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Resumen

Resumen

El objetivo central del presente trabajo fue ¢l hacer un estudio para tratar de establecer la
tendencia en el comportamiento de las resistencias a la compresion del cemento Porrland
npo [, al agregar aditivos para mineralizarlo y, una vez hecho el cemento, activarlo Pero
no solo nos limitamos al estudio de la respuesta a los aditivos, sino que, en un ntento por
tener un panorama mds general, se crearon una serie de harninas crudas a las cuales se les
modificaron los médulos, esto con la finalidad de observar y comparar los efectos de los
aditivos sobre ¢l clinker y el cemento Portland de diferentes composiciones, y de esta
manera crear un antecedente en el grupo CEMEX al considerar una modificacién en la
composicién quimica del cemento que, junto con los adiivos, reditue en mejores

resultados.

Por lo citado anteriormente, el desarrollo expenmental se dividi§ en tres partes [) Disefio
de una seri¢ de harinas crudas que abarcaran ¢l rango de FSC con que s¢ trabaja
regularmente y un rango de MS, en el cual todavia pudiera operarse un homo,
2)optimizacién del uso del fluoruro de calcio, CaF,, como mineralizador en el
clinkerizado de harinas crudas y estudio del efecto del mineralizador sobre las fase
pnincipales del clinker, y 3)respuesta de} cemento no mineralizado y minerahizado, al uso

de un activador.

Los resultados obtenido son: 1) El comportamiento en la clinkenzacion de las hannas
crudas diseiiadas con FSC para un rango de 96 a 98 y de MS dentro del rango de 241 a
2.71 presenta un comportamiento similar, 2) Las hannas crudas disefiadas aceptaron el
uso fluonta como mineralizador, obteniéndose en laboratono valores de hasta 0 64°q en
promedio, sin presentar formacion de fases diferentes a las del chinker y 3) el activador 1
tuvo se maximo efecto en un mivel del 5% en el cemento. tanto mineralizado como sin

mineralizar, mientras que ¢l activador 2 resulto ser un mal activador
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Capitulo 1 Antecedentes

1.1 Introduccién

A partir de Iz crisis energetica de 1973, en la que el precio del petroleo aumento hasta
cerca del 400%,, en la industria en general se ha buscado la reduccion en su consumo
mediante el empleo de otros tipos de combusubles, tales como el carbon y el coke de
petréleo Creandose en el mundo una cultura de estudio e investigacion, tendientes a
optimizar el uso de los combustibles, as1 como el aprovechamiento energetico de

residuos.

En la industria cementera en particular, se han desarrollado a la vez métodos y
tecnologias tendientes a reducir el consumo de combustible para la claboracién del
chinker que, junto con la optimizacién en el uso de los equipos ¢ instalaciones,

repercutan positivamente en la operacidn del homo y o la calidad del clinker

Una de las lineas de accion en este sentido es el de no sélo enfocarse en los éxidos
pnncipales. sino obtener informacién a cerca de los efectos de los 6x1dos menores que
forman parte del clinker producido y de otros matenales, que pudicsen damos
compuestos u 0xidos que se traduzcan en una ventaja competitiva que pudiese obtcnerse

de su uso cotidiano en la industria del cemento.

Por lo que en estos afos, se ha vuelio comun el uso de aditivos en las diferentes etapas
de la linea de produccién de la industna cementera, como 1o es el caso del uso de
aditivos en hanna cruda, que ayuden a reducir el consumo de combustible, al emplear
mineralizadores, los cuales tienen la caractenstica de reducir el consumo de energia y a
la par. mejorar la produccion del homo y mejorar las resistencias a la compresion 1 no
de los mineralhizadores que se ticnen reportados como efectivos en este sentido, lo es el
fluoruro de calcio. fluonta CaF . y el cual a sido estudiado ultimamente en clinkeres con
diferentes caractensticas En la mayona de los casos se ha visto que las resistencias a la
compresion a 1dia no se ven afectados positivamente por el uso del mineralizador. o no

se reportan sus valores, por lo que se ha implementado el uso de activadores en el
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cemento, para compensar de alguna manera la falta de efectos del mineralizador sobre

dichas resistencias.

El grupo CEMEX, a través de la GEPROL, perteneciente a la DTV ha hecho un
esfuerzo muy importante para trabajar en la investigacion y estudic de la
implementacion de nuevos procesos que ayuden al mejoramiento del cemento producido
por las distintas plantas, asi como la de mejorar y optimizar los procesos ya existentes
Se han creado lineas de investigacion en el uso de aditivos, como es ¢l caso de
mineralizadores, activadores y el uso de matenas pnmas altemas, que permitan amphar
¢l campo de matenias primas aprovechables para la industna cementera, al estudiar los
efectos que pudiesen ocasionar sobre el cemento compuestos que tradicionalmente se
habian considerado como impurezas de las mismas matenas primas Dentro de esta
filosofia, se¢ ha establecido un convenio de trabajo con la Facultad de Ciencias
Quimicas de la UANL, y bajo el cual estudiantes de la Maestna en Ciencias con
especialidad en Ingenieria Ceramica desarrollan su trabajo expenmental en la GNP, en

proyectos de investigacion de impacto directo en la industna del cemento

El presente trabajo de tesis forma parte de ese esfuerzo de la UANL y el grupo CFMEX
esperando haber contribuido, en todo lo que valga, al desarrollo de la investigacién y la
tecnologia de la compafia y del pais. asi como servir como antecedente a futuras

investigaciones al respecto.
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1.2 Elaboracion del cemento Portland

El proceso de elaboracion del cemento abarca desde la explotacion de los yacimientos,
hasta ¢l envasado del producto terminado y durante el cual se ienen una sene de etapas,
figura 1.1, claramente diferenciables unas de otras y sobre las cuales se realiza un

estricto control de calidad, esto con la finalidad de tener un mayor control en la calidad

misma del cemento.

1.2.1 Las materias primas ’
Las materias primas son los matenales que proporcionan los 6xidos necesarios para la
preparacion del clinker para cemento Portland, y los cuales se pueden clasificar en dos

grandes grupos: oxidos principales y 6xidos menores.

