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RESUMEN

Ana Luisa Muiioz Espinoza Fecha de Graduacion: Diciembre de 1997
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Estudio del Efecto de Algunos Metales
Pesados Volatiles en la Formacion de
Clinker

Nimero de paginas: 65 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Especialidad en Ingenieria
Ceramica

Area de estudio: Quimica Inorginica

Proposito y Método de Estudio: Determinar si el proceso cementero es capaz de
asimilar la sustitucién del mineral de fierro, por un residuo industrial y mediante
este estudio, observar el efecto de los metales pesados que contiene el residuo
en la formacién del clinker.. El método utilizado para la obtencion del clinker es
mediante la sinterizacion de harina cruda en un homo tubular con alimentacién
de aire 6 argén y capturando los gases o metales voldtiles generados durante la
reaccién. La caracterizacion de los clinkeres obtenidos (tradicional que es la
referencia y el alterno que es el clinker con metales pesados), se realizé
mediani¢ Fluorescencia de Rayos-X, Microscopia Optica, Difraccién de Rayos-
X, Microscopia Electrénica y Espectroscopia de Emision de Plasma.

Contribuciones y Conclusiones: De acuerdo con resultados obtenidos en el presente
trabajo, se observd que el residuo utilizado como sustituto de mineral de fierro,
no afecta la composicién quimica ni mineraldgica del clinker sinterizado en
atmoésfera de argén y aire. Ademds, debido a las bajas concentraciones de los
metales contenidos en el residuo, no se observa microscdpicamente cambios en
la estructura y composicion tipica de las fases cristalinas del clinker. Por otro
lado, se determiné que independientemente del residuo, la atmésfera de argén o
baja en oxigeno, afecta la morfologia de la fase B-C2S (belita) del clinker de
cemento Portland.



OBJETO DE LA INVESTIGACION

Actualmente nos enfrentamos a un grave problema de contaminacidn en el
mundo. Hasta hoy en dia, se han desarrollado tratamientos de agua
contaminada, medidas para evitar la contaminacién del aire, pero poco se ha
estudiado en nuestro pais, del tratamiento de residuos sdélidos tanto
municipales como industriales. De esta necesidad, surge el interés del
presente trabajo de investigacién con la finalidad de estudiar no solo el
tratamiento de un residuo sélido, sino la reutilizacidon de éste en algin
proceso industrial, porque no podemos seguir acumulando residuos sélidos
en rellenos sanitarios si son no peligrosos o en confinamientos controlados
(cementerios de residuos), si son residuos peligrosos, ya que de esta manera,
contaminamos la tierra que habitamos.

En el presente trabajo, se desarrolld la investigacion para determinar el
posible reuso de un residuo sélido, que por sus caracteristicas quimicas,
puede reusarse en €] proceso cementero como un sustituto de una materia
prima. El proceso cementero es considerado como una tecnologia superior a
los incineradores de residuos industriales.

El interés por estudiar este residuo, es porque aporta uno de los componentes
utilizados en la fabricacidon de cemento. El residuo utilizado durante este
proyecto, esta considerado como un residuo peligroso por su contenido de
metales pesados como el Pb y Zn.

El objetivo del presente trabajo, es determinar si los metales que contiene el
residuo, afectan las propiedades del clinker y cemento. Ademas, este
estudio, determina si los metales pesados son incorporados en las fases
cristalinas del clinker.

xi
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CAPITULO I.- INTRODUCCION

CAPITULO I
INTRODUCCION

L1. ANTECEDENTES

I.1.1. Historia del manejo de residuos

Las actividades humanas generan un sin fin de residuos que frecuentemente son
considerados como indtiles. Estos residuos son normalmente sélidos, y a la mezcla de
residuos se le considera basura. La palabra basura da la idea de un material initil e
indeseable. Muchos de los residuos generados, pueden ser reciclados ¢ reusados y por lo
tanto, pueden actuar como recursos para la produccién industrial o generadores de
energia, siempre y cuando sean manejados adecuadamente. [ 1 ]

Histéricamente, el manejo de residuos ha sido una funcién ingenieril, esto es relacionado
con la evolucidn de la tecnologia en la sociedad [ 1 ]. En la Tabla I.1, se presenta una
resena histérica de la generacidn de residuos [ 2,3,4 1.

[ _ANO

Tabla I.1. Reseiia historica de la generacidn de residuos

» o SUCESO 50 oo o 1

Inicio de la | No requerian ninglin manejo de residuos, porque eran poblaciones
humanidad | némadas y la generacion de basura (residuos) era pequeiia.
10,0600 A.C. | El hombre empieza a colonizar los pueblos de forma permanente y surge
la necesidad de manejar la basura (residuos).
500 A.C. | Atenas, organiza el primer basurero municipal, localizado a 1 milla fuera
de la ciudad.
Durante la | La disposicion de la basura es una responsabilidad individual .
Edad Media
1388 El parlamento inglés prohibe la disposicion de residuos en vias pidblicas,
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 Inglaierra, asume cada vez mds el manejo de
residuos y aplican un sistema de incineracién al que llamaron sistema
“destructor”.
1885 Se construye en Nueva York, el primer incinerador municipal.
Después de | S¢ toma conciencia del problema que representa enterrar los residuos.
la II guerra
mundial
1965 En Estados Unidos, se crea la primer ley federal para el manejo de
residuos decretada por el “Acta de Evacuacién de Residuos Sélidos”
(SWDA), la cual autoriza recursos y conseciones del estado.
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1970

El Acta de Evacuacion de Residuos Solidos 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
EPA), encargada de las regulaciones federales para el control de la
contaminacién del aire y agua, radiacion, pesticidas peligrosos, recursos
ecolégicos y disposicion de residuos sélidos.

1976

El progreso logrado con el Acta de Recuperacién de Recursos lleva al
congreso a modificar el acta siendo ahora Acta de Recuperacién y
Conservacién de Recursos (RCRA).

1980

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

1978-1988

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

1588

En Meéxico, se crea la Reglamentacion Oficial Mexicana con la Ley
General del Equilibrio Ecolégico v 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, especificamente
para obligar a la busqueda de métodos de reciclo o reuso de residuos,
tanto peligrosos como no peligrosos antes de pensar en confinarlos.

I.1.2. Problematica de la generacion de residuos

1.1.2.1.Generacion de residuos

Actualmente la generacidn de residucs es un problema mundial muy fuerte, porque la
mayoria de los procesos de manufactura y la vida misma, generan residuos.
Constantemente, se genera una mezcla de residuos a lo que se donomina “basura” y en
ocasiones dificiles de separar. La basura esta constituida principalmente por residuos
solidos municipales.
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En la figura 1.1, tenemos un diagrama de flujo esquematico de la generacion de residuos
en la sociedad industrial. [ 5]

Materias Primas Energia | _ __ _ __ ___. -
i
|

L] I
I Manufactura [~ - * | Residuoes :
Y i
Procesamientoy | . ¥ 1 Manufactura Secundaria | g .Y

Recuperacion (Reproceso)

L] ‘ L]

. : Y '

: - -- ---1Producto | *—— :

| S - Disposicién de e Y

residuos solidos

Flujo de energia
_ Flujo de productos y matenales

..... Flujo de residuos

Figura I.1. Diagrama de flujo de materiales y residuos en una sociedad industrial

1.1.2.2. Volumen de generacion de residuos

Dia con dia se incrementa la cantidad y toxicidad de los residuos en general, y sobre todo
los residuos sélidos municipales. Los residuos solidos municipales son los que genera la
poblacion en sus casas (residuos de comida, domésticos, etc.), oficinas, demolicion,
construccidon y demds lugares de trabajo.[ 6 ]

En la figura 1.2, tenemos que la generacién de residuos sélidos municipales en los
Estados Unidos ha incrementado estadisticamente de 88 millones de toneladas en 1960 a
196 millones de toneladas en 1990. Si continua esta tendencia, el incremento de los
residuos sélidos municipales para el afio 2000 se estima en 222 millones de toneladas por
afo. [ 7]
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Dada la importancia de los residucs sélidos municipales por su generacidn, se ha
encontrado que algunos de esos residuos de productos que utilizamos normalmente, son
toxicos. En la tabla 1.2, se presentan algunos residuos sélidos municipales, la sustancia
que los clasifica como téxicos y sus efectos en la salud. [ 8 ]

Tabla 1.2. Materiales t6xicos comunes en los residuos sélidos municipales

I Sustancias Fuentes FfeciosalaSald___J
Cadmio Baterias, tintas y pinturas Carcindgenos, Efectos reproductivos
Plomo Baterias, barnizes, tinte para | Neurotoxinas, efectos reproductivos
cabello, selladores
Mercurio Baterias, pinturas, lamparas | Ecotoxinas, neurotoxinas, efectos
fluorescentes reproductivos
Cloruro de Pinturas, magquillajes, | Carcindgenos
metileno adhesivos, pesticidas
Metil-Etil- Thinner, adhesivos, ceras, | Neurotoxinas, efectos reproductivos
Cetona limpiadores
Percloroetileno | Limpliadores de alfonbras, | Carcinégenos, ecotoxinas, efectos
removedores de manchas reproductivos
Fenol Adhesivos Ecotoxinas, efectos en el desarrollo
mental
Tolueno Pinturas, esmaltes de ufias, | Ecotoxinas, mutaciones, efectos
adhesivos reproductivos
Cloruro de Plasticos, ropa Carcindgenos, mutaciones, efectos
vinilo reproductivos
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I.1.3. Estrategia mundial para el manejo de residuos

Debido a toda la problemdtica existente en torno al manejo de los residuos, en Estados
Unidos, la Agencia de Proteccién al Ambiente (EPA), publico en Enero 26 de 1989, el
documento llamado “The Solid Waste Dilema: An Agenda for Action” [ 9 ], donde se
establece la politica para el manejo de los residuos. Esta politica se aplica a todo tipo de
residuo, pero especialmente ha sido importante como referencia para el manejo de
residuos de procesos industriales.

En la figura 1.3, se muestran las etapas que constituyen la politica para ¢l manejo de
residuos, buscando con esto la prevencion de la contaminacién. [ 10 ]

- le=——Cambio de procedimientos Mas preferido
Reduccmn de pe=——Cambio de tecnologias 4
( 1 ) Recursos pe=——Cambios en la maleria prima
w ~=——Cambic en e] productos

On-Side ——>|  Reciclo y Reuso

2 ] ~<—— Operaciones de transferencia de masa
(2)ors-side —

On-Side —> Separacion de

. «=—— Qperaciones de transferencia de masa
( 3 ) Off-Side ——= residuos pe

On-Side ——= cenira ”n
Concentraci6 <=— OQperaciones de transferencia de masa

Off-Side ——== de residuros
Intercambio
de residuos

On-51de — = «=—— Incineracién
Tratamiento

Off Side de residuos | «=— No-Incineracién

- ¢ w=—Fermentaaitin bickigica
( 4 ) Ultima a=—[nyeccion en un pezo profundo
disposicion (UD) | w=——Rellena sanitano
«=——Confinamiento en ¢l Oceano

v Menos preferido

Menitoreo ¥ control de la
Ultima DIsposicién

Figura [.3. Politica para la prevencién de la contaminacion establecida por la EPA
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La politica anterior esta constituida por 4 pasos principales, que debe seguir un residuo
antes de ser confinado [ 10 ], dichos pasos se describen a continuacion:

1.- Reduccién de recursos: Trata de emplear y/o crear una tecnologia para reducir el
volumen de los residuos inicialmente generados, as{ como su toxicidad, Para la
reduccién de residuos se requieren métodos que eliminen o reduzcan la cantidad de
residuos generados para un proceso en particular, esto es a través de la modificacién
del proceso o sustituyendo la materia prima empleada.

2.- Reciclaje o Reuso: es la segunda etapa por la que pasa el residuo que no se pudo
eliminar en la primera, esta etapa consiste en intentar recobrar y usar los residuos
gencrados en el proceso ya sea en el mismo proceso (reciclaje) o en otro proceso
(reuso).

