmosfera de aire
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1V.5.4.3. Clinker Tradicional Sinterizado en atmésfera de argén
En la figura IV.11, se presentan los resultados obtenidos para ¢l clinker tradicional.

Clinker tradicional
atmosfera de argdn

_ F.1.M.E. 22-Aug-1Y
ENT=1S.06 &y Meg= 108 KX Zpm |
W= 24 rm Fhoto No. =278 Detoctor= 9E1

[ Ca Alita Se obtuvieron espectros de cada una de las
] fases del clinker tradicional sinterizado en
. atmosfera de argén. En esta figura, se
s observa como s¢ integran los metales Ni y Cr
a las fases de silicato, mientras que en la fase
L Mg Li o liquida se integran el Ca, Mg y Fe. En la
: T tabla 1IV.13 se muestran los elementos
" presentes en cada una de las fases del clinker

Ca I ..
] Belita tradicional.

Tabla IV.13 .- Elementos presentes en las fases del
Fe M clinker tradicional, sinterizado en atmdésfera de argén

F‘ Fases Elementos Presentes

) F.Liquida C,S (Alita) Ca, Si, O, Cr, Ni
| C,S ( Belita) Ca, Si, O, S,Cr, Fe, Ni

™ Fase Liquida Ca, Al, O, Mg, Si, Fe

wen] Al

Si
“1 Fne L{i FfF
i ﬂL—"E—-‘ v

gy

Figura I'V.11.- Imagen y especiros obtenidos por microscopia electrénica de barrido para el clinker
tradicional, sinterizado en atmdsfera de argén,
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IV.5.4.4. Clinker Alterno Sinterizado en atmésfera de argén.
En la figura [V.12, se presentan los resultados obtenidos para el clinker preparado con
hanna cruda alterna sinterizado en atmosfera de argén.

Clinker Akermno
atmosfera de argdn

H.AMNL - F.1HE. :‘ZZ-AW. 9 1626
ENT-15.08 kU Meg= &M X Jyn .
w- 24 mm ‘Photo Mo.=1744 Dotector- SE1

Ca Alita

. Se obtuvieron especiros de cada una de las
fases del clinker alterno sinterizado en
.]9 atmodsfera de argébn. En esta figura, se
s observa como se integran el V y ¢l S(Mo) a
YUA L'L las fases de silicato, mientras que en la fase

A liquida s¢ integran ¢l Ca, Mg, Ni y Fe. En la
tabla 1V.14 se muestran los elementos
presentes en cada una de las fases del clinker
tradicional.

- TCE Belita

Si

Al mos L{: v Tabla IV.14.- Elementos presentes cn las fases del
clinker alterno, sinterizado en atmésfera de argén

“Fases Elementos Presentes 7|

ot : CS (Alita) | Ca Si.0, AL S (Mo)
1 LCa F. Liquida C.,S ( Belita ) Ca, Si, O, Al, S(Mo), V

1 Fase Liquida | Ca, Al, O, Mg, Si, S(Mo),
] Fe, Ni, Zn

-y
g

Figura IV.12.- Imagen y espectros obtenidos por microscopia efectronica de barrido para ef clinker alierno,
sinterizado en atmésfera de argon.
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IV.5.5. ANALISIS DE METALES PESADOS POR ICP

Los resultados del analisis de metales por ICP tanto para el clinker tradicional como para
el clinker alterno, se presentan en la tabla [V.15.

Tabla IV.15 Metales Pesados Presentes en
clinker tradicional y en el clinker alterno.

Atmdsfera de Aire

Analisis Clinker Clinker
Tradicional Alterno
Cu 59.10 2870.55
Mn 384.20 688.70
Mo 1.00 4349.25
Ni 40.65 2488.60
Pb 2.90 181.35
v 108.80 10580.80
Zn 172.70 4535.70
P T61.85 12.60]
Ba 180.05 37.47
Sr 791.75 275.1
SUMA (%P) 0.25 2.60

Tabla IV.16 Metales Pesados Presentes en
clinker tradicional y en el clinker alterno.

Atmésfera de Argon

Anilisis Clinker Clinker

Tradicional Alterno
Cu 75.95 3019.35
Mn 357.50 755.80
Mo 1.00 J695.50
Ni 40.05 2574.25
Pb 2.90 217.20
A% 107.85 10088.05
Zn 181.00 3914.85
r 739.95 8.00
Ba 229.35 72.57
Sr 905.9 450.8¢

SUMA (%P) 0.26 2.48

Conceatracldn (ppm)

1000003

10000

Conreniracitn (ppm)
: 8 8

Metales presentes en el clinker tradicionnl y en e} clinker alterno
(mimasfera de Aire)

ad [ add

B Qinker Tradicional

g Qinker Alterno

Metales presenies en ¢ clinker tradicional y en of clinker alterno
( stmosfers de argon)

_JFILJ+J.J !
Cu Mo N Fb ¥ Zn Sr

W Chioker Alterno

@ Qlinker Tradicional
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IV.5.6. ANALISIS DE LIXIVIACION DE METALES PESADOS POR ICP

Los resultados de los analisis de lixiviacion de metales pesados tanto para el clinker
preparado con harina cruda tradicional como para el clinker preparado con harina cruda
alterna, se presentan en la figura 1V.13.