Oxidos principales: Son los que determinan ¢l comportamiento del cemento en forma
significativa, en groso modo, por lo que se puede pensar que si se tiene un buen control
sobre estos Oxidos, se habrd avanzado bastante en el control de las propiedades del
cemento. Esto sin dejar de tomar en cuenta los 0xidos menores, que en determinados
circunstancias pueden modificar las propiedades del cemento de manera significativa
Los oxidos pnincipales manejados en la industria cementera son los 6xidos de calcio
(Ca0), silicio (S1(,), aluminio (47,0 ) y ficrro (Fe O') En la tabla | | se dan rangos
tipicos del porcentaje de cada éxido que se proporciona a partir de las matenas pnmas,

para la elaboracion del clinker de cemento Portland

Tabla 1 | Oxidos proporcionados por las materias primas'

xido %
Ca0 60-69
S$102 18-24
Al203 4-8
Fe203 1-8
MgO <5
K20.Na20 <2
SO3 <3
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Oxidos menores: S¢ presentan como “‘impurezas” en los matenales que contienen Jos
oxados principales y, en principio, no son deseables. Algunos oxidos menores, asi como

sus efectos se presentan en la tabla 1.2.

Tabla | 2 Algunos efectos de los d6xidos menores'

F Oxido ' Efecto
MgO Expansion a largo plazo
Mn203 Menor resiiencia a edades tempranas
SrO Liberaci6n de CaO, por destrucci6n de C3S
Cr203 Destruccion del C3S en C2S y CaO l
P205 Catalizador, descompone ¢l C3S formado
K2S04 Afectan el desarrolio de resistencias,
Na2S04 asi como la aparici6n de eflorescencias

a) Los yacimientos'"

Los yacimientos son los abastecedores de las matenas pnmas empleadas en la
elaboracion del clinker para cemento Portland La explotacién de los yacimientos de
materias primas significa un /0% del costo bruto en la produccion del cemento , lo cual
pudiese dar una pobre idea de la importancia que esta ticne en el proceso, ya que
pareciera ser poco significativo, pero la realidad es totalmente diferente, ya que un
andlisis de la cantera mal realizado puede ser la diferencia entre tener un yacimiento
para méas de 50 aftos o solo para 2( aftos, 0 menos. La explotacién de los yacimientos la
podemos dividir en dos grandes etapas. cuanuficacion de las reservas y eleccion del
metodo de explotacioén. La figura Al, del anexo, muestra el diagrama de la carta de flujo

para la explotacton de un yacimiento.

b) La trituracién '
Corresponde a la reduccion de las matenias pnmas hasta tamafios gruesos. de : a ‘s
aproximadamente, efectuindose normalmente por compresion para fracturar los

matenales al llevarlos a su limite elastico
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El parametro fundamental es el grado de reduccion, n, y ¢! cual se define como la razon
entre la dimension lineal mas grande antes de tniurarse, Dy gy, ¥ la dimension lineal

mas grande después de tnturarse, dpay.

N Dudu,

Dependiendo del tamaiio de roca que s¢ reciba de los yacimientos, el proceso de
tnturacion puede constar de vanos etapas, siendo tipicas tres etapas, tabla 1 3, y en las

cuales se va reduciendo gradualmente el tamafio de roca, o grano

Tabla | 3 Frapas de trituracion

pa rado de reduccion 'qu
Pnmana 5 120-200 mm
Secundarna ¥ 20-25mm
Terciana 6 Vanado

Dependiendo del disefio de la planta cementera, se elige el circuito de trituracién, siendo
algunos de ellos: circuito abierto sin clasificacion, circuito abierto con clasificacion y
circuito cerrado con clasificacién. De igual manera se ticnen vanos tpos de tnturadoras
De quyada simple, giratoria, tipo Symons, de cilindros, de martillos Los métodos

basicos que utihzan esta tnturadoras son por compresiéon y por impacto

¢) La pre-homogeneizacién

La pre-homogeneizacion es el eslabon de enlace entre la cantera y la mohenda de los
crudos, su objetivo es el de homogeneizaci6n y almacenaje de las matenas pnmas
tnturadas, basicamente de las calizas, aunque también los matenales arcillosos pueden
pre-homogeneizarse, e ncluso ambos matenales Las ventajas de una pre-

homogeneizacidn son:

En el almacenaje -
Favorece Jas actividades del yacumiento y a las de la planta, ya que permte que se

desconecten los procesos de uno y otra
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Suministro mas regular de las matenias pnmas.
Mejor programacion de operacion en el yacimiento

Mejor manejo del material pegajoso, con respecto a los silos

En la pre-homogeneizacion.-
Homogeneizaci6n de las matenas primas
Posibilidad de utilizar materias pnmas de depositos no homogenecos
Permite la mezcla de varios componentes de matenas pnmas
Extraccion selectiva del matenal en el yacimiento.
Calidad mas regular del cemento, como producto final
Amortigua las vanaciones de larga duracion hasta un penodo equivalente al doble
de la capacidad de la pila.
Amortigua las vanaciones de corta duracién por lo menos hasta un periodo

equivalente a la cantidad de material recolectado de una capa

d) Materias primas tradicionales "

Son matenias primas que s¢ han utilizado histéricamente en la industna cementera y las
cuales se caractenzan prnincipalmente por poderse extraer directamente de la cantera o
yacimiento. De ellas se obtienen directamente los 6x1dos necesanos para la ¢laboracion
del chinker, asi, la cal se obtiene de la descarbonatacion de los matenales calizos (Caliza,
creta, marga, etc.), mientras que los otros tres 6xidos, del calentamiento de matenales

arcillosos, como pueden ser arcillas, pizarras, esquitos, caolines, traquita. etc

e) Correctores

Algunos otros matenales que contienen estos ¢xidos se adicionan como correctores ©
modificadores Arena, bauxita, mineral de fierro, etc Su pnncipal caractenstica es que
tienen un alto porcentaje de alguno de los oxidos pnncipales. por lo que adicionados en

pequenas cantidades nos pueden dar el efecto de corregir la composicion quimica de la
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mezcla de las matenas pnmas. Tambien se pueden obtener directamente del yacimiento,

pero su costo es mas elevado que el de las matenas pnmas tradicionales

f) Materias primas alternas’

Son matenales residuales de procesos industnales que en su composiClon quimica,
conticnen alguno(s) de los oxidos pnincipales en diferentes porcentajes y formas
mineralogicas, ademas de que pueden contener algun(os) metal(es) pesado(s) Algunos
ejemplos de residuos industriales factibles de utilizarse como matenas pnmas alternas,

en la industria cementera, se muestran en la tabla A1 del anexo

1.2.2 La harina cruda

a) ;Qué es la harina cruda?