3.- Tratamiento: para los residuos que no pudieron ser eliminados en las etapas
anteriores, la siguiente etapa consiste en utilizar métodos para darles tratamientos
fisicos, quimicos y biolégicos, incluyendo la incineracién. El resultado de estos
tratamientos es la reduccion de la toxicidad y volumen de los residuos antes de pasar
a la iltima etapa.

4.- Ultima disposicion: es la iltima etapa para ¢l manejo de residuos, todos los residuos
que no hayan sido reutilizados 6 que resulten de cualquiera de las etapas anteriores,
deben confinarse en rellenos sanitarios, fermentacion bioldgica, inyeccidn en pozos
profundos, confinamiento en el éceano.

I.1.4. Residuos de procesos industriales

Un residuo de proceso industrial, es aquel matenal que es descartado de las operaciones
industriales 6 de las operaciones de manufactura en los procesos industriales [ 11 ]. Los
residuos industriales incluyen toda la generacidn de residuos de actividades como las que
se muestran en la figura 1.4.

Los residuos de procesos industriales son de gran importancia, porque se generan en
grandes cantidades. Por ejemplo en Estados Unidos, de todos los tipos los residuos
generados, un 38.9% corresponden a los residuos de procesos industriales, como se
muestra en la figural.4. [ 12 ]
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Productos Alimenticios

Otros Productos

Figura 1.4. Tipos de residuos generados en una sociedad industrial

En general, todos los residuos son clasificados como:
1) Residuos No Peligrosos 6
2) Residuos Peligrosos

Esta clasificacién se da dependiendo de la cantidad generada, la concentracién 6 sus
caracteristicas quimicas, fisicas 6 infecciosas, por qué [ 13 ]:

a) contribuyen significativamente al incremento de mortalidad e incapacidad.

b) Poseen un poder sustancial de peligro para la salud 6 el ambiente cuando no son
tratados apropiadamente, almacenados, transportados, dispuestos 6 manejados.

En la figura 1.5, se presentan los requisitos para clasificar a un residuo como peligroso en
base al Acta de Recuperacién y Conservacion de los Recursos (RCRA), dirigida por la
U.S. Agencia de Proteccién Ambiental (EPA).
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Residuo Peligroso <

solventes.

de batenas.

AN

1.- Si aparece en una de las 4 listas de residuos peligrosos contenidas en las
regulaciones de 1a Resource Conservation and Recovery Act (RCRA).

2.- §i no aparecen en las listas, deben considerarse las siguientes
caracteristicas:

4) i es fAcilmente combustible o flamable, se le llama residuo inflamable,
por ejemplo los residuos de pintura, cieros desengrasantes u oOlros

b} S tiene metales disueltos u otros materiales & residuos que queman la piel,
a estos residuos se les llama cormosivos, por ejemplo: removedores de
oxido, liquidos limpiadores que son residuos dcidos & alcalinos y los dcidos

€) Los materiales inestables o reacciones quimicas violentas con agua u otros
matcnales, son residuos reacivos por glemplo: aguas de descarga de los
bafios galvanicos con cianuro, blangueadores y otros materiales.

Figura 1.5. Requisitos para clasificar a los residuos como peligrosos segin la RCRA.

En la tabla 1.3, se presentan algunos de los residuos peligrosos generados en los procesos

industriales. [ 13 ]

Tabla I.3. Residuos peligrosos generados en algunos procesos industriales

[ Ramo Industrial

‘Tipo de residuos peligrosos generados

Construccion, limpieza y mantenimiento

Acidos/Bases, Solventes

Manufactura de productos quimicos

Acidos/Bases, desechos con cianuro, metales
pesados/inorganicos, residuos inflamables,
reactivos, solventes

Agentes de limpieza y cosmeticos

Acidos/Bases, solventes, pesticidas, metales
pesados/inorgdnicos, residuos inflamables

Construccién Acidos/Bases, residuos inflamables, solventes
Reparacidn de equipo Acidos/Bases, residuos inflamables, solventes
Formulaciones Acidos/Bases, desechos con cianuro, metales

pesados/inorganicos, residuos inflamables,
pesticidas, reactivos, solventes

Servicios funerales

Solventes, formaldeido

Manufactura y refinamienio de muebles
de madera

Residuos inflamables, solventes

Laboratorios

Acidos/Bases, metales pesados/inorgdnicos,
residuos inflamables, reactivos, solventes

Lavanderias y tintorerias

Residuos de la filtracion y solventes
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Ramo Industrial " Tipo de residuos peligrosos generados ]

Manufactura de metales Acidos/Bases, residuos con cianuro, metales
pesados/inorgdnicos, residuos inflamables,
reactivos, solventes

Textil, Plasticos v Pieles Metales pesados/inorginicos, solventes

Pesticidas y servicios de aplicacién Metales pesados/inorgdnicos, solventes

Imprentas ¢ industrias aliadas Acidos/Bases, metales pesados/inorgdnicos,
tintas, lodos, solventes

Mantenimiento de la madera Agentes conservadores

I.1.4.1, Reciclaje de residuos industriales

Hoy en dia, el reciclaje se considera como una estrategia para ¢l manejo de residuos y es
uno de los métodos preferidos ambientalmente [ 14 ].

En la figura 1.6, se presentan el reciclaje de residuos industriales generados en dos
diferentes etapas:

( a ) Reciclando los desechos generados durante el proceso de manufactura de los
productos, y
( b) Reciclando los residuos generados después de su aplicacion o uso.

Proceso Producto Aplicacién
Materias Primas

Control de
Calidad »

(a)

Residuo

8
. !

Reciclaje

Residuo

Figura 1.6. Generaci6n de residuos para ser reciclados.
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En la figura [.7, tenemos algunos ejemplos de los residuos que son reciclados y como se
identifican los productos cuando puede ser reciclados.

RESIDUOS PRODUCTOS

RECICLAJE

Yidrio

Carton

) Aluminio
Aluminto

Plisticos

Plisticos

Bane] Papel
ape

Figura 1.7. Reciclaje de algunos residuos industriales

1.1.4.2. Renso de residuos industriales

El reuso de residuos industriales, es una técnica que puede eliminar los costos de
disposicion, reducir los costos de materia prima y proveé utilizades por ser un residuo
vendible, si el residuo es no peligroso. [ 15 ]

El reuso no se enfoca exclusivamente a un residuo que puede reutilizarse con €l mismo
objetivo inicial, s1 no que también se le llama reuso de residuos a aquellos residuos que
son factibles de utilizarse en otro proceso, de manera que se genere un producto diferente
del cual proviene el residuo y asi tiener ahorros en costos de disposicidn, conservacion de
recursos naturales, conservacion de energia en los procesos y ademds ahorro de espacio
en los rellenos sanitarios.

11
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En la figura 1.8, se presentan la dos maneras de reusar un residuo, la primera es la
reutilizacién de los envases de los refrescos, v la segunda es el reuso de llantas como
combustible en los procesos industriales.

* Los envases retornables son reutilizados por las compaiiias embotelladoras

. El envaso es recolectado y
reutilizado, llenandolo otra
vez de refresco

Reuso de REUSO

Residuos
Industriales \ * Las Ilantas son reusadas por las industtiss como combustibles

Envase de refresco

REUSO

Reuso de las llantas comoe combustibles
en los hornos 6 calderas.

Figura I.8. Reuso de residuos industriales

I.1.5. Reglamentacion Oficial Mexicana de Proteccién al Ambiente

La creacién de la reglamentacidn oficial mexicana inicia hasta 1989, con la creacidn de la
Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion an Medio Ambiente [ 16 ].
Anteriormente la reglamentacion estaba dividida particularmente en  diversas
dependencias del ejecutivo federal [ 17 ], como:

* SEDESOL: estaba formada por El Instituto Nacional de Ecologia, La
Procuraduria de Proteccién al Ambiente y La Direccion General de
Zona Maritimo Terrestre.
* SAGAR: constituida por La Subsecretaria Forestal y La Comisién Nacional del
Agua.

La Reglamentacién Oficial Mexicana, desde su creacién hasta la fecha ha tenido varias
modificaciones, las cuales se presentan en la figura 1.9. [ 4 ]

12
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Se definen términos como

Confinamiento controlade: Obra de (ngemerfa para la disposicion final
de los residuos pebgrosos, que garantice su awlarmiente defintivo

Se crea el Reglamenio de Disposicién Final: Acci6n de depositar permanentemente los residuos
la Ley General del en sitios ¥ condictones adecuados para evitar dafos al ambiente.

En 1988 .
Equilibrio Ecoldgico vy la
Proteccién al Ambente

A

Reciclaje:: Método de wratamiento que consiste en la tansformacin de
los residuos con fines producuvos

Reuso: Proceso de unbizacifn de bos ressduos peligroses que ya han sido
tratados ¥ que se aplicardn a un nuevo poroceso de trantermacitn o de
Qa.lquter otro.

Reglam entacién <
Oficaal Mexicana

Se crean las Nomnas [Establece las carctensucas que hacen a un residue Pehigroso por su
Oficiales Mexicanas en | TOXICIDAD
En 1993 =5 Materia de Proteccion al
Ambiente Establece la prueba CRETI como la oficial para determinar las
OM-CRP ECOL/1993 cargctensticas oxicas de un residuo

En 1996 Se realizaron modificaciones o La Secretara obliga a buscar el reciclo y reuso o alguna otra forma
\ a las Nomas Oficiales de dar unilidad a un residuo peligroso o no, antes de confinarla.

Figura [.9. Modificaciones de la Reglamentacion Oficial Mexicana de Proteccidn al
Ambiente

Actualmente, el organismo encargado de promover y realizar acciones necesarias para la
proteccion del medio ambiente y el aprovechamiento de los recursos naiurales es la
Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca (SEMARNAP), creada por
decreto presidencial, el 28 de noviembre de 1994. [ 17 ]

Los instrumentos juridicos que le dan vida a la SEMARNAP son: La Ley Orgénica de la
Administracién Pablica Federal; La Ley General del Equilibrio Ecolégico y La Proteccion
al Ambiente; Ley Forestal; Ley Federal de Caza; Ley de Pesca; Ley de Aguas Nacionales;
Ley General de Bienes Nacionales; Reglamentos de cada una de ellas; asi como
Decretos, Acuerdos, Normas Oficiales Mexicanas, Circulares, Ordenes y demis
disposiciones del presidente de México. [ 17 ]

En la figura .10, se presenta el organigrama la delegacién federal de la SEMARNAP y
sus 6rganos desconcentrados.

13
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- Control y manejo de residucs Pelbigrosos

Su funcién es “velar' porque el aprovechamiento de los yecursos forestales y
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Subdelegacién de Se responzablliza de

Recursos Naturales | Samdad forestal
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Pregrama Nacioanl de Reforestac i6n
Restauracién y conservacién de suelos

Su ohjeuvo es el manejo, control y evalwacidn de bos recursos peogueros

SEMARNAP Subdelegacién de Sus acey idades won

- El fomento Pesquera

P - La Admunistracion de pesqueilas
-La Acuacultura
Es responsable de promover y difundir la imagen de SEMARNAP asl como
3 dmarse. 2 tender a la ciudadania en general sobre los asuntos relacenados
| [Sogindo | Corrne coorss *
Coordinacién Sus acovidades son
- Qperacidn de la ventani|la vinica de rimites
Comuricaci6n Social
- Coordinacién 1niensittucional
Subdelegacién de
| Administracién Regula el cumphmiente de la normatividad

relacionada con la prevencidn y control de

PROFEPA
Cuenta adeinds con dos Orgamsmos desconcertados que son: 1a contamincacn ambrental

La comisién Nacional del Agua

Admamstra 12 ageas nacionates superficiales y subterrdneas
para satistacer las negeyrdades de los sectores sociales

Figura I.10. Organigrama de la SEMARNAP
Dentro de la Secretaria de Medio Ambiente, se encuentra el Instituto Nacional de

Ecologia (INE), que dentro de sus funciones tiene el manejo de residuos y disposicién en
el pais.

L1.2. Residuos generados en la industria sideriargica

Dentro de la industria sidenirgica, existen varios procesos para obtener el acero,
generando varios tipos de residuos. Los procesos siderirgicos mds utilizados son:

Alto horno: este proceso utiliza como materias primas ¢l mineral de fierro, coque y
caliza, y generando como residuo principal la Escoria.