Atmoésfera de Aire Comparaciin do los matals m‘?{“ ivados en o m ker tradicional y

Elemento] Clinker Clinker 1

Tradicional| Alterno o i
Ba 266 0.61 i : i
Cu < (.004 <0.004 5 el
Mo <0.020 374 g st
Ni <0.014 <0014 T
Pb < {1.029 <(.020 2_l I
v <0.006 <0006 e T e m m T a e
Zn 0.01 0.01 @Cinke Tradicional {alre} @Clinker Altarno (aire)
Sr 9.82 381

Atmosfera de argon Comparacion de los pesados Ik en el clinker tradiclonal y en

Elemento] Clinker | Clinker \ ol clinker attomo { xtmoxfors de arpon}

Tradicional| Alterno .
Ba 2.8 0.55 o7
Cu <.004 <0.004 % s
Mo <0.020 354 E°
Ni <0014 <0014 i :t
Pb <0.029 <0.020 : I I
v <(.006 <0.060 S o o " - o = -
Zn 017 002 mClinker Tradicional (argon} @ Chnker Attarno { argen)
Sr 382 3N

Atmoslera de aire Comparacién de los metales pasadoa lixiviados en o dinker tradicional y en ¢

Elemento] Clinker Clinker » clinker stemo {enflsmients ripldol

Tradicional| Alterno
Ba 3.87 0.37 i
Cu <0.004 <0.004 ;"
Mo <0.020 20.61 § "
Ni <0.014 <0.014 ° e
Pb <0.020 <0020 . _ .
\% <0.006 <0.006 .C:.M" Tr::i:iml t:u:uhlm" pb.cnnk: mmlf';mn«i:}
Zn <0.010 0.01]
Sr 23.55 3.67

Figura [V.13.-Tablas y grificas de los metales lixiviables en los clinker tradicional y alterno
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DISCUSION DE RESULTADOS

1) ACERCA DE LOS RESIDUOS

De los resiiltados obtenidos de 1a caracterizacién de los residuos; podemos decir que:
A) Catalizador:

a) Quimicamente, es un material que puede utilizarse como corrector de aliimina,
debido a que posee este oxido en un 39% aproximadamente.

b) Debido a que el residuo es un catalizador agotado, tiene en su composicidn
metales pesados (agentes cataliticos) como vanadio (V), en una concentracion del
7% aproximadamente, molibdeno (Mo) en un 1.3% y niquel (Ni) en un 2.5%, que
en el catalizador estan presentes en la forma de sulfuros para el caso del
molibdeno (MoS,), el vanadio en forma de oxido {V;0s).

c) Es un residuo clasificado como PELIGROSO por exceder la mixima cancentracién
permitida de lixiviacion de niquel.

d) Fisicamente es un residuo sélido en forma de pequeiios cilindros de 7 mm. de
longitud. Es un material con alto contenido de materia voldtil (aceite), por lo que
su manejo representa una desventaja con respecto a la materia prima tradicional
(arcilla).

B) Arena de Fundicién

a) Quimicamente es un material que aporta SiO2 es un 83.62% y, contiene ademas
metales pesados como Plomo (Pb), Zinc (Zn) y Cobre (Cu), provenientes de la
aleacion de bronce.

b) Es un residuo NO PELIGROSO, debido a que cumple con los parimetros
establecidos en las normas de proteccion al ambiente.

¢) Fisicamente, es un material fino y seco (< 1% humedad), por lo que su mancjo en
la industria, no representaria probiema alguno.

2) EFECTO DE LOS RESIDUOS EN LA HARINA CRUDA

Para el disefio de la harina cruda, se tomé como referencia una harina cruda real, cuyos
mddulos fueron los siguientes: FSC=97, MS=2.50 y MA=2.0. Para conseguir estos
modulos, se preparé harina cruda tradicional con materias primas tradicionales como
caliza, arcilla y mineral de fierro), en porcentajes de 38.85%, 60.67% y 0.47%,
respectivamente.

Al realizar esta mezcla, se obtuvieron mddulos de FSC=95, MS=2.6 y MA=225.
Al sustituir la arcilla (material que aporta SiO, / Al;03); por el catalizador agotado

(material que aporta Al,O3), se hizo necesario utilizar un cuarto material, en este caso un
corrector de SiQ); (arena de fundicién).
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Como puede observarse, este sistema de trabajo esta constituido por cuatro componentes
y 3 variables, por lo que en ¢l sistema existen cero grados de libertad, Jo que significa que
existe una y solo una composicién donde se igualaron los médulos.

Estd composicion Unica es la siguiente: Caliza (78.05%), Mineral de fierro (1.4%), Arena
de fundiciéon (14.05%) y Catelizador agotado (6.5%), los mddulos que resultaron son:
FSC=94, MS=2.42 y MA=2.15.