1 a harina cruda es Ja mezcla de los matenales molidos, dosificados y homogeneizados,
pero el disefio de la hanna cruda comprende también otros factores como lo son las
especificaciones del tipo de cemento a producir, el mercado disponible y las
instalactones y o procesos disponbles, etc , por lo que discfiar una hanna cruda no solo
es dosificar los matenales. En la figura 1.2, pagina 10, se muestra un diagrama de fluyjo
con las etapas generales que se deben considerar a |a hora de realizar un disefio de hanna

cruda.

La harina cruda estd formada por aquellos compuestos que proporcionan los dxidos
prnincipales, y proveen poco mas del 95°% de los 6xidos presentes en el clinker [ os
matenales se dosifican de acuerdo a su composicion quimica. y de las fases que se
deseen en el cemento, por lo que es trascendental tener un control de calidad en la

matenas primas. desde su explotacion hasta su uso en la planta cementera
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v
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HC
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Clk

Figura 1 2 Diseno de una harina cruda

b) Los parametros de control sobre la harina cruda ’

Los parametros de control de que se dispone para ¢l control de calidad en la elaboracion

de la harina cruda son el factor de saturacion de cal (FSC). el modulo de silice (V/S) y el

modulo de alumina (4£4). los cuales recibirdn el nombre genenco de los modulos
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El factor de saturacién de cal (FSC) nos da ¢l contemdo optimo de CaO en la hanna
cruda, y representa la cantidad de CeO que puede reaccionar con los otros tres oxidos

principales (StO,, A120, y Fe,0,) para formar las fases del clinker

Un FSC ] nos da la maxima combinacion posible y se formanan C S (,4y ( ,AF No
se presentaria formacion de C,S5.

Para FSC > I tendremos un exceso de calcio, teriendo en el clinker (,§ (,4 ( AFy
Ca0,, Los efectos de un FSC > [ son: harina cruda dificil de chinkenzar, expansiéon por
Ca(, , mas (', y mayor resistencia mecanica.

FSC < | tendnamos una deficiencia de calcio por lo que diminuina la cantidad de C S,

aumentaria el (.S y también tendnamos C,4 y CAF.

Para calcular el valor numénco de FSC utilizamos la ecuacién

Ca0)
28*S810, +118* Al,0O, +065* Fe O

FSc>

El médule de silice (MS) correlaciona los séhdos y hquidos en la zona de

chinkerizacion y viene dado por la ecuacion

S0
ALO, + Fe O,

El valor usual es 2 < U5 < 3.

Para MS < 2 algunos de los efectos que se presentan son. la coccion se vuelve mas facil,
hay un exceso de fase liquida, el clinker es mas duro y disminuyen las resistencias

Para MS > 3 los efectos son: coccién mas dificil, poca fase liquida. cal libre alta. alta

resistencia inicial y fraguado lento.
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El tercer parametro de control es ¢l médulo de alimina (MA), el cual proporciona una
idea de la viscosidad de la fase liquida en la zona de chnkenzado y viene dado por la
relacion

MA = Al O

Fe, O,
El valor usual de MA esta comprendido entre [ 3y 2 5.
MA < | 3 nos presenta una fase liquida viscosa y alta resistencia tnicial
MA > 2 5 hace fluida la fase bhquida y da una baja resistencia iicial
1.2.3 El clinker y sus fases constituyentes'”
E! unico producto obtenido en los procesos de la industna del cemento es el clinker, el
cual es el producto del sinterizado de la harina cruda Al proceso de pasar de la hanna
cruda al clinker se le conoce con el nombre de clinkenzado y es el tralamiento térmico
en el cual se realizan las transferencias de masa y calor necesanas para la formacion del

clinker y presenta la caracteristica de que los dxidos de calcio y silicio sintenzan en la

presencia de una fase liquida compuesta por los éxidos de calcio, aluminio y fierro

Los oxidos principales presentes en la harina cruda se reconcentran después del
clinkerizado, por lo que sus valores cambian pero siempre dentro de un rango usual,
tabla 1.4. El clinker presenta nuevas fases, de las cuales estan las principales resurmidas
en la tabla 1.5 y cuya reaccion de formacién se presenta esquematicamente en la figura
1.3.

Tabla 1 4 Oxidos principales en el clinker

ido™ | Yo .
Ca0O 55-68
S102 18-23
Al203 2-8
Fe203 1-6 4

12
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Las principales fases del clinker son ¢l silicato tncalcico (CsS), el beta-silicato dicalcico
{B-C2S). el aluminato tncélcico (C3A) y la fase fernta, que corresponde a una sene de

soluciones solidas comprendidas entre CyF-CHA.

CaO + Al;0, _—?’ JCGOAhO) = CasAl,04
1100

CaO + (ALFe):0, —;: 2CaO{AlLFe);0+= CaxALFe)0s
1

Ca0+8i0; ——* 2Ca08i0:=CasSi0y
1000-1200 C

Ca0 +S5i0; — 3Ca08i0:2=CasSi0s
1450 C

Figura 1.3 Reacciones de formacion de las fases principales del clinker
Algunas otras fases minontarias que se pueden presentar son la cal libre (CaOy,), la
penclasa (MgO) y sulfatos alcalinos (K:SO, y Ma;S04). Se ha mencionado [a presencia

de una fase vitrea, lo cual es muy discutible hasta el momento*’, por lo que para el

presente trabajo se considerard que no existe tal fase

Tabla 1.5 Fases principales presentes en el «linker' :

L Compuestoquinico | Férmula quimica | Notacitn | % |
Alita Stilicato tricicioo ICIOSICe CS 07 |
Belita Silicato dicilcico O8I CS 1035
Aluminaio cilaco | Ahmenato tncflcico ICaOrAIB CA i3
Femnta Ferroaluminato tetracilaoo 4Ca0r Al OreFeCr C:AF 514