Horno Eléctrico de Arco (HEA): las materias primas que utiliza son: chatarra, mineral
de fierro y grafito. El principal residuo generado en este proceso son los polvos HEA.

En el presente trabajo nos enfocaremos exclusivamente a los polvos generados en los
Horos Eléctrcios de Arco.

14
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1.2.1. Proceso de generacion de los polvos de Horno de Arco Eléctrico (HEA)

Durante el proceso sidenirgico en Horno Eléctrico de Arco (a), las materias primas
utilizadas son mineral de fierro y chatarra, estos materiales son llevados a un horno
eléctrico de arco (HEA) para ser fundidos. Debido a las altas lemperaturas, se generan
vapores-gases, que son absorbidos por un extractor y llevados a una casa de bolsas (b),
donde se condensan formando los polvos finos. Del total de la materia prima alimentada
al horno eléctrico de arco, del 1.5 al 2% es convertida en polvos (¢), ver figuraI.11.

La composicién quimica de los polvos es directamenta asociada con la quimica de la
carga de la materia prima utlizada. por ejemplo: si se incrementa la cantidad de acero
galvanizado y cuerpos de automébiles en la chatarra alimentada al horno, aumenta el
contenido de zinc.

Cuando la chatarra de acero galvanizado es fundida en el horno, muchos de los vapores
de zinc se combinan con ¢l fierro, dando como resultado una ferrita de zinc que es el
componente principal de los polvos. [ 18 ]

e

S RAREE]
_T_[ b) Cags de Blsas | Gaves de desectio
TransfurmadorL_I———l L..,r-—lj‘-—:%- s
mmem AN
Humes del cargado Lo K‘-ﬁ‘ — -
T L
] W

de chatarra Electrodos de grafito o —
Ry
Tapa del Horno'Je Arcoy '(-. ya {c) Polvos Secos

T

$ut

wil 47 = b e———

g LS 1 1 M Precipitador 3
==t
;.——I;.;:_f- = -"- ’r
- ]
(8) Horne de Arco Eléctrico ' _—
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Figura I.11. Proceso de generacion de los polvos en Hornos Eléctricos Arco (HEA).
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1.2.2. Problematica actual de la generacién de los polves HEA

La generacidn de los polvos HEA es muy grande debido al crecimiento de las industrias
sideriirgicas en el mundo, un e¢jemplo de ello es que tan solo en Estados Unidos y Canadé
se disponen 650,000 toneladas métricas de polvos HEA por afio. Esto es un grave
problema sin resolver para la mayoria de las compafifas acereras, por que los polvos HEA
son considerado por el Acta de Recuperacion y Conservacion de Recursos (RCRA) como
un residuo peligroso desde 1984, debido a que los polvos contienen metales pesados tales
como plomo, zine y cadmio y ademds son muy finos.[ 19 ]

1.2.3. Alternativas de tratamiento de los polves HEA

Debido al grave problema de contaminacién, en los altimos afnos se han desarrollado
varias alternativas de disposicion de residuos industriales, algunas de estas alternativas
estdn enfocadas a el tratamicnto de los polvos HEA. Hasta hoy en dia, se tienen métodos
ya patentados para el reciclaje de dichos polvos y existen ademds provectos propuestos
para realizar la recuperacion, el reciclaje y el reuso de los polvos HEA. A continuacion se
presentan los métodos y proyectos:

Tabla 1.4. Alternativas de disposicién de los polvos HEA

Aio Alternativas de disposicién

1995 La compania Consolides Materials Brokers [18], desarrolld una tecnologia que consiste
en separar los polvos en dos corrientes, una corriente formada por residuos no peligrosos
que es utilizada en la produccién de ladriilos y la otra corriente que contiene los metales
pesados, es utilizada en la produccion de zinc metilico.

1995 Samuel M. Smuth [19], propuse un posible método de reciclaje de los polvos de horno,
que consiste en urtilizar las propiedades magnéticas de la fernta de zinc, con el fin de
crear un proceso altamente tecnoldgico que separe los polvos de horno en dos corrientes.
una rica en fierro y la otra rica en zinc, de tal manera que la primera sea reciclada en el
proceso de aceracion vy la segunda que se utilice en la produccion de zinc.

Enero 96 El Centro de Prevencidn de Contamninacién de Recurses de la Pacific NW |20], propuso
un proyecto que consiste en utilizar un método en el que se utiliza hidrogeno como agenie
reductor, esto se establecié bajo experimento de laboratoro. Los productos son fierro
esponje bajo en zinc, cadmio y plomo y esto permite su reciclaje, ademas la no toxicidad
asegura su disposicion ¢omo una alternativa del reciclaje.

Mayo 96 El Centro de Prevencién de Contaminacion de Recurses de la Pacific NW [21], propusd
otro proyecto de reciclaje de polvos HEA. La finalidad de este proyecto fue evaluar la
eficiencia de una nueva tecnologia para producir vidrio, llamada Glassification. Este
proceso consiste en la generacion de productos no lixiviables preparados con polvos HEA.

Diciembre | La compaiiia Drinkard Metalox, Inc. [22], desarrollo la dnica tecnologia para tratar a los

1996 polvos HEA, obteniendo productos vendibles y deseables. La tecnologia esta basada en la
oxidacion y digestion de los polvos HEA en dcido, seguido de una serie de pasos para
aislar y recuperar les componentes individualmente. Esta tecnologia genera grandes
ahorros de energia por no utilizar horno de alta temperatura y ademas tiene la ventaja de
no generar residuos gque requieran una disposicion . Los productos oblenidos son
reactivos de Calcio, Magnesio y otros constituyentes de los polvos HEA,
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L.3. El proceso cementero como una opcién de reuso de residuos

El proceso cementero €s una alternativa versatil para el manejo de una gran cantidad de
residuos peligrosos ¥ no peligrosos[23]. Esta ventaja se la da, las altas temperaturas
utilizadas en el proceso de calcinacion (1450°C) y ademds que es un sistema cerrado.
Comparando el proceso cementero con los incineradores, tiene ventaja el proceso
cementero por que los incineradores trabajan aproximadamente a 1370°C y generan
cenizas que posteriormente deben ser confinadas y en el proceso cementero las cenizas,
se incorporan al clinker del cemento.

L.3.1. Descripcién del proceso cemento y concreto

Las materias primas utilizadas para producir el clinker de cemento portland son: oxidos
de calcio, aluminio, silicio y fierro proporcionados por Caliza (Ca0), Arcilla (Al;Os,
Si0;) y Mineral de fierro (Fe.O;), dosificados en una proporcién de 80%, 19% y 1%
respectivamente. Los materiales son mezclados, molidos a una granulometria especifica y
alimentados al horno. A la mezcla de materias primas se le conoce como Harina Cruda.

En la figura 1.12, se muestra un didgrama esquemadtico del proceso de fabricacién de
cemento y la obtencién del concreto.

Calza ( Cal 79%
Armilla ( 510, ALD,1 20%
Min Fe ( Fe,0,) % e

fase 1- evaporacién

fase 2' precalentamiento

Fod er Mineralizante
y/o Fardente
(Zpfe. s P EY

fage 3 calanacdn

Cr. Ni, PPM
™Zn

%]
fase 6
4k~ enfnamiento
i .’Clinler Clil:ker Yeso Mezclado y Molidos
—’
&, +
[

Dism. Temp

fase 4; Alita=C38 = 3C80‘Si0;
formaciGn de fase liqwda o yer | Belita = €25 = 2020860,

F.Ligoida = C3A = 3Ca0ALO,
C4AF =4Ca0Aly0, Fey0,

Mezclados con Agua

]
o § oty | O

Concreto para Construccion

Figura 1.12. Descnpcidn del proceso de cemento y concreto
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Durante la etapa de calcinacién de la harina cruda en el horno rotatorio, ocurren las
siguientes reacciones:

_ 850-1250°C _ N o ,
2 Ca0O + Si10, ™ 2Ca0 8iOy(, Silicato dicdicico (C28, Belita)
1200°C . o
3Ca0 + AlLbO; ———— 2Ca0 AlLOs ) Aluminato tricdlcico (C3A)

o,

1200°C . . P
4 Ca0+Al,0+Fe,0; ——™ 4 Ca0 Al,O; Fe;,0s,) Femialuminato tetracilcico (C4AF)

3Ca0+8i0, —BYC _ _ 3¢a0 Sio, Silicato tricélcico (C3S, Alita)

La temperatura de formacion de la fase liquida, depende de las mezclas eutecticas, que se
ven afectadas por los contituyentes menores (trazas).

Una vez producido el clinker, se mezcla con yeso y €s molido para obtener lo que se
conoce como cemento, El cemento es un producto fino que al contacto con el agua,
reacciona quimicamente y endurece hasta formar un material duro de aspecto similar al de
una roca. Si el cemento ademds de combinarse con agua, se le agrega grava 6 arena, se
forma el concreto.

Las reacciones que ocurren en la hidratacién del cemento Portland, se presentan a
continuacion [ 24 1:

2(3Ca0-810.) + 6H,0 —— 3ICa02810,-3H0  + 3 Ca(OH),
Silicato tricdlicico  Agua Tobermorita Hidréxido de caleio

2(2Ca0-8i0y) + 4H,0 ——m 3Ca0-25i0,-3H,0 + Ca(OH),
Sihcato diclleico Agua Tobermenta Hidréxido de calcio
3Ca0-ALO; + 6H,0 ———p 3Ca0-ALD,-H,O

Aluminato Asua Aluminato Tricélcico
Trncéaleico 8u Hidratado

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

Aluminato Yeso Agua Eftnngita
Trcaleico

3Ca0-ALO, + CaSO, 2H,0 + 10H,0 ———p=  3Ca0-ALO,CaS0,- 12 H,O

Aluminato Yeso Agua Monosulfato
Tnicilcico
3 Ca0-Al,O,-3 CaS0,- 32H,0
4Ca0-AlOFe,0, + 2Cx«0H), + 6(Cas0, 2H,;0) + 50H,0 Eanngita
Ferrialununato Hidréxido Yeso A
tetracslcico de calawo 8ud 3 Ca0-Fe,0,3CaS0,- 32 H,0

2(3Ca-AlO,) + 3Ca0-ALO,-3CaS0,-32H,0 + 41,0 —_—— 3 (3 Ca0-Al,0,CaS0, 12H,0)

Aluminato .

Tricélcico Ettnngita Agua Monosulfato

18



CAPITULO I.- INTRODUCCION

Dentro del horno cemenlero, existe una fase importante, que es conocida como el Ciclo
de Voldtiles, esto se da por las temperaturas que se manejan en ¢l horno.

Algunos compuestos menores de la harina cruda y combustible, como Na, K, Cl, S, F,
Pb, Zn, Tl, V, etc., se evaporan a temperaturas como las de la zona de calcinacién y
condensan en el precalentador. Esta continua evaporacién y condensacién en el horno, da
como resultado un aumento en la circulacion interna del homo, hasta que el sistema llega
al equilibrio [ 25,26 ], cuando esto sucede, los vapores abandonan el sistema de dos
maneras: a) una parte con los gases de combustion y b) otra parie se incorpora al clinker.

En la figura .13, se presenta el ciclo de volatiles en el hormo cementero, ejemplificando
con algunos de los elementos volatiles y los compuestos que forman.

Gases de salida

Hornmo Precalentador
* Colector de polvos
Combustible (§) —® SO; —» Ca0 —» S0, '
CaCO,
Alcalis . L
SO, + O Alimentacion al
Clinker NG Horno
Nazsoet Na;SO4 K
K,SO, * K,S0, % Sulfates
CaS0O Precaleatadar
2CaS0Q, K380 4
a3 Baotha 2CaS0. K;50, k '
Horno
—ae= By-Pass

(—‘- —I--—-.-?_

Clinker Z e d*

Figura I.13. Cliclo de voldtiles dentro del homo cementero

En la tabla [.5, se muestran los puintos de fusién y ebullicién de algunos de los
compuestos que se forman en el horno cementero dentro del ciclo de voldtiles.