Esta composicién UNICA representa, ademds; la méxima concetracién de metales que el
clinker puede asimilar, siempre y cuando, lo que se desee es reproduci8r un clinker real.

3) EFECTO DE LOS RESIDUOS EN EL CLINKER

En base a los resultados obtenidos de la caracterizacién de los clinkeres, podemos decir
que:

a) Quimicamente, tanto el clinker tradicional como el clinker alterno, son
practicamente iguales, y se observa que la atmoésfera no tiene influencia fuerte sobre
la quimica del clinker.

b) Mineralégicamente

Mientras que quimicamente los clinkeres son similares, mineralégicamente son
completamente diferentes, como puede observarse en la microscopfa dptica. Las
principales diferencias son:

1.- Tamafio del cristal: El tamafo del cnistal se ve fuertemente influenciado por la
adicion de metales pesados al clinker. Cabe mencionar que la tendencia de crecimiento
de los cristales es independiente de la atmosfera en el interior del horno durante la
sinterizacion, como se ve en las siguiente tabla:

Atmdsfera de Aire Atmdsfera de Argdn
Tradicional Alterno Tradicional Alterno
C38 37.7 166.3 C3s 45.2 215
C28 36.9 70.2 C28 374 677
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Para el clinker sinterizado en atmdsfera de aire, se realizaron experimentos con
enfriamiento rdpido, tanto para el clinker tradicional como para el clinker alterno, y en
estos, también se mantuvo la tendencia de crecimiento en el case del clinker alterno

Enfriamiento Répido
Atmésfera de Aire
Tradicional Alterno
C38 45.2 215
C28 37.4 67.7

Esto nos da idea de que el crecimiento de los cristales estd en funcién de los metales
pesados presentes en el clinker.

2.- Porcentaje de fases presentes y forma de los cristales: El porcentaje de fases
presentes también se ve afectado por la incorporacidon de metales al clinker, pasando
de un clinker rico en C3S (tradicional), a un clinker belitico (alterno ), como se ve en
la siguiente tabla:

AIRE ARGON Enfriamiento Répido
Tradicional | Alterno | Tradicional Alterno Tradicional Alterno
C38 66 30 70 34 54 28
C28 19 54 18 48 25 52
FL 15 16 11 18 21 20

La morfologia de los cristales también se modifica por efecto de los metales pesados.
La alita(C3S) no se observa de forma hexagonal, sino que presentan una forma
irregular (poligonos irregulares con al menos un lado recto). Esta modificacién de la
alita suponemos que €s poco reactiva, ya que no reacciondé al ataque de dcido
salicilico.

En el caso de la belita, se obtienen cristales circulares de textura irregular. Estos
resultados, junto con los de cuatificacion de fases, nos hace suponer que los metales
pesados tienen un efecto mineralizante durante la sinterizacion del clinker.

Cabe mencionar, que independientemente de los metales pesados, la atmésfera tiene
un fuerte efecto sobre la mineralogia del clinker producido con harina cruda
tradicional. Este efecto se refleja principalemente en la belita, que en el caso del
clinker sinterizado en atmosfera de argdn, es una belita dendritica.
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El analisis de difraccién de rayos-x, comprobé los cambios observados en la
mineralogia de los clinkeres. Estos cambios, se ven reflejados en el tamafio y la forma
de las reflecciones de los patrones de difraccion.

Si bien, no se distinguen fases nuevas o diferenies entre los clinkeres tradicional y
alternos, si se aprecia un desplazamiento de las reflecciones del C3S hacia las del C28,
en el patrdn de difraccidn de los silicatos del clinker alterno.

Esto confirma lo observado por microscopia 6ptica, donde se presenta el aumento de
la belita en los clinkeres alternos.

3.- Elementos incorporados al clinker

En base a los resultados de microscopia electrénica y a los andlisis de ICP, se tiene que
los principales elementos que se incorporan al clinker son el vanadio, molibdeno,

niquel, zinc.

Los metales que se incorporan a las fases de silicato son el vanadio y el molibdeno,
mientras que el niquel, cobre y zinc, se integran a la fase liquida.
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CapriTULO VI: CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

© Los metales pesados en estudio, tienen un fuerte efecto sobre la
mineralogia del clinker. Esto se ve reflejado principalmente en el tamaiio
del cristal y en la forma del mismo

& Los metales se distribuyen en todas las fases del clinker. No obstante se
observa una tendencia a incorporarse de la siguiente manera

V se integra en mayor proporcion en la belita (C28S)
Ni se integra en la fase liquida

Zn se integra a la fase liquida

Cu se integra a la fase liquida

¢ EIl magnesio y el niquel precipitan en la fase liquida formando una fase
liquida diferente.

@ De los resultados de los analisis de lixiviacién podemos concluir que el vanadio, atin y
cuando es ¢l metal en mayor proporcidn, estd de de alguna u otra manera formando
algin tipo de solucidn sélida, mientras que el molibdeno, en menor proporcidn,
queda libre dentro de la estructura de clinker y por esto lixivia.
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