13
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a) Elsilicato tricélcico, C,S8

Es la fase mayontana de los clinkeres del cemento Portland y recibe comunmente cl
nombre de alita, nombre dado por Tomebohm El (,S es el pnncipal responsable del
desarrollo de las resistencias, figura A2 del anexo, por lo que lo deseable es tener la
mayor cantidad de (',S, aun a expensas de las otras fases Existe una marcada diferencia
entre los efectos de las disuntas fases que componen el clinker siendo las menos
beneficas las fases (.4 y C AF, sin embargo cabe recordar que estas fases proporcionan
el liqudo necesario para llevar al cabo la sintenzacion de los 6xidos de calcio y silicio,
ya que sin fase liquida la temperatura de sintenzacién es ~2070 C, contra ~/4350 C que
se manejan usualmente en una planta cementera El ('S puro es tnichnico. pero debido a
las impurezas presentes en el sistema se puede volver monoclinico o tngonal el
polimorfo triclimco es estable a temperatura ambiente, con respecto a los otros dos
polimorfos, la forma monoclinica lo es a temperaturas moderadas y la forma tngonal a
altas temperaturas, de aqui que el C,S usual del cemento es de la forms monoclinica,

aunque también se presentan los otros dos polimorfos, pero en menor cantidad

1 a alita se descompone por debajo de los /1275 C en C.S y Ca(), siendo esta reaccidn

lenta, por lo que el (" § se puede presentar metaestablemente a temperatura ambiente
Se presenta en el clinker en cnstales relauvamente grandes y bien defimidos, de
apanencia pseudo-hexagonal En ocasiones presentan una estructura a zonas lo cual no

es deseable

El C S. obtenido a partir de 6xidos puros. se identifica en una difraccién por dos lincas

simplesa J76) A (20 51 88)y 14854 (20 62 50)

4
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b) Elsilicato dicilcics, C,S*
Puede presentarse en cuatro formas' @, a’ fy y La forma a no es hidraulica, la 2 da
escasa resistencia mecanica, la £ se hidrata a una velocidad que es dependicnte del tipo

de estabilizador empleado y la y es inerte

El B-C,S es el polimorfo usual en el clinker de cemento Portland Algunos autores

han detectado la presencia de pequefias cantidades de a -C .S mediante microscopla

Los cnstales del A-C.S son relativamente grandes, pero presentan alotnomorfismo o
hipidomorfismo. los contomos son suaves y redondeados y su¢len presentar estnaciones
debidas a maclado polisintético

El .S se identifica en una difraccion por el par de lineas ubicadas en 24484 (26~ 36 68)
y 2403 426 37 40).

¢) El aluminate tricalcico, C,A"

El aluminato tncaleico no presenta modificaciones polimorficas y tiene a los
compuestos NC'yd, y K34 muy relacionados Por otra parte sc¢ ha visto que el $10) y el
Mg pueden entrar en solucién solida con el (,A4, lo cual provoca un cambio en los
parametros de red. Se ha reportado una solubilidad del Mg(lenel (.4 hastadeun2 5 o

Visto mediante microscopia dptica se presenta como matenal intersucial oscuro, del

cual existen tres tipos diferentes

El aluminato calcico se puede detectar por su linea mis intensaa 270 (26 33 16;

d) La fase ferrito, C,AF'"®
Esta fase es una solucién séhda. que se considera perteneciente a la sene C F-C 4, por

lo que puede vanar en composicion y mostrar estructuras a zonas en un mismo cnstal
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Visto mediante microscopia Optica se presenta como material intersticial claro que

forma agregados irregulares. Tiene un alto poder de reflexion.

e) Las ecuaciones de Bogue™

Por otra parte, los parametros de control que se utilizan para obtener un buen clinker
son, a parte de los modulos ya mencionados para la harina cruda, las ecuaciones de
Bogue, las cuales relacionan las fases mineralégicas formadas en el clinker con los

oxidos principales, y las cuales vienen dadas por:
C,S = 4.071*CaO - 7.6*Si0, - 6.718*41,0, - 1.43*Fe,0,
C,S = 2.867*S8i0, - 0.754*C,S
Cid = 2.65*4L,0, - 1.692*Fe,0,
CdF = 3.043%Fe, 0,

Las ecuaciones de Bogue nos dan un control mas fino para ¢l clinker, por lo que son

preferibles de usarse a los médulos.

1.3 El cemento Portland

El cemento lo podemos definir como todo aquel material que provoca la unién de
cuerpos 0 materiales solidos, al pasar de un estado plastico a otro de endurecimiento. Y
en particular, el cemento hidraulico se define como polvo mineral que forma con el agua
una pasta capaz de adquirir rigidez rapidamente y endurecer progresivamente, tanto al
contacto con el agua como con el aire. El cemento Portland es un cemento hidraulico, y
para ¢l cual tomaremos la definicién dada por la ASTM, la cual nos dice que se obticne

de la pulverizacion del clinker y el cual consiste esencialmente de silicatos calcicos

16
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anhidros, sin mas adicion que una o mas formas de sulfato de calcio (teso

CaSO*2H.0) intermezclado.

I a clasificacion de los cementos Pertland'® viene dada en la tabla 1 6. y la cual se basa
parcialmente en las fases potenciales calculadas a parur de los oxidos pnncipales y con

la ayuda de las ecuaciones de Bogue.

Tabla | 6 Clasificacion de los cemenios Portland”®

Cemento Composicién potencial Ca0ny | GaSOs | Totnl

Tipo |Descripcién CS | &S | OA { GAF| MgO | *. % %
[ |Usogeneral as | z7 | n| 8 29| os 31 98

11 [Menor calor de hidratacién 44 3 S 13 25 04 28 99

Il |Rapda resistencia 53 19 (1 9 20 07 40 9

IV |Bajo calor de hidratacion 28 49 4 12 18 02 32 98
V |Resisterte a los sulfatos 38 43 4 9 19 05 27 9

Una clasificacion de los cementos hidraulicos, se muestra en la tabla A2 del anexo

1.4 Los Aditivos

1.4.1 ;Qué es un aditive?