Tabla L.5. Punto de fusién y ebullicién de algunos compuestos
Compuesto Punto de Fusién (°C} | Punto de ebullicién °C)
Cloruro de potasio (KCl) 790 1407
Cloruro de sodio (NaCl) 800 1465
Sulfato de sodio (Na;SO,) 884 1500
Oxida de plomo (PbO) 890 1472
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CAPITULO I.- INTRODUCCION

De acuerdo con la descripcién anterior del proceso cementero, se puede decir que es una
opcidn de reuso de residuos organicos ¢ inorganicos, peligrosos y no peligrosos.

En la figura 1.14, se presentan algunos residuos industriales que se pueden manejar en la
industria cementera.
Pulpa de papel

Loduos de tratamsgnto de aguas
Arenas de jundeatn

Esconas
P‘:d;’ h::':::h;"" Combustibles:
Cr, Ni, - ' Compuest is Orgdnicos
; PPM Est spas
T Zn - P
P8 g Reginas
& Aceties
Liank:
§ antas Fluoroyeso
a / Clinker Fosfoyeso
| 4 Ctinker Moldes de yeso
»
G, v
L] . Mezclado y Molidos

Cenizas Volantes

+ B

Escoras de Al
Horno Concreto para Construccion

Mezclados con Agua - f glrlﬂ

Figura I.14. Residuos industriales que se pueden reusar en la industria cementera

1.3.2. Materias Primas Tradicionales y Alternas

Las materias primas tradicionales (caliza, arcilla y mineral de fierro), utilizadas en la
produccién de cemento, frecuentemente contienen pequefias cantidades (trazas) de
elementos como sodio ( Na ), potasic { K), cloro ( Cl ), azufre ( S )} y metales pesados
como plomo ( Pb ), cadmio ( Cd ), cromo ( Cr ) y arsénico ( As ), entre otros.
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CAPITULO I.- INTRODUCCION

En la tabla 1.6, se presentan algunos de los elementos traza, contenidos en las materias
primas tradicionales [ 12 ).

Tabla 1.6. Elementos traza presentes en las materias primas tradicionales

Wmdllg Piedra 4 Harina Cruda ]
10* % P/P {ppm) _

Yanadio 98 - 170 10-80 32-102
Zinc 59-115 22 -24 31 -47
Cromo 90 - 109 i.2-16 23-39
Niquel 67-71 15-75 18 - 23
Plomo 13-22 04-13 4-15

Arsénico 13-23 02-12 3-15
Cadmio 0.016 - 0.3 0.035-0.1 0.04 - 0.15
Talio 07-1.6 0.05-0.5 0.21 -0.78
Cloro 15 - 450 50 - 240 40 - 290
Flaor 300 - 990 100 - 940 300 - 950
Bromo 1-58 5.9 47 -18.9
Iodo 02-22 0.25-0.75 024-1.1

Ademads de las materias primas tradicionales ( caliza, arcilla y mineral de Fierro), existen
otros malteriales capaces de aportar el CaO, Al;Os, SiO; y Fe,0s, necesarios para la
formacion de clinker, a los que se conocen como materias primas alternas, que por lo
general son residuos de procesos industriales que en su composicidn quimica, contienen
Ca, Si, Al y Fe en diferentes formas mineraldgicas y ademds tienen metales pesados como
los contenidos ¢n las materias primas tradicionales.

Esta ventaja del procesoc cementero de poder utilizar este tipo de materiales, ha sido
aprovechada por varios paises manejindola como una Tecnologia Limpia para el
tratamiento de los residuos, y a su vez, el uso de este tipo de materiales, ha generado
grandes ahorros en costos de materia prima [28]. Un ejemplo de ello, es el caso de la
planta cementera Kamloops de la compaiiia Lafarge’s, en Canada, el beneficio que ha
obtenido por utilizar materias primas alternas ha aumentado, de $40 a $60 Cdn/ton.
Incluso esta compafiia, se ha planteado como objetivo el sustituir hasta un 40% de sus
matcrias primas tradicionales por maierias primas alternas para el ano 2000.
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CAPITULO I.- INTRODUCCION

En la tabla 1.7, se muestran algunos de los materiales que pueden ser utilizados como
materias primas alternas y €l ramo industrial que los general.

Tabla 1.7. Residuos factibles de utilizarse en la industria cementera

Industria Residue . " xido que aporta
Fundicion Arenas de fundicién Si0,
Arenas de moldeo Si0;
Pedaceria de corazones SiO,
Ceniza de homo Fe.O;
Escoria Fe; 04
Automotriz Arenas de corazones Si0,
Arenas de moldeo 510,
Limadura de Fierro Fe,0
Metalidrgica Escoria Fe, 03
Cascarilla de laminacidn Fe-O;
Polvos de horno Fe, 04
eléctrico de arco Fe, 04
Finos de material
Cerdamica Moldes de Yeso CaO
Tratamiento de Aguas Lodos de tratamiento Ca0
Fundicion de Aluminio Escorias AlLOs
Manufactura de Rebaba de Aluminio Al Oy
Aluminio
Refractarios Polvos de desperdicio Al;O5
Anodizadores Lodos de anodizado ALO,
Refinacién Catalizadores agotados Al;O4

1.3.3. Mecanismos de inmobilizacién de netales pesados en clinker y cemento

La utilizacién de mairices de clinker y cemento para inmobilizar o estabilizar residuos
industriales y municipales, es actuvalmente reconocida como una de las soluciones al
problema de proteccién al ambiente [ 29 ].

El mecanismo de inmobilizacién o fijacién de residuos en la industria cementera, puede
darse de dos maneras:
a) Fijacién de elementos en ¢l clinker

b) Fijacion de elementos en la estructura de los productos de hidratacién del cemento
(tobermorita).
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A continuacién se describe cada uno de estos procesos.
a) Inmobilizacién en clinker

El proceso de inmobilizacién en el clinker, sugiere que el metal pesado, quedard atrapado
en la estructura cristalina de los compuestos anhidros. Esic mecanismo se representa de la
siguiente manera [ 30 ]

A+B —2 —» AB
AB + M —2—— ABM)
Donde:
A =CaCO,
B =5i0;
AB = Matriz de clinker (3Ca0 Si(;)
M = Metal

AB(M) = Inmobilizacién en estructura de silicatos (3Ca0O SiQ, M)
Un ejemplo de esto, lo constituye el Silicato Tricdlcico (C38), que en estado puro tiene
una estructura triclinica.
A
CaCoO; + Si0, — . 3Ca0SiO; (puro)

Pero conforme aumenta el grado de impurezas en su red cristalina, esta se ve
modificada, cambiando a estructura monoclinica o trigonal. [ 30 - 34 ]

En la tabla 1.8, se presentan las modificaciones de los parametros de celda de la
estructura cristalina del C3S, a medida que aumenta el contenido de impurezas. [ 35 ]

Tabla 1.8. Modificacién del pardmetro de celda del C3S

|

Simetria Parimetros de Ia celda unitaria
s b, €o

T, 2.440 1.421 2.510 C3S puro

T, 2.453 1.427 2.530 C3S puro

T, 2.463 1.429 2.541 C3S puro

M, 1.233 0714 2.542 Alita

M, 1233 | 0.714 2.544 Alita

M, 1237 | 0712 | 2.544 Alita Aum;]to N
R 1283 | 0715 2.556 Impurezas

T= Triclinico; M= Monoclinico; R= Romboédrico (trigonal)
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CAPITULO I.- INTRODUCCION

Este mecanismo estd directamente relacionado con la formacion de soluciones solidas de
las fases principales del clinker.

MECANISMOS DE FORMACION DE SOLUCIONES SOLIDAS

-

ici El metl pesadn 108w 005,
Intersticiales CXrStenies emre il?r:nﬁz:ntfn ; Iaac:mnsu-a % -
erestalims
& Moalpesgo (M) 2 W .
g penA (O e
@  Aumodeca @ de E) 0’!?&
-9
SOLUCIONES SOLIDAS 2
Fases rnstalimas de compos ada vanahle < a fb}
e ) Por Sustitucién B metal pesio se intzgraenred cnstalim. pur
ushhxI(n de Zomos
{a)
-\ & Mol pespio (M)
@
' A B
N
(A) (B)

Figura I.15. (A) Mecanismos de formacién de soluciones sélidas; (B) ejemplos de formacidon de
soluciones solidas, (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.

b) Inmobilizacién 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.Si0y) + M +6H,0 — 3Ca0.25i0,.3H,0 + 3 Ca(OH):
3Ca0.2810,.3H,0 + 3 Ca(OH): + M — M(OH), + 3Ca0.M0,.5i0,.3H,0

donde:
M= metal
3Ca0.2510,.3H,0 = gel de tobermorita

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

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

CAPITULO II
OBJETIVOS

1.- Diseiiar una harina cruda utilizando los polvos de horno
eléctrico de arco (HEA), para producir cemento Portland, que
sea quimicamente similar a una harina cruda preparada con
materias primas tradicionales.

2.- Estudiar si es posible el reuso de los polvos HEA como
sustitutos de mineral de fierro, en la fabricacion de clinker de
cemento Portland.

3.- Determinar si el cemento producido con polvos HEA, tiene
propiedades similares a las del cemento Portland producido
con mineral de fierro.

26



CAPITULO III

EXPERIMENTAL
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CAPITULO III
EXPERIMENTAL

I11.1 Disefio y funcionamiento del equipo para simular el horno cementero

Para el desarrollo experimental del presente trabajo, se realizo el disefio de un equipo
para simular el horno cementero en ¢l laboratorio. Se escogié un horno tubular y se
adapté un tren de muestreo de gases, con el fin de capturar los gases y materia volatil. El
equipo se presenta en la figura II1.1.

Como se observa , el equipo consta de 4 partes principales que son:

( a ) Gases para control de atndsfera (Aire y Argén)

( b) Horno tubular de aita temperatura marca Carbolite, mddelo 4331 Lab-Instrumens
(¢ ) Tren de muestreo de gases

(d ) Bomba de vacio para arrastre de volatiles

Para comprobar el buen funcionamiento del equipo, se realizé la calibracién del hormno
tubular con y sin flujo de gas, con el fin de determinar la influencia del gas en la
temperatura, utilizando para ello un termopar tipo “R”. La calibracién se realizéd
partiendo de 600°C hasta 1500°C, ya que la temperatura de reacci6én fué de 1450°C.
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Por otro lado, debido a que al momento de realizar la sinterizacién de la harina cruda, se
utilizé una canoa de platino de 12 cms. de longitud, fue necesario determinar el drea
efectiva de calentamiento (el diferencial de temperatura) dentro del horno.

24 24
Para esto se realizaron mediciones L |
de temperatura partiendo del ?entro 0 22 43
del horno (pulgada 24) hacia los
extremos del horno, con espacio de 2 24
una pulgada entre cada medicion,

esto se representa en la figura I11.2. AT *

Figura I11.2. Demostracién de las##icionaes de
temperatura a lo largo del horno

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

Una vez realizadas las pruebas de hermeticidad, se procedié a desarrollar la curva de
sinterizacién de harina cruda (clinkerizacién) a utilizar en el horno tubular. Esto se
realiz6 mediante la calcinacion de pastillas de harina cruda que se sinterizaron a
diferentes tiempos dentro del horno tubular y se determinaba en cada una de ellas la cal
libre (CaQ sin reaccionar) obtenida. El tiempo 6ptimo de clinkerizado se obtuvo cuando
la cal libre del clinker sinterizado en el horno tubular igualé a la cal libre obtenida en un
clinker sinterizado en un horno baich ( donde el procedimiento de sinterizacion estaba
ya establecido ).

I11.2. Metodologia de caracterizacién de materias primas y residuo

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

1.- Preparacién de materias primas y residuo
2.- Caracterizacién de materias primas y residuo

En la figura II1.3, se presenta la metodologia de caracterizacion de las materias primas y
el residuo.
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(1)

Caracterizacion
Quimica

Figura III.3. Metodologia de caracterizacion de materias primas y residuo

( 1) Preparacion de Materias Primas y residuo
La preparacién de materias primas y residuo, incluye las operaciones de trituracion,
secado, cuarteado y pulverizado. (Método I, Ver detalles en el Anexo I).

( 2) Caracterizacién de las materias primas y residuo
La caracterizacion se dividio en 3 fases que fueron:

Caracterizacion Fisica: esta etapa consta de la determinacién del % de humedad
{método 2), la densidad (método 3), peso volumétrico y prucba de molturabilidad
(método 4), finura inicial en malla -200 y en malla -325, y finura final en malla -200
(método 14). Ver procedimientos en Anexo L.

Caracterizacion Quimica: para realizar el andlisis quimico de los materiales
utilizados, se prepararon pastillas en polvo de Caliza y Pizarra (método 5), y pastillas
de vidrio del Mineral de fierro y del Residuo (método 6).

El equipo utilizado para realizar los andlisis quimicos de los materiales es un
Espectrémetro de Fluorescencia de rayos-X; Philips, modelo PW-1400.

Andlisis de metales por ICP: para realizar el analisis de metales se preparon muestras
mediante digestién en horno de microondas (método 7), obteniendo una solucién que
¢s analizada por Espectroscopia de Plasma Inducido (ICP); Thermo Jarrell Ash,
AtomScan 25.

En la figura [11.4., se presenta el equipo de Espectroscopia de Plasma Inducido para el
andlisis de metales.
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Figura I11.4. Espectrofotdmetro de Plasma Inducido (ICP)

(3) Caracterizacion Mineralégica
[La caracterizacién mineralogica se realizé por Difraccion de rayos-X, colocando las
muestras en un portamuestras de acero, y se analizarén en un Difractdémetro Siemens
D-5000 y en un Difractémetro Diano Corp. Modelo XRD8560 VS/4.
En la figura IIL.5., se presenta ¢l equipo de Difraccion de Rayos-X Siemens D-5000
utilizado.

Figura I11.5. Difractometro de Rayos-X, Siemens D-5000
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IIL.3. Diseiio y Sinterizacion de Harina Cruda

Una vez que se caracterizaron las materias primas y los residuos, se procedid a disefiar
una harina cruda alterna (caliza, arcilla y residuo) tal, gue los productos de reaccién que
se obtuvieran, fuesen lo mds similar posible a los productos de la sinterizacion de una
harina cruda tradicional { caliza, arcilla y mineral de fierro ).

Para llevar a cabo e¢sto, se tomd una harina cruda real como referencia (harina cruda
tradicional} y se determinaron sus médulos de silicio, altimina y el factor de saturacidn de
cal (pardmetros de operacidn ), Después se sustituyo el mineral de fierro por el residuo
industrial y se buscé que la mezcla igualara los médulos de la harina cruda tradicional.

Cabe sefialar que la composicion final de la harina cruda con residuo, es la dnica posible
si lo que se desea es utilizar el residuos como sustituto del mineral de fierro.

Ademds debemos cnfatizar que esta composicién, representa la médxima cantidad posible
de residuo que la mezcla puede asimilar, ya que al afiadir mayor o menor cantidad de
residuo, los médulos cambiarén y la mezcla serd quimicamente diferente.

Una vez que se obtuvo el diseiio de la mezcla ( harina cruda alterna ), se procedid a
sinterizar en el horno tubular. El procedimiento de esto se presenta en la figura II1.6. Ver
detalle en Anexo L.

- Caliza
- Pizarra

E Preparacién de Harina Cruda
- Mineral de Fe

Fradicional - Pizarra

Tradicional' L Alterno

Figura II1.6. Procedimiento de sinterizacion de harinas crudas tradicional y alterna
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Por otro lado, con el fin de observar el efecto del tipo de enfriamiento aplicado a

los clinkeres producidos, se aplicaron dos tipos de enfriamiento que se presentan
en la figura II1.7,

Velocidad de enfriamiento (minutos)

Enfriamiento Lento | |
3°C/min

Enfriamiento Répido en Agua —
100°C/min

Figura II1.7. Tipos de enfriamiento aplicados a los clinkeres tradicional
y alterno producidos

I11.4. Metodologia de Evaluacién de los Clinkeres Tradicional y Alterno
Producidos

La metodologia utilizada para la evaluacion del clinker tradicional y del clinker alterno
producidos, se presenta de manera esquematica en la figura I11.8.

K}:nélms Quimico Se realizado por Fluorescencia de Rayos-X, unlizando pastillas en
polvo (método 5).
* Determinacién de cal hbre Sereahiza por via himeda segin el méiodo 8.
* Andlisis Mineral6gico por La evaluacion se realizé mediante el método de seccién pulida
Microscopia Opuca {método 11} v las pastllas se analizaron en un rucroscopo de

polanzacién médelo Ortoplan Pol., marca Lenta,

* Andlisis Mineral6gico por Se realizo la DRX en polvos tanto del clfnker como a la fase
Caracterizacion de los Difraceién de Rayos-X en lfiquida {extracaién de silicatos, método 9), ¥ a los silicatos
clinkeres tradicional < polvos {extraccidn de fase liquida. método 10)
y alterno
* Andlisis por Microscoplia Para estos andlsis, se uthzd un mcroscdpio electrdmeo de

Electrénica de Barndo (MEB)  barnido, Leyca Leo, mddelo S4-4().

* Andhisis de Metales Mediante digestidn total de la muestra, segiin método 7. Los
andlisis se realizaron en un equpo de Espectroscopia de Plasma
Inducido (1CP) , Thermwo Jarrel Ash, AtoraSacn 25.

* Anilisis de lixiviacdn de Se realizd la lixiviaci6n de los clinker segin el métedo 120 El
metales pesados anilisis de los hxiviados se realizé en el equipo de Espectroscopia
\ de Plasma Inducido (ICP), Thermolarrel Ash, AtomScan 25,

Figura II1.8. Caracterizacién de los clinkeres tradicional y alterno producidos
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CAPITULO 111.- EXPERIMENTAL

IIL.5. Metodologia de Caracterizacién del Cemento Producido apartir de los
clinkeres tradicional y alterno

Una vez que se obtuvo el clinker a nivel laboratorio, se procedié a preparar una cantidad
mayor ( 10 Kgs aproximadamente ) en un horno semi-industrial, con el objetivo de
determinar si son afectadas las propiedades fisicas del cemento producido con clinker
alterno comparado con el cemento producido con clinker tradicional.

Las propiedades fisicas que se evaluaron fueron:

a) determinacién del yeso éptime (método 13)

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

Para llegar a esto, el procedimiento que se siguié se presenta en la figura [I1.9.

Se prepararon 15 kg. de harina
cruda, mezclando los materiales en
proporciones adecuadas,

El proceso de homogeneizacion, se
Homogeneizado ;1 lleva a cabo en una mezctadora por
un periodo de 2 horas.

El proceso de sinterizacidn, se realizé
en un horno semi-industrial.

El clinker resultante de la sinterizacién (10
kg. aproximadamente), se triturd y molid
hasta una finura del 86% malla (-325).

) Una vez que el material estuvo molido,

Determinacion del se realizaron mezclas con diferentes

. proporciones de yeso(molido hasta 100%

yeso dptimo matla -3235), para evaluar la composicién
oplima de yeso para producir cemento.

Se evaluaron las resistencias mecénicas a
la compresidn y los tiempos de fraguado
inicial y final, tanto para el clinker
tradicional como para el clinker alterno.

Figura II1.9. Metodologia de caracterizacién del cemento producido.
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

CAPITULO IV
RESULTADOS

IV.1. Resultados de la calibraciéon y parametros de operacion del horno tubular con
muestreo de gases

Los resultados obtenidos de la calibracién del horno tubular con y sin flujo de gas, asi
como las gréficas de calibracion, se presentan en la tabla IV.1 y en la figura IV.1,
respectivamente.

Curva de calibracién del homo tubular con gas

1600 -
Tabla IV.1. Datos cbtenidos de la curva 1450 yi= 0.955§Fx +20.536 R

calibraci6n del horno R? = p.ooy7

Q
- 1300
TCO[ T, O[T, CO £ us0 e
sin gag j<on gas| .'% 1000 {— - - // s -
600 | 597.36 | 597.36 g w0 ]
700 | 69350 | 689.17 £ 0 _/ L .
800 | 794.33 | 792.00 w04 —_—
900 891.00 | 877.62 550 700 850 1000 1150 1300 1450 1600
1000 981.00 | 970.46 Tem peratura dal Controlador (°C}

1100 | 1675.62 |1068.14
1200 ] 1163.31 |1163.31

1400 | 1365.20 |1358.14 - R
1450 | 1416.00 |1414.86 5 10 #0998 /w‘
1495 | 1455.61 |1451.77 ‘gww /,f

£ 1150 —

é 1000 /

£ w

L)

550

550 TO0 80 1060 1150 1300 1450 160
Temperstura del Controlador {°C)

Figura IV.1. Curvas de calibracién del homo
tubular con y sin flujo de gas
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

Los resultados de las mediciones de temperatura, se presentan en la tabla IV.2. yen la
figura IV.2. se muestra la curva de distribucién de temperatura en el horno.

Tabla IV.2. Datos de distribucién de
ternperaturas en €l horno whbular

Curva de distribuclén de temperaturas en el homo

Longitud |Temperaturaj ATemp.

{(pulgadas}| a1450°C 1456°C
19 1437.43 18.19
20 1443.14 748
21 1455.62 0.00
22 1455.62 0.00
23 1455.62 0.00
24 1455.62 0.00
25 1435.62 0.00
26 1455.62 0.00
27 1451.77 3.85
28 1448.14 7.48
29 1437.14 18.48

180
t E2 veng —4 Canoa 2 1450°C +- 3°C
{ L ]
145 + . e —t 2%
:(; / \
= 1450
=
H
g 1445 —_—
-
1440 1
/ \
1835 — b } " } : ; ) 4

24
Longitud {(pulgadas)

2%

Figura [V.2. Curva de distribucién de temperaturas
en el homo

Con resultados de la tabla IV.2, y la figura IV.2,, se muestré que la zona de temperatura
constante es de S pulgadas (aproximadamente 12.7 cms.), esto asegurd que la canoa de
platino estave a temperatura constante. Con lo que se asegurd que los experimentos se
llevaron a cabo con una precisién de +/- 5°C.

Una vez obtenida la curva de calibracién de temperaiuras en ¢l horno, se realizé la curva
de clinkerizacion de harinas crudas en el horno tubular, mediante la determinacidn de cal
libre hasta igualarla con la cal libre obtenida de una curva ya establecida de un horno
batch. Los resultados obteniendos se¢ presentan en la tabla IV.3. y en la gréfica que se

muestra en la figura IV.3.

Tabla IV.3. Datos de cales libres de la curva

Curva de dlinkerizacion en o homo tubular

de clinkerizacién Mo
Tiempo % Cal Libre | (%) Cal Libre 206
{mins.) } Horno Tubular aigualar
Horne Batch % 185 1 ‘

30 2.3 === § 125 |

60 1.05 ===

90 069 === 085 1

120 0.53 0.53 045 N . i ‘

150 0.53 === % 50 75 100 15 150

Tlempe (minutos)
¢ Tempo de clinkenzacién en homo batch

Figura IV.3. Curva de clinkerizacién en el horno tubular
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

Con todos los resultados anteriores, se fijaron los pardmetros de operacion del horno
para realizar los experimentos, dichos parametros se presentan en la tabla IV 4.

Tabla I'V..4. Pardmetros de Operacién del Horno Tubular para obtener Cx=0.53
(Flujo de gas y Rampas de enfriamiento)

Parametros de Operacién del Horno Tubular
Flujo de entrada de gas 0.5 Lts/min
Flujo de salida del gas 0.2 Lts/min
Temperatura Inicial 100°C
Isorterma 950°C 55 minutos
Isoterma a 1450°C 150 minutos

IV.2. Anilisis Quimico, Fisico y Mineraldgico de las Materias Primas
Los resultados de los andlisis quimicos por Fluorescencia de Rayos-X, la caracterizacion

fisica y los andlisis mineralégicos por Difraccion de Rayos-X, se presentan en la tabla
IV.5.