Son matenales que. agregados en pequefias cantidades al clinker u otros matenales del
proceso cementero, pueden modificar considerablemente alguno(s) de los parametros de
interes del producto final Esencialmente, permiuten la elaboracién de cementos en
perfecta concordancia con las especificaciones con que fueron disefiados. reducen los
costos y permiien obtener ciertas caractensticas que de otra manera senan dificiles de
obtener' * . El mejor ¢jemplo lo tenemos en los éxidos menores presentes en el clinker.

los cuales se habian despreciado histoncamente. debido a que se consideraban

17
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impurezas. Sin embargo ya s¢ han encontrado formas de trabajarlos de tal modo que

representen un beneficio.

1.4.2 Uso de aditivos en la industria del cemento

El uso de aditivos en la industna cementera esta muy generalizado en la actualidad, en
lo que respecta al proceso e¢n si, se emplean adiivos desde la molienda, como por
ejemplo defloculantes para lograr una mejor molienda, en ¢l diseflo de la hanna cruda,
para hacer mas reactivas las mezclas de los mateniales y en los cementos, para lograr una

mayor activacion de las fases presentes, en los silos, para reducir el pack set, etc

1.4.3 Los mineralizadores: el clinker mineralizado

2) ;Qué es un mineralizador?

Son adiciones hechas a la hanna cruda y que ticnen la propiedad de actuar como
catalizador de las reacciones en las cuales se forman los silicatos, ya que bajan la
temperatura de formacion del .S al momento de la clinkenzacién y aumentan su

velocidad de formacion, con lo que su impacto pnincipal es sobre las Roe-

b) La diferencia entre un fundente y un mineralizador

La diferencia entre un fundente y un mineralizador esté en cl hecho de que. mientras que
los fundentes reducen la temperatura de formacién de la fase liquda accleran la
velocidad de reaccién, los mineralizadores. ademas de disminuir la temperatura de
fusion, modifican la viscosidad y la tension superficial, y al mojar la fase sohda
modifican la morfologia de los cnstales. lo que se traduce en un cambio en la relacion de

fases y la actividad ludrdulica, ocasionados por los efecto de una solucién sélida

¢) La fluorita, CaF,, como mineralizador
Se tiene ampliamente reportado ¢l uso de la fluonta como mineralizador en la industna

I 45T I8

del cemento* * . teniendose trabajos en el diagrama de fases ( a()-

SiQQ -CaF.. y en los efectos del CaF sobre las R . ya sea adicionada sola o con algun
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otro compuesto. Por otra parte, tenemos ¢l antecedente de que se han visto favorecidas

73 6317 os efectos sobre las resistencias a la compresion

las Reovp @ 3, 7 y 28 dias
a un dia no se tienen bien establecidos, ya que mientras algunos autores reportan efectos
favorables'” '® " otros reportan que existe un efecto negatino al disminuir las R 0 a |
dia * . Incluso se ha reportado que el uso de la fluonta a repercuudo negauvamente en

todas Jas R o

1.4.4 Los activadores: el cemento activado

Los cementos activados son aquellos cementos a los cuales se les ha adicionado algun
matenal con la finalidad de volverlo mds reactivo, al hacer reaccionar los componentes
que normalmente no lo hacen , como el Cat()H) por ejemplo, para que produzcan

compuestos relacionados con los silicatos del clinker y asi inducir una mayor R g *

a) Adiciones activas: Las puzolanas '

Las adiciones activas, mejor conocidas como puzolanas, puede ser defimdas como
minerales so6hdos, generalmente silicatos y alumino-silicatos que, carcciendo de
propiedades cementantes y actrvidad hidraulica por si solos, son capaces de reaccionar a
temperatura ambiente can la cal o el Ca(()#) u otras sales calcicas en presencia de agua,
para dar productos estables e insolubles con propiedades y caractensticas similares a los
formados durante el fraguado o hidratacion del cemento Portland Su pnncipal

caractenstica es la de aumentar la Ropp a los 7 y 28 dias

b) Activadores

Son matenales cuyos constituyentes principales no son silicatos 0 alumino-silicatos, y
que tienen, de manera analoga a las puzolanas. la propiedad de reaccionar con las fases
del cemento a temperatura ambiente pero .a diferencia de las puzolanas, los actis adores
pueden llegar a incrementar las resistencias de los cementos a todas las edadces {1

ejemplo mas importante de activadores es la caliza finamente molida

19
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¢) Rellenadores

Los rellenadores (Fillers. en ingles) son matenales inertes, que no afectan dc manera

significativa las propiedades de los cementos, y en algunos ¢asos s¢ utilizan para ahorrar

material en el producto final al mezclarlos con el cemento

20
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2 Objetivos

2.1 Estudio de los efectos de la variacién del factor de saturacion de cal y
el mddulo de silice sobre el cemento Portland tipo I, mediante un
disefio de experimentos factorial del tipo 2.

2.2 Estudio de los efectos del uso de la fluorita como mineralizador del
clinker para cemento Portland tipo I, mediante un disedo de
experimentos factorial del tipo 2°.

2.3 Estudio de los efectos del uso de activadores en el cemento Portland

tipo I, sin mineralizador y con mineralizador, mediante el diseiio de
experimentos factorial del tipo 2*.

2



3 Desarrollo experimental

3.1 Metodologia de la caractenzacion de los matenales

3.1.1 Duseiio de los expenmentos y calculo de los matenales necesanos
3.1.2 Proceso de recepcion y almacenaje de los matenales

3.1.3 Preparacion de los matenales
a) Secado de las matenas pnmas
b) Molienda de los matenales.
¢} Homogeneizacion de los matenales
d) Analisis de los matenales.