Tabla IV.5. Analisis quimico, fisico y mineraldégico de las materias primas
icion Quind i : mgé&alfée\ 1

Si0, 317 20.44 8.03
ALO, 0.78 5.49 2.27
Fe;0; 0.29 2.40 53.97
CaQ 51.87 36.61 19.58
MgO 1.34 0.80 3.97
S0, 0.085 1.790 4.98
Na,O 0.010 0.220 0.59
K0 0.140 0.973 0.10
Ti0, N.D. 0.173 0.16
P, N.D. 0.110 0.19
Mn20, N.D. 0.020 4.02
PxIg. 41.88 30.30 0.01
TOTAL 99.56 99,33 97.87
Cl {(ppm) 3.60 3.60 38.33
aracterizacion Fisica o aliza ‘
| % Humedad @ 105°C 2.94 2.34 .96
Densidad (g/ml) 2.56 2.71 3.79
Peso Vol. (g/ml) 1.69 1.78 2.56
% Fin (E} Malla -200 67.50 66.80 3210
% Fin gy Malla -200 80.90 $0.00 86.30
% Fin g, Malla -325 11.33 9.93 6.40
Wi ( KWhiton) 12.47 15.23 26.43
[Caracterizacion Mineralégica| — Caliza Arcilla |
Componentes CaCO, CaCQO, (Calcita) FeQ (Wustita)
Principales (Calcita) 5i0; (Quarzo) Fe;04 (Magnetita)
Componentes Si0; (Quarzo) CaAl,;SirOq Fe (Fierro)
Secundarios (Anorthita)

El andlisis quimico estd expresado en % P/P y referido en base seca
() Inicial, finura del materia como se recibe

(F) Final, finura objetivo
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

Los analisis de metales pesados por ICP de las materias primas, se presentan en la tabla
IV.6., podemos notar que las materias primas por ser extraidas de la tierra, contienen
pequeiias cantidades (ppin) de metales pesados.

Tabla IV.6. Metales pesados presentes

T <0330 s62] 63.12] Con los analisis quimicos por FRX y de

Rario 23.25| 179.90 389.85] metales por ICP, se tiene el andlisis
Cromo 7641  21.15] 1429.55| completo para cada una de las materias
Cobre <0.50] 21.19) 3527.85 primas, como se muestra en la tabla
Molibdeno <1.00] <1.00 66.65 IV.7.

Niquel < 1.60] 29.85] 374.75 Tabla IV.7. Suma de los andlisis quimicos
Plomo <5.50] <5.50] 8531.00 completos

Estroncio 34590 904.00( 158.95 -Caliza ([ Arcilla | M
Vanadio < 1.50} 38.30F 401.85% FRX (%) 99.57 99.32 r 97.87
Zinc 13.35] 76.85| 10216.5 ICP (%) 0.04 0.13 2.52

Suma (ppm} 390.14] 1276.86] 25160.07( | Syma (%) | 99.61 | 99.45 | 100.39
ToTal (%) 0.04, 013 2.52

IV.3. Anilisis Quimico, Fisico y Mineralogico del Residuo

Anilisis Quimico: los resultades de la composicién quimica del residuo s¢ presenta
en la tabla IV.8.

Tabla I'V.8. Analisis Quimico del Residuo

AlLO; .81
Feo; O 38.28 En la tabla IV.8., se presenta el andlisis
Ca0 4.54 quimico de los oxidos realizado por FRX,
MzO 3.63 .
S0, 0360 except(? para el oxido de fierro (fe;O%) que se
N2,0 2300 determiné por el método gravimetrico y el
K.O 1.482 oxido de sodio (Na;O) y el oxido de potasio
TiO, 0.105 (K;0) que se determinaron fotométricamente.
P,0s 0.180
MnQO, 2.860
Pxlg. 14.00
SUMA 72.48
Cl" (ppm) 3259.06
TOTAL 72.81

El andlisis quimico estd expresado en
% P/P y esti refendo en base seca
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

Para completar el andlisis quimico, se analizé el residuo por ICP, para determinar el
contenido de metales. Los resultados se muestran en la tabla IV.9.

Tabla IV 9. Metales presentes en el

Res

Arsénico 33.75
Bario 364.20
Cromo 1211.90
Cobre 2350.20
Molibdeno 26.20
Niquel 185.00
Plomo 35314.30
Estroncio 75.30
Vanadio 56.50
Zinc 232220.10
Suma (ppm) || 271 837.45“
Total (%) 27.18

Considerando el andlisis quimico presentado en
la tabla IV.8, y el andlisis de metales por ICP
mostrado en la tabla IV.9, se tiene la suma de los
compuestos v elementos contenidos en el residuo
dando como resultado lo siguiente:

Andlisis Quimico por FRX

Andlisis de Metales por ICP

Suma Total

72.81 %
27.18 %

99.99 %

Analisis Mineraldgico: se realizé por Difraccién de Rayos-X, ver figura IV4, y se
obtuvieron los siguientes resultados:

Intensidad {(Counts)

Componentes Principales:
ZnO (Zincita)
ZnF3204 (Franldlmta)

Componentes Secundarios:

K C1 (Sylvita)

NacMg(S0,)s (Vanthoffita)

C (Carbdn)

2500 =

2000 |-

1500

oo

500 L

ZnFe;0,

FnFe.Cy

Znbe,0y  ZnFe;Ou

L i 1

ZnFe.0,

50
Anzule 28

60 70

80 80

Figura IV .4, Andlisis de difraccion de rayos-x de los polvos HEA
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

Caracterizacion Fisica: sc realizd la determinacién del % de humedad, densidad, finura
en malla-200 y malla -325 y determinacién del peso volumétrico, los resultados se
presentan en la tabia IV.3.3.

Tabla IV.10. Caracterizacion Fisica del Residuo

Caracterizacién Fisica Polvos HEA *ﬁl
% Humedad @ 105°C 0.70
Densidad (g/ml) 395
Peso Volumétrico {g/ml) 1.13
% Finura en Malla - 200 83.24
% Finura en Malla - 325 81.20

IV . 4. Resultados de la Caracterizacion Quimica de la Harina Cruda

Con los resultados anteriores, se disefiaron dos harinas crudas, una llamada harina cruda
tradicional, y otra llamada harina cruda alterna, de manera tal que los mddulos de control
(factor de saturacion de cal “FSC”, modulo de silice “*MS” y el médulo de alimina
“MA”) fueran iguales.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla IV.11. y se muestran graficamente en la
figura IV.5.

Tabla IV.11. Médulos de Control
de las Harinas Crudas

Cahiza

Arcilla

Min de Fierro

Polvos HEA

x Comparacion de los Médulos de Control de la Hanna Cruda

Si0; Tradicional vs Hanna Cruga Altema

AL,0, 367 X 10009

Fe;0, I 64 166

CaQ 4177 41 85

MgO 093 096 oo

SO, 119 123

Na,O 028 028 100

K0 071 072

TiO; 013 012

P:0s 009 009 vo bk

Mno_‘ Q01 a0z FSC S MA
Pxlg 15 55 15 65 B Hanna Cruda Tradicional B Hanna Cruda Alterna
Suma 997 99 58 Figura IV.5. Comparacion de los médulos de control de la
‘g & Modulos de Con harina cruda tradicional vs harina cruda alterna
FSC 95 97

FSC 97

MS 2.50

MA 2.00
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

Cuando se sustituye el mineral de fierro que aporta Fe,Os, por el residuo (polvos HEA)
que aporta Znke;O,, cambia el contenido de metales que aportan a la harina cruda, pero
el contenido de fierro permanece constante. En la figura IV.6. se presenta una gréfica
comparativa del contenido de elementos en el mineral de fierro y el residuo.

Comparacién del contenido de elementos en el Mineral de Fierro y el Residuo
1000000 00

106000 860

10000 00

1000.00

Goncantrackn {ppm)

100 00

1000

Fe Mn As Ba Cr Cu Mo N Sr v Pb Zn K Na

B Mineral de Fierro B Residuo

Figura IV.6. Comparacién del contenide de elementos en el Mineral de Fierro y el Residuo

De acuerdo con la grafica anterior, se puede cbservar que el residuo contiene mayor
cantidad de metales. Sin embargo, en base al disefio de harinas crudas y el
proporcionamiento utilizado, la diferencia en el contenido de metales entre la harina
cruda tradicional y la harina cruda alterna, no es tan critica. Esto se presentan en la tabla
IV.12. y en la figura IV.7.

Tabla V.12 Conterudo de metales en las
harinas crudas tradicional y alterna

Comparackin del contemdg de metales en las hamas cudas

rathciond y gitema
“Tradicional R
12090.50 11299 &

Manganeso 269.50 236.70 %

Estroncio 687.83 688.68 *g

Plomo 50.30 212.55 8

Zing 114.60 1334.30

Sodio 197.75 304.80 ™

Potasio 2108.60 2411.30 B Harlna Gruda Tradkesond B Hanna Criia Atema

Figura IV.7. Comparacién del contenido de elementos en ia
harina cruda tradicional vs harina cruda allerna

IV.5. Evaluacién Quimica del Clinker Producido

La evaluacic’)r] del clinker producido se realizd por Fluorescencia de Rayos-X,
Microscopia Optica, Difraccién de Rayos-X, Microscopia Elecirdonica de Barrido y
Espectroscopia de plasma.
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

IV.5.1. Analisis Quimico por FRX

Los resultados de los andlisis quimicos de los clinkeres obtenidos de harina cruda
tradicional (clinker tradicional) y harina cruda alierna (clinker alterno), en las dos
diferentes atmoésferas de argén y aire, se presentan en la tabla 1V.13. Podemos notar que
se reprodujo la quimica del clinker con harina cruda tradicional al sustituir €l mineral de
fierro por el residuo.

Tabla IV.13. Comparacién quimica del los clinkeres tradicional y alterno en las
atmosferas de argén y aire

Si0; 21.64] 2151

Al O, 5.79 5.68 AL O,

F6203 273 273 FBzOg

CaO 66.10 65.94 CaQ

MgO 1.69 1.68 MgO

SO, 0.93 0.99 SO;

Na,O 0.36 0.40 Na,O

KO 0.50 (.42 K,O

TiO; 0.16 0.16 Ti0O,

P>0Os 0.09 0.11 P,0Os

Mn, s 0.07 0.06 Mn205

Suma 100.03 99.66 Suma

l 0.51 0.28 Cal Libre .
!,: e > R
FSC 96 96

MS 2.55 2.56

MA 2.13 2.08
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

IV.5.2. Analisis Mineralégico por Microscopia Optica

IV.5.2.1. Sinterizacién en atmasfera de argdn

Se compararon mineraldgicamente por microscopia 6ptica los clinkercs preparados con
harina cruda tradicional (clinker tradicional) y con harina cruda alterna (¢linker alterno),
sinterizados en una atmosfera de argén y se observo que morfolégicamente son
practicamente iguales, como se ve en las figuras IV.14. y IV.15.

Clinker Tradicional Clinker Alterno

Figura 1V.14. Anélisis morfoldgico del Clinker Figura 1V.15. Analisis morfolégico del Clinker
Tradicional (50x) Alterno (50x)

Tabla I'V.14. Porcentaje de fases y tamafio de cristales de los
Clinkeres Tradicional y Alterno

Clinker Clinker %
Tradicional Alterno
C38 Yo 70 67
Alita Tamaiio 45 40
C28 % 18 14
Belita Tamaifio 37 45
Fase Liquida Yo 11 19

De acuerdo con las figuras [V.14 y IV.15, y la tabla IV.14., podemos decir que:
a) Los porcentajes de las fases contenidos en el clinker tradicional y el clinker
alterno, son practicamente iguales, por lo tanto son quimicamente similares.
b) El tamafio de la alita es mayor en el clinker alterno comparado con el clinker
tradicional.

C) El porcentaje de fase liquida es mayor en el clinker alterno, esto podria deberse
a un efecto fundente del residuo (Zn).
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CAPITULO IV.- RESULTADOS

IV.5.3. Resultados del analisis mineralégico por Difraccion de Rayos-X

IV.5.3.1. Clinkeres tradicional y alterno sinterizados en atmdsfera de argén
Los resultados del andlisis mineralégico por difracciéon de rayos-x, se presentan en la
figura IV.20, donde se muestran las fases principales obtenidas de los andlisis del clinker
(C3S y C28), la fase liquida (C3A y C4AF) y de la fases de silicatos (C3S y C28) de los
clinkeres sinterizados en atmésfera de argén.

350 +

300 +

250 1
ZDOJ
150 +

100 +

Intensidad {Counts)

50 +

Comparacién de las [ases presentes en los clinkeres tradicional y alterno

Clinker Alterno

Clinker Tradiciona!

500 +
450 4+
400 +
350 -+
300 <
250 4
200 T
150 +
100 +
50 -+

Intensidad (Counts)

15 25 a5 45 55 B5 75
Angulo 28
(a}
Comparacién de fase liquida de los clinkeres tradicional y alterno
A

Clinher Alterno

Clinker Tradicional

a5

15 25 35 45 56 63 75
Angulo 28
Comparacion de silicatos de los clinkeres tradicional y alterno
et

L_E‘Imkcl' ﬂﬁtcﬂw )

Clinker Tradicional

- ; _4—

85

Intensidad (Counts)
[ =T B - T -
L7, T T = | = T <) I =
o o @ @ S o
;A 4 —— ]

15 25 35 45 55 65 75
Angulo 20

(©)

85

Figura IV _20). Difracciones de rayos-X comparativas, obtenidas de los andlisis del (a) clinker tradicional
y alterno, (b) fases liquidas de los chinkeres tradicional y alterno y (c) fases de silicaios de
los clinkeres tradicional y alterno
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CAPITULO 1V.- RESULTADOS

IV.5.3.2. Clinkeres tradicional y alterno en atmoésfera de aire
Los resultados del andlisis mineralgico por difraccién de rayos-x, se presentan en la
figura IV.21, donde se muestran las fases principales obtenidas de los analisis del clinker

(C38 y C28), la fase liquida (C3A y C4AF) y de la fases de silicatos (C3S y C28) de los
clinkeres sinterizados en atmésfera de aire.

Comparacién de las fases presentes en los clinkeres tradicional y alterno

Clinker Alterng

Clinker Tradicional

Intensidad (Counts)
b
s

0 + ' + + i
5 15 25 35 ) 45 55 65 75 85
Angulo 20
(a)
Comparacién de fase liguida de los clinkeres tradicional y alterno

500 —

450 +
.. 400 1
Z a0t
S 300 1 {’linker Altetno
.g 250 +
? 0 +
§ ise |
=

160+ Clinker Tradicional

50 4

0+ 1 —— +
5 15 25 is 45 55 65 75 85
Angule 28
(b)
Comparacién de silicatos de los clinkeres tradicional y alterno

S0
450
400
3sn
jon
250
200
150
13}

i Chaker Alternn

L

Clinker Tradicional

Intensidad (Counts)
n
= =2
W —t—t—t—t =

15 15 35 45 55 65 75 85
Angulo 28

(c)
Figura IV.21. 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 (c) fases de silicatos de
los clinkeres tradiciconal y alterno
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IV.5.4. Resultados de Microscopia Electronica

IV.5.4.1. Clinker Tradicional sinterizado en atmdsfera de argdn

En la figura 1V.22. s¢ presenta la imagen obtenida del andlisis por microscopia
electronica del clinker tradicional sinterizado en atmésfera de argén.

Clinker Tradicional

U ANL.- F.INE. =hug-1

T omTamec ke Megs temxx s o o
W= 24 mn Photo No.=1278 Duotectors= SE1

Figura IV.22. Imagen del clinker tradicional en atmasfera de argén visto por microscopia electrénica

Ca Alita
Del andlisis de microscopia electronica se
5 obtuvieron espectros de las diferentes fases
“1q Ca (figura 1V.23.) del clinker tradicional en
. boo atmosfera de argon. Se observd que metales
(a)y o e como el niquel y cromo s¢ fijaron en las fases
- - — de alita y belita, y el fierro y magnesio en la
- fase liquida. En la tabla IV.17, se muestran
" los elementos presentes en cada una de las
g % fases del clinker tradicional.
=19 L Tabla IV.17. Elementos presentes en las fases del
S S o clinker tradicicnal en atmasfera de argon
Ry A _
- &( ) [~ Fases = | FElementos Presentes |
Flocaue C3S ( Alita) Ca, Si, O, Ni, Cr
C2S (Belita) Ca, Si, O, Nj, Fe
| Fase Liquida | Ca, Al, O, Fe, Si, Mg, Ni
¢ Ca
"
o
(c)

Figura [V.23, Espectros obtenidos por microscopia electronica de las diferentes fases del clinker
tradicional en atmosfera de argon , (a) Alita, (b) Belita y (¢} Fase Liquida
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IV.5.4.1. Clinker Altemo sinterizado en atmosfera de argdn
En la figura 1V.24. se presenta la imagen obtenida del andlisis por microscopia
electronica del clinker alterno, sinterizado en atmdsfera de argon.

Clinker Alterno

e :
*Waseﬁhi(;%idg

o b
u L.- F.I.M.E. YO-Aug-L99d  1%:45

. EWE8 0 kv Mg LOB KX Ipm
W= 26 mn Photo Mo.=1223 Detector= SE1

Figura IV.24. Imagen del clinker alterno en atmosfera de argén analizado por microscopia electrénica

Ca Alna
Del analisis de microscopia electrénica, se
obtuvieron espectros de cada una de las fases
(figura IV.25) del clinker alterno en
atmésfera de argon. S¢ observé que metales
i como ¢l magnesio, sodio y fierro, se fijaron
(a) e en la fase liquida. En la tabla IV.18. se
presentan los elementos presenies en cada

Ca Belita una de las fases del clinker alterno.

Si

Al 2

Tabla IV.18. Elementos presentes en las fases del
clinker alterno en atmésfera de argon

RER L Fases FElementos Presentes
C3S (Alita) Ca, Si, O, Al
i o Liquida 7 Ca C2S (Belita) Ca, 51,0, 8
gy Fase Liquida | Ca, Al, O, Si, Mg, Na, Fe

( c:) T '_r'-..d:lui
Figura IV .25. Cspectros obtenidos por microscopia electrénica de las diferentes fases del clinker
alterno en atmosfera de argén , (a) Alita, (b) Belita y (c) Fase Liguida
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1V.5.4.2. Clinker Tradicional sinterizado en atmosfera de aire
En la figura I1V.26. se presenta la imagen obtenida del andlisis por microscopia
electronica del clinker tradicional, sinterizado en atmésfera de aire.

Clinker Tradicional

_ S Zi-Mg-10%7 147
N LT NS
W- 24 mn Photo Wo.=124 Detecter= SF1

Figura 1V.26. Imagen del clinker tradicional en atmésfera de aire, analizado por microscopia electrénica

-

] [ Ca Alita
Si Del analisis de microscopia electronica, se
™ o obtuvicron espectros de las diferentes fases
g (figura IV.27.) del clinker tradicional en
A1 Ca atmosfera de aire. Se observd que metales
M ﬂ___fr NI como el niquel, se fijé en las tres fases, el
R cromo aparece en la belita y el fierro en la
(a) fase liquida y belita. En la tabla IV.19. se
. = muestran los elementos presentes en cada una
Belita de las fases del clinker tradicional.
S
d Tabla 1V.4.3. Elementos presentes en las fases del
7 Ca clinker tradicional en atmasfera de aire
u’ fe Fases Elementos Presentes -
wy T C3S (Alita) | Ca, Si, O, Al, Mg, Ni, Cr
- : C28 ( Belita) Ca, Si, O, Cr, Fe, Ni
Ca Fase Liquida Fase Liquida Ca, Al, O, Fe, Ni

©) : st
Figura 1V.27. Espectros obtenidos por microscopfa electronica de las diferentes fases del clinker
tradicional en atmésfera de aire , (a) Alita, (b) Belita y (¢) Fase Liquida
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1V.5.4.2. Clinker Alterno sinterizado en atmosfera de aire
En la figura 1V.28. se presenta la imagen obtenida del andlisis por microscopia
electronica del clinker alterno, sinterizado en atmésfera de aire.

Clinker Alterno

AN L. FLLBLE. “zL-Aug- ey
Nramome g Wag: 2B KX W | |
unp: 73 on Phota No =178 pimdasetar- SF1

Figura IV .28. Imagen del clinker alterno en atmaésfera de aire, analizado por microscopia electrénica

Ca
Alita

De los resultados del analisis de microscopia
¢lectronica, se obtuvieron espectros de las
diferentes fases ( figura IV.29. ) del clinker
alterno en atmésfera de aire. Se observé que
Ni elementos como el magnesio se fijé en las
.- tres fases que componen al clinker, el niquel
" se fijo en la alita, el sodio en la belita y ¢l
 Ca fierro en la fase liquida. En la tabla IV.20. se
i muestran Jos elementos presentes en cada una
S de las fases del clinker alterno.

Tabla IV.20. Elementos presentes en las fases del
clinker altemo en atmasfera de aire

- - (b)" A Fases Elementos Presentes
- C3S (Alita) Ca, Si, O, Mg, Ni
-Ca Fase Liquida C2S (Belita) | Ca, Si, 0, AL Mg, Na
o Fase Liquida Ca, Al, O, Fe, Mg

] S Ca
fe

abgy WV

(¢)
Figura I'V.29. Espectros obtenidos por microscopia electronica de las diferentes fases del clinker
alterno en atmdsfera de aire , (a) Alita, (b) Belita y (¢) Fase Liquida
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IV.5.5. Resultados del andlisis de elementos en los clinkeres producidos por ICP

Los resultados obtenidos del andlisis de elementos tales como fierro, manganeso, plomo,
zine, potasio y sodio contenidos en los clinkeres tradicional y alterne sinterizados en las

atmosferas de argdn y aire, se presentan en las tablas IV.21. y [V.22. En las figuras IV.30
y IV.31, se muestran graficamente los resultados.

Tabla IV 21. Elementos contenidos ¢n los clinkeres
tradicional y alierno en atmésfera de argén

Atmdsfera de Argdn K
Elemento Clinker Clinker _{
Tradicional { Alterno
Fierro (Fe) 2141320 | 19418.75
Manganeso (Mn) 357.50 32790
Estroncio (Sr) 905.90 763.27
Plomo (Pb) < 2.90 < 2.90
Zinc (Zn) 181.00 2329.70
Potasio (K) 5621.50 4807.50
Sodio (Na) 5431.25 11303.45

Tabla IV.22. Elementos contenidos en los clinkeres
tradicional y alterno en atmosfera de aire

Atmoésfera de Aire

Elemento Clinker Clinker

Tradicional | Alkerno
Fierro (Fe) 20770.05 2113495
Manganeso (Mn) 384.20 354.50
Estroncio (Sr) 791.8 896.15
Plomo (Ph) < 2.90 < 2.90
Zinc (Zn) 172.90 2290.60
Potasio (K) 3491.65 4404.25
Sodio (Na) 246410 12449.30

Camparsexindel aortendode slementcs en los tinkeres radioond y altemoen
ATKEfEra de arpn
o

Caoncantracion (ppm)

B Cinker Tradioond

Figura I'V.30 Comparacién del contemdo de elementos en
los clinkeres tradicional y alterno en atmésfera de argén

Comperarxn el conterc te samertas an ks ciinkaes radcord y dtemo en
drmielerach ae

Congantracidn (ppm)

8 Cinkar Tracicond

1 Cinke Alamo

Figura TV 31. Comparacidn del contemdo de elementos en
los clinkeres tradicional y alierno en atmdsfera de aire
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IV.5.6. Resultados de la lixiviacion de los clinkeres tradicional y alterno, analizados

por ICP.