3.2 Diseiio y metodologia de la caractenzacion de las harinas crudas
3.2.1 Eleccion de los médulos
3.2.2 Preparacion de las mezclas para la obtencion de ias hannas crudas de
laboratono en pequeiia ¢scala
3.2.3 Calibracion del horno para las quemas a nvel de laboratorio
3.2.4 Dosificacién del mineralizador
3.3 Obtencion y metodologia de la caractenzacién de los clinkeres de laboratono
3.3.1 Obtencion de los clinkeres de laboratonio
3.3.2 Metodologia de la caractenzacion de los clinkeres de laboratono
3.4 Metodologia de la caractenzacion de los clinkeres industnales
3.4.1 Obtenci6n de los clinkeres industnales
3.4.2 Metodologia de la caractenzacion de los clinkeres industnales
3.4.3 Metodologia de la ubicacion de CaF en los clinkeres industnales
3.5 Flaboracién y metodologia de la caractenzacién de los cementos
3.5.1 Elaboracién de los cementos
3.5.2 Metodologia de la caractenizacion de los cementos
3.5.2.1 Pruebas fisicas realizadas a los cementos
3.5.2.2 Cabbracion de los moldecillos para las pruebas de resistencias a la

compresion
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3.1 Metodologia de la caracterizacion de los materiales

La caracterizacion de los matenales con los que s¢ trabajo va desde ¢l calculo de las
canuidades necesarias de cada matenal, hasta la discusion de los analisis quimicos y
mineralogicos obtenidos El desarrollo expenimental que se sigwo para la caractenzacion

de Jas materias primas se muestra esquematicamente en la figura 3 )

Disefio de Recepcion y Preparacion
experimentos ; almacenaje | de los Disefto
y calculo de de los ; materizies j de HC Lab
los materiales materiales

Figura 3.1 Diagrama de fluyo para la elaboracion de las harinas crudas de Laboratono

3.1.1 Diseito de los experimentos y célculo de los materiales necesarios

Para mniciar ¢l desarrollo expenmental se decidid realizar a los materrales del presente
trabajo las pruebas uipicas hechas por el laboratono central de la Direccion Técmca
Mexico. del grupo CEMEX. Asi, dependiendo de cada matenal en especifico, se
desarrollo una relacion de las pruebas necesanas, tanto prucbas fisicas como prucbas
quimicas, as: como de la cantidad de todas y cada una de estas, anexo, tablas A5 y A6
Para el calculo de los matenales que se requineron. se tomo6 como referencia nicial los

datos reportados por la planta® para la hanna cruda durante 1997, tabla 3 |

Los matenales utilizados fueron: Caliza Arcilla Arena y }eso. como matenas pnmas,
harina cruda industrial. clinker industrial y cemento industrial como matenales de la

planta. fluoria como minerahizador y dos activadores. a los cuales llamaremos activ ador

1 y activador 2.
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Tabla 3 1 Consignas de la planta en la harina cruda

Oxldo Prom |° Mix. | _Min,
Si02 1461 | 1800 [ 1380
Al203 395 410 380
Fez03 4323 | 4350 | 4300
Ca0 136 148 129
MgO 0 52 0 56 050
503 019 026 017 |
Ka20 026 079 018 |
Na20 006 011 _'_En_l
=5

Suma 6379 | 6717 | 6262
E— ——
o e T
FSC 96 81 973 96 3
MS 276 351 247
[ma 293 | 308 276 |
IFinura (2000 | 7748 | 794 63|

Se realizd un disefio de expenmentos factonal con cuatro factores el pnmer factor
correspondiente al factor de saturacion de cal, FSC, el médulo de silice, MS, como
segundo factor, el tercer factor es el mineralizador y uno de los activadores como cuarto
factor. De aqui que se desarrollé un DEX y el cual consta de tres partes la pnmera que
involucra la vanacion de los médulos y que implica el uso de un discilo factonal 2 . la
segunda parte que involucra la adicién del mineralizador, con un diseito 2y, finalmentc,
un disefio factonal 2, en el cual intervienen también los activadores, por separado I os

niveles del DFX se denotaran por nvel [ y nivel 2

Ya con los matenales y las pruebas definidas se realiz6 la calendanzacion del trabajo para
lener una estimaci6n del tiempo necesano para desarrollar las pruebas, y tambien para
tener una referencia del avance del trabajo y sus objetivos

Con la calendanzacion realizada y con el célculo de la cantidad de todas y cada una de las
pruebas que se efectuanan a los matenales. se llevo la informacion a la hoja de calculo

“MAR.XLS". figura A3. y la cual determina los proporcionamientos de cada una de las
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materias primas que debe hacerse para el disefio de las hannas crudas y para obtener la
cantidad de clinker necesano, dicha cantidad se calculo en base a las prucbas y

expernimentos a realizarse, tablas A5 y A6 del anexo

Una vez hecho el calcule de la cantidad de matenales necesanos se hizo contacto con ¢l
personal de laboratorio de la planta para hacer la peticion de los matenales, pnmero
telefonicamente y posteriormente por correo ¢lectronico mediante un Lotus Notes, esto

con el fin de tener un comprobante fisico de lo que se sehcito Hecho esto se espero la

llegada de los matenales al laboratorio central

3.1.2 Proceso de recepcion y almacensje de los materiales

Al llegar de los materiales al laboratono central, se siguwié una senc de pasos para la
recepcion de los matenales, asi como para su almacenaje, los cuales s¢ resumen en la
figura 3.2. El registro en la Gerencia de Nuevos Procesos sc realiza mediante la forma
regisiro de recepcion de muestras y el registro en el laboratono central mediante la

forma solicitud de servictos analiticos, ambas proporcionadas por ¢l mismo laboratono

Pesaje Registro
T e § e on la
identificacién GNP

Solicitud Registro [T Aimacenaje
de anédlisis eh ol N
alLC c | Lc

Figura 3 2 Diagrama de flujo del proceso de recepcion v almacenaje de los materiales en

el laboratorio central
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Los materiales se identificaron mediante la siguiente leyenda

Proyecto BF-GF-ACT
“Material”

Sol. 98042

donde “Material” corresponde al tipo d¢ matenal en cuestion y “Sol 98042” es ¢l numero

dado por LC a la solicitud.

3.1.3 Preparacion de los materiales

Los materiales los clasificamos en dos tipos' matenas pnmas, como aquellos matenales
con los que se prepararan las hannas crudas, asi como el yeso, su caractenstuca fisica s
que se reciben en greia y presentan una cierta humedad, la cual debemos eliminar, y los
matenales industnales, que son los trabajados por la planta y que son hanna cruda,
clinker y cemento, y son matenales obiemdos en alguna de las etapas del proceso

cementero.

La preparacion de las mat¢rias primas abarca desde ¢l secado hasta la mohienda de las
mismas a la finura deseada, figura 3.3, mientras que a los matenales de la planta sélo se
les determina la finura.