Los elementos que lixiviaron en cada uno de los clinkeres producidos en las dos
diferentes atmdsferas de argén y aire, s¢ presentan en las tablas IV.23. y IV.24.
respectivamente, asi como las graficas comparativas de los clinkeres tradicionales y
alternos en las figuras IV.32 y IV.33,

Tabla IV .23.. Elementos lixiviados de los clinkeres
tradicional y alterno en atmésfera de argén

Atmdsfera de Argén  ~ %

Comparacién de Jos elementos hxiviados en fos clinkeres tradicional
y alterno eon enfnamiento lento en atmdsfera de argén

Elemento Clinker Clinker é] 1000
P Tradicional § Alterno z
Fierro (Fe) < 0.026 < 0.026 & 100
Manganeso (Mn) < 0.003 <0003 | €
Estroncio (Sr) 8.82 924 | £ ,,
Plomo (Pb) < 0.029 <0029 || &
Zinc (Zn) 0.17 < 0.00] .
Potasio (K) 148.50 165.33 Fe Ma S B fn K Na
Sodia (Na) 20.07 88 70 B Chinker Tradicional B Clinker Alterno

Tabla V.24, Elementos lixiviados de los clinkeres
tradicional y alterno en atmosfera de aire

Figura IV.32. Comparacion de los elementos de los clinkeres
wradicional y alterno con anfrianuento lento en atmdsfera de argdn

Comparacién de los elementos hixiviados en los clinkeres tradicaonal

Atmésfem de Aire E o0 y alterno con enflidnmento lento en atmdslera de are

Flemento Clinker Clinker

Tradicional | Alterno §| =
Fierro (Fe) <0026 | <0026 || & ™
Manganeso (Mn) < 0.003 < 0.003 E
Estroncio (Sr) 9.82 10.01 E 10
Plomo (Pb) < 0.029 <0.029 | ©
Zinc (Zn) ().005 0.009
Potasio (K) 165.70 177 10 e w s m @ ok N
Sodio (Na) 84.56 093.40 B Cinker Tradiciomal ~ W Clhnker Alterno

Figura [V.33. Comparacién de los elementos de los clinkeres
tradicional y aleerno con enfriamiento tento en atmdstera de aire
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Ademds de comparar los elementos lixiviados en los clinkeres tradicicnal y alterno con
enfriamiento lento, en las atmoésferas de argon y aire, se compararon los elementos que
lixiviaron de los clinkeres tradicional y alterno con enfriamiento en agua en atmdsfera de
aire y también se compararon los elemenios lixiviados en los clinkeres alternos con
enfriamiento lento y en agua. Los resultados correspondientes, se presentan en las tablas
IV.25. y IV.26, y se muestran graficamente en las figuras [V.34. y IV.35.

Tabla [V.25. Elementos lixiviados de los clinkeres tradicional
y altermo con enfriamiento en agua , en atmdsfera de are

Atmésfera de Aire 1 s con enaments o aps  srnions de e

Elemento Clinker | Clinker j o
Tradicional | Alterne |

Fierro (Fe) < 0.026 <0.026 2
Manganeso (Mn) <0.003 <0003 || §°
Estrocio (Sr) 23.55 9.06 | 2
Plomo (Ph) <0.029 <0029 | &«
Zinc (Zn) < 0.001 0 045
Potasio (K) 178.57 142.20
Sodio (Na) 95.17 61.08 " e “ B w

BChinke Tradsamal B Qinker Aliemo

Figura 1V.34. Comparacion de los elementos en los clinkeres
tradicional y alterno con enfriamiento en agua en atmésfera de aire

Tabla 1V.26 Elementos lixiviados de los clinkeres alternos con
enfriamiento en agua , en aundsfera de aire

Comparactén de los elementos lixiviados en los clinkeres alternos

Atmésfera de Ai’re . con enfriarmuento en asua en aumdisfera de aire
Elemento Clinker Clinker
Enfriamiente | Enfriamiento z
Lento €n agua gw
Fierro (Fe) < 0.026 <0.026 g
Manganeso (Mn) <0003 < () 003 %
Estrocio (Sr) 10.01 9.06 5 °
Plomo (Ph) <0029 < (0.029
Zinc (Zn) 0 009 (0.045 . ]
Potasio (K) 177 10 142.20 [ M ) B x K ra
Sodio (Na) 93 40 61.08 1 it Tt ACier A

Figura IV 35. Comparacidn de los elementos lixiviados de los
clinkeres alternos con enfnamiento en agua en atmdsfera de aire
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CAPITULO V.- DISCUSION DE RESULTADOS

Cf&PiTULO Vv
DISCUSION DE RESULTADOS

V.1. Acerca del Residuo

De acuerdo con los resultados obtenidos de la caracterizacidn de los polvos HEA,
podemos decir que:

a) Quimicamente por el contenido de fierro (38.3% en forma de Fe;0s), puede
utilizarse el residuo como sustituto del mineral de fierro. Pero debido al proceso
donde se generan los polvos HEA, contiene metales pesados como Zinc (23.22%),
Plomo (3.5%). Cobre (0.24%) y cromo (0.12%) y ademds conticne elementos
como Sodio (2.3%) y Potasio (1.5%).

b) Debido al proceso de generacion de los polvos HEA, las principales fases que
constituyen a los polvos HEA son: la Franklinita (ZnFe204) y el Oxido de Zinc
(ZnO). Ademads los polvos HEA es un material seco y muy fino (82%< 10u}.

c) Por el contenido de metales pesados y la finura de los polvos HEA, son
considerados como un residuo PELIGROSO.

V.2. Efecto del Residuo en el Diseno de Harina Cruda

Para el disefio de harina cruda tradicional, los médulos de control que se utilizaron fueron:
Factor de Saturacién de Cal = 97, Mddulo de Silice = 2.5 y el Mddulo de Aldmina = 2.0.
Como el sistema esta formado de 3 componentes (caliza, arcilla y mineral de fierro) y son
tres componentes, se pueden fijar dos de los tres mddulos y el tercero quedd libre para
fijarse de acuerdo con los valores de los otros dos. En este caso, se f1j6 el FSC y el MS,
dejando libre el MA. Para obtener estos mddulos, la dosificacién que se utilizé es: Caliza
{38.85%). Arcilla (60.67%) y Mineral de Fierro (0.47%).

Al sustituir el mineral de fierro por el residuo y buscando obtener los mismos médulos que
la harina cruda tradicional, cambia la dosicicacién de los materiales, debido a la

composicién quimica del residuo, dando como rasultado: Caliza (38.79%), Arcilla
(60.54%) y Residuo (0.67%).

Cabe aclarar que los médulos de control calculados en base a los andlisis quimicos de los
materiales para ambos casos, resultd ser de FSC = 97, MS = 2.5 y MA = 2.0, pero los
resultados reales de las dos diferentes harinas crudas fueron de:

Harina Cruda Tradicional FSC=95,MS =260 y MA =225
Harina Cruda Alterna FSC=97,MS=259 y MA=2.15
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De acuerdo con lo anterior, los médulos de la harina cruda alterna son mas cercanos a los
madulos calculados en el disefio de harinas crudas,

Por otro lado, con la dosificacion utilizada en cada una de las harinas crudas y por la
composicién quimica del mineral de fierro y el residuo, el contenido de los componentes
menores, se ven aumentados en la harina cruda alterna, tal es el caso del Plomo, que
aumenta 3.2 veces su contenido, el Zinc aumenta 10.6 veces y el Sodio aumenta 0.5 veces,
principalmente.

3) Efecto del Residuo en ¢l Clinker

En base a los resultados obtenidos en la caracterizaciéon de los clinkeres obtenidos,
pedemos decir que:

a) Quimicamente

Los clinkeres tradicional (producido con la harina cruda tradicional) y el clinker alterno
(producido con harina cruda alterna), tienen los mismos modulos. Ademas se observé que
independiente de la atmoésfera utilizada, la composicién quimica del clinker no varia. Esio
se muestra en las figuras V.1.y V.2,

Conguaracién de los Middulos de Cortral de los Qlinkeres Cirnparacién de hos Midkilos de Contral de bos Qlinkeres
Traddonal y Alermo ‘Tradicional y Altern

FC M MA =C

v M
W Chnker Trahiaonl B Clinker Altemo B Chinker Tradicxne) W Clinker Aliemo
Figura V.1, Comparacion de los mddulos de los Figura V.2. Comparacion de los médulos de los

clinkeres tradicional y alterno en atmésfera de argén  clinkeres tradicional y alterno en atmésfera de aire

b) Mineralégicamente
Los clinkeres al compararlos (tradicional vs alterno) en sus respectivas atmoésferas, son

muy similares, pero al comparar los clinkeres sinterizados en atmdsfera de argén vs
atmésfera de aire, s¢ observa un fuerte cambio en la morfologia de la belita.
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¢) Tamaiio de cristal y % de fases presentes

* En atmdsfera de argén

De acuerdo con los resultados de cuantificacién de fases de los clinkeres tradicional y
alterno, se observo que el residuo no afecta los porcentajes de alita y belita del clinker
alterno, ya que practicamente son iguales a los del clinker tradicional.

Comparando el porcentaje de fase liquida de los clinkeres tradicional y alterno, se observé
un aumento del 8% en el clinker alterno, respecto al clinker tradicional.

Respecto al tamaiio de cristal , se observo que el tamafio de la alita es ligeramente mayor
en ¢l clinker tradicional que en el alterno, pero la belita es mds grande en el clinker alierno.

De acuerdo con lo anterior y sabiendo que la harina cruda alterna contiene una pequeiia
proporcién de Zinc aportada por el residuo, podemos decir que el zinc actudé como
fundente en la sinterizacién del clinker alterno y a su vez provocd una aumento éen el
porcentaje de fase liquida.

* En atmosfera de aire

Enfriamiento lento: los resultados indican que el clinker tradicional tiene un 6%
mds de alita que el clinker alterno y los porcentajes de belita y fase liquida aumentan un
2% y 4% respectivamente en ¢l clinker alterno. Los tamafios de alita y belita, son mayores
en el clinker alterno comparado con el clinker tradicional.

Enfriamiento rapido: al comparar los clinkeres tradicional y alterno, encontramos
que los porcentajes de las fases son pricticamente los mismos, pero el tamaiio de los
cristales aumentan; en el caso de la alita 9 y en la belita 51 , mayores en el clinker
tradicional con respecto al clinker alterno.

Al comparar los clinkeres producidos en los dos tipos de enfriamieento en atmdsfera de
aire, encontramos que:

Son similares los clinkeres tradicional y alterno con enfriamineto lento y son similares los

clinkeres tradicional y alterno con enfriamiento rdpido. Pero el tipo de enfriamiento si
afecta, principalmente el tamaiio de cristal en el clinker tradicional.

d) Elementos incoporados en el clinker
En base a los resultados de microscopia electrénica de barrido y los andlisis de ICP,

tenemos que los principales clementos menores que se incorporan al clinker son ¢l
manganeso, estroncio, zinc, potasio, sodio, magnesio, niquel y cromo.
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Como resultado del presente trabajo, tenemos que en la alita se incorporaron
principalmente el niquel, cromo y magnesio. Comparando estos resultados con datos
bibliograficos[36] que indican que fase alita puede sustituir magnesio y aluminio por silicio
provocando un cambio en su estructura, de trigonal (C3S puro) a monoclinico (alita),
ademés de magnesio y aluminio, también puede sustituir fierro y sodio, principalmente. La
alita puede incluir en su estructura (monoclinica) aproximadamente un 4% de impurezas.

En el caso de la belita, los elementos que se incorporaron son el niquel, fierro, azufre,
cromo, aluminio y sodio. Bibliograficamente, se dice que las sustituciones que se pueden
dar son con magnesio, potasio, sodio, bario, cromo, aluminio, manganeso, fosforo, fierro
y sulfuro, principalmente. La belita puede aceptar aproximadamente un 6% de impurezas.

De acuerdo con lo anterior, podemos decir que las fases de alita y belita pueden sustituir
un porcentaje importante de impurezas sin cambiar su estructura y por consiguiente sus
propiedades.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

1.- El residuo utilizado en el presente trabajo, de acuerdo con los resultados
obtenidos de su caracterizacion, es considerado como un residuo

peligroso por su contenido de metales pesados y por ser un material muy
fino.

2.- Debido a las bajas concentraciones de metales pesados aportados por €l
residuo en el clinker, no se observaron diferencias significativas entre el

clinker tradicional y el clinker alterno en la caracterizacion quimica y
mineraldgica.

3.- Debido a lo anterior, es muy importante utilizar una técnica mds sensible
como Espectroscopia de emision de plasma (ICP), para conocer la
cantidad de metales incorporados en la estructura cristalina del clinker.

4.- Independientemente de los metales pesados adicionados al clinker, se

presentan cambios en la morfologia de la belita, debido a la atmésfera de
argon.
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