Molienda

Molienda |
Secado Trituracién Pulvertzacion 3 finura
i 7 T7% (-200) |°®

Muestra
' Homogeneizaciéon ——4 - para

AQy AM

Figura 3 3 Diagrama de flyjo de la preparacion de los materiales
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2) Secado de las materias primas

El trabajo de laboratono desarrollado durante el presente trabajo s¢ realizo con calculos
en base seca, por lo que se tuvo la necesidad de secar las matenas pnmas El secado de
los materiales se realizo a tres temperaturas diferentes la arena, la arcilla y la {luonta se
secaron a 150 C, en una estufa de laboratono, debido a que la caliza se manejo en
cantidades grandes, se emple$ un secador y, finalmente, ¢l yeso fue secado ¢n la cstufa a
45 C para evitar una posible transformacton Las condiciones en las que s¢ trabajaron los

matenales se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3 2 Preparacion de los matertales

E Material " | Secado] 1w CC) rado] Ve Hu i 325)
Arena S1 150 Si 193 40 48 78 40 ND
Arcilla Si 150 S 18 92 43 58 76 90 ND
Caliza Si 350 S 193 5051 7720 ND
Fluorita Si 150 St G20 5678 77 310 ND

Yeso Si 45 Si 030 3250 100 00 | 100 0O
Activador 1 No - No - 99 80 10000 | 10000
Harina cruda No - No - 78 10 78 10 ND
Clinker No - Si - 2560 2560 | 9280
Cemento No - No - 952§ 9525 | 8130
Activador 2 No - Si - 65 94 10000 | 100 00

Tseo( € y=Temperaturs de secado en grados Celsius

%kum Porcentage de humedad cn el materal = 4 W/ﬂoo
B

F i Finura wnicial en malla 200

Ffin Fwnura final cn malls 200

F¢ 129  Fnurs final en malla 325

b) Molienda de los materiales
La molienda de las matenas pnmas consté de tres etapas. en las cuales se fue reduciendo
el tamafo de particula de los matenales, desde el tamailo de piedras hasta la finura

requenida. dichas etapas son tnturacion. pulvenzacion y la molienda. propiamente dicho
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Antes de proceder a la molienda de los matenales se toma una muestra de 6kg y a esta
muestra se le realiza la prueba de molturabilidad de Bond, la cual nos da una
aproximacion de la relacién entre la reduccion del tamailo de particula y el gasto
energetico En este caso se les practico la prueba de Bond a la arena ., a la aruilla, a la
caliza y a la fluonta, as) como al clinker industnal l.as matenas pnmas fueron tnturadas
en un triturador de quijada simple de la Bico Inc tabla 3 3, siniéndonos la tnturacion
para disminuir el tamado de las piedras, ademas de optimizar ¢l proceso de mohienda, al
disminuir el iempo de molienda. Despues de la tnturacion se pulvenzaron los matenales,
en un pulverizador UA MSD, excepctén hecha del yeso y ¢l cual no se pulvenzé, debido
a que se cormre el riesgo de una transformacién 1somoérfica s1 la temperatura del yeso
rebasa los 60 C, temperatura a la cual ocurre la transformacion de di-hidrato a hemi-
hidrato. La pulvenzacion también nos sirve para disminuir el tempo de residencia de los
matenales en e] molino, ya que el tamailo de particula se reduce considerablemente. y asi
reducimos aun mas el gasto energetico del molino Al matenal pulvenzado se le
determino la finura en malla 200, siendo este valor el que se tom6 como la finura inicial,
F,, enlatabla 3.2. Todas las matenas primas, excepto el yeso, se llevaron a una finura de
77° en malla 200, siendo el uempo de mohenda diferente para cada matenal,
dependiendo de su dureza, asi por ejemplo, la arena fue el matenal que tomé menor
tiempo en su molienda. mientras que la arcilla fue la més tardada de moler La finura final
real, F; .. que alcanzé cada matenal también se muestra en la tabla 3 2 De los matenales
de la planta solo ¢l clinker se moli6, mientras que a la hanna cruda y al cemento solo se
les determiné la finura en malla 200 Tanto para la hanna cruda como para el cemento.
que ya vienen molidos, la finura inicial fue la misma que la finura final, tabla 32 L.a

tabla 3.3 muestra los equipos utihzados en la etapa de preparacion de los matenales
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Tabla 3 3 Equipo utilizado en (a preparacion de los mateniales

juipo ¢
Trituradora Bico Inc Ve Do 666065
Estufa Riossa HSCF48 HSCFMI
Pulverizador | Bico Inc LA MtD
Molino . * .

* Equipo disefado en LC para estandanzar pruebas de CEMEX

¢) Homogeneizaciéon de los materiales

Una vez obtemda la finura final para los matenales, estos fueron hamogeneizados en un
homogeneizador de trompo, para posteriormente cuartearlos todos y cada uno de cllos,
para asi obtener una muestra representativa que sirviera para realizar los analsis

NECESArios.

d) Anilisis de los materiales

Los analisis realizados a los matenales fueron andlisis fisico, andlisis mineralégico
mediante difraccidn de rayos-X y analisis quimico mediante fluorescencia de rayos-X,
para los cuales se tomd una muestra de 200g de los matenales ya preparados Para el
analisis mineralogico se utthzé el difractometro Stemmens 5000 del Centro de
Investigacién y Desarrollo de Matenales Cerdmicos, CIDFMAC, de la Escuela de
Graduados en Ciencias, perteneciente a la Facultad de Ciencias Quimicas de la UA M L
El andlisis mineralogico se hace con la finalidad de determinar los compuestos presentes
en los materiales. Mientras que los andlisis quimicos se realizaron en un espectrémetro de
rayos-X Diano XRD 8000, perteneciente al laboratorio central de la Direccién Téemca
Meéxico, de CEMEX. El andlisis quimico se utihiza para determinar el porcentaje de todos
y cada uno de los oxidos presentes asi como de las fases potenciales a ser formadas Cabe
recordar que uno de los puntos \mportantes para el buen desarrollo de este trabajo lo es el
hecho de tener bien cuantificados. asi como controlados. los porcentajes de los oxidos en

los matenales y evitar salirse del rango reportado por [a planta. tabla 3 1. 3 o la hteratura.
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3.2 Diseiio y metodologia de la caracterizacion de las harinas crudas

Una vez preparados los matenales, se procede al diseftio de las hannas crudas, tomando
como referencia la literatura y las condiciones de operacion de la planta para la eleccion
de los modulos: factor de saturacion de cal, modulo de silice y modulo de alumina,
mientras que para la tercer vanable, se realizo una optimizaciéon ¢n el uso del
mineralizador. Ya con las tres pnmeras vanables determinadas se procede a las quemas, a
mvel laboratorio, de las hannas crudas disefiadas para, ya con los clinkeres obtenidos,
incorporar la cuarta variable, que es el acuvador La figura 3 4 muestra el diagrama de

flujo del disefio de las hannas crudas

Elecclon Obtencién Calibracion

de ios de las ; del homeo Quemas
médulos: HC de Lab para adicién de HC Lab
FSC y MS y sus AQ del mineralizador

Figura 3 4 Dhagrama de flujo del diseio y caracterizacion de las harinas crudas

3.2.1 Eleccién de los médulos

Factor de Saturacién de Cal, FSC: La pnimer vanable que se manejo fue el factor de
saturacion de cal, y el cual determina el porcentaje de ( a0 capaz de reaccionar con los
otros tres oxi1dos principales, tal como se menciond en ¢l apartado 1 2 2 b pp /0 El rango
tipico reportado en literatura para el factor de saturacion de cal, de un cemento Portland .
esta entre 92 y 98", donde el hmite supenor coincide con ¢l valor reportado por la
planta®, que es de 98, valores supenores a 98 caen fuera del rango tipico reportado para
un Portland, y aunque tedéncamente valores supenores a /()0 debenan provocar una
reduccion del valor de la cal libre, se ha reportado * que este no es el caso. esto debido a
las impurezas que pudiera presentar el clinker. por lo que se descarto la posibilidad de un
factor de saturacion de cal superior a 98, con lo que se tomo a este ulimo como el pnmer
valor para el factor de saturacion de cal de este trabajo Por otra parte. es sabido que una

reduccion en el factor de saturacion de cal implica tambien una reduccion en el consumo
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de la energia necesana para la clinkenzacion, pero con la consecuencia de una reduccion
en el porcentaje de C3S. y aumento de la cal hibre Aunque se tiene conocimiento, del
trabajo de Albats y Shein * , en ¢l cual trabajaron con un rango mas amplio del factor de
saturacion, y del cual obtuvieron que entre valores de 95 y 98 para la cal libre, se uene
una variacion que no es tan drastica, come para otros intervalos infenores del factor de
saturacion, con lo que se decidio tomar a 96 como ¢l segundo valor para trabajar, con lo
que se establecieron los valores para la pnmer vanable Anell 98y nnel2 96 De
donde se obtienen las pnimeras dos hannas crudas H( M/ y HC M2 HCM hace referencia

a una harina cruda de laboratorio

Médulo de silice, MS: El intervalo de valores de MS reportado por la planta esta
comprendido entre 2 3 y 2 6, temiendo un valor promedio en 2 5. el cual se encuentra
justo al centro del intervalo usual, que es de 2 a 3, como s¢ vié en el apartado / 22 b pp
11. De los anterior se decidid trabajar con valores cercanos a los limites usuales de AfS.
chgiendose 2 #4 y 2 7 como valores para MS, con lo que la segunda vanable toma sus
valores Nivel 1 24 y Nivel 2 2 7, obteniéndose de aqui las cuatro hannas crudas sin
mneralizador  HCM!I, HCMI2, HCM2I y H(M22, donde ¢l prnimer numcro
corresponde al pnimer factor, FSC. y el segundo al facior dado por AMS

Médulo de alimina, MA: Debido a que la planta solo trabajaba con tres matenas
primas. teoricamente solo se tienen dos grados de hbertad |, que en nuestro caso son

£SC y MS, con lo que e] valor de VA4 qued¢ libre
La figura 3.5 muestra ¢l desarrollo expenmental en drbol. con la vanacidon de los

modulos, que son nuestras dos pnmeras vanables Mientras que la tabla 3 4 muestra el

diseiio de experimentos factonal 2°.

k]
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-

98

Figura 3 5 Dragrama en arbol del desarrollo experimental hasta la segunda variable

Tabla 3 4 Disefo factorial 2, para la variacton de los modulos

ctoria ombinac o
Corrida A :=:::=a=B tratamientos
1 -1
2 + - a
3 b
4 + + ad

3.2.2 Preparacién de las mezclas para la obtencién de las barinas crudas de
laboratorio en pequeiia escala

Una vez elegidos los médulos con los que se trabajana con las hannas crudas se

realizaron disefios teoncos en base a los andlisis quimicos de las matenias pnmas, y con la

ayuda de la hoja de célculo MEZMAT.XLS anexo, figura A4 Dicha hoja de célculo

determina los proporcionamientos necesarios de las matenias pnmas para la obtencion de

las harinas crudas. en base a los médulos que deseamos tener en el clinker
Se hicieron proporcionamientos para preparar /(g de c/u de las cuatro haninas crudas sin

mineralizador y se homogeneizaron Postenormente se realizaron andlisis quimicos para

aseguramos de haber obtemdo las hannas crudas que desedbamos
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3.23 Calibracién del horno para las quemas a nive) de laboratone

Debido a que el horno empleado en la quema de las hannas crudas de laboratono no ¢s un
sistema cerrado, se tuvo la necesidad de cahbrar el porcentaje de volaulizacion del
mineralizador en este. Esto con la finalidad de tener plenamente establecido el porcentaje
de mineralizador que se debena de adicionar, para obtener el porcentaye descado en el
chinker. La calibracion consistié en la quema de una sene de nueve muestras con diferente
dosificacion del mineralizador para c/u de la hannas crudas de laboratono, teniendose
entonces cuatro senes de hannas crudas con diferentes porcentajes de minerahzador
adicionado, ademas de una quinta senc hecha a partir de hanna cruda industnal, la cual se¢
tomé como referencia. Las cinco senes de hannas crudas se quemaron bajo las mismas

condiciones, tabla 3 §

Tabla 3 5 Curva de clinkerizado utilizada en las guemas de
las harinas crudas de lahoratorio

~ T

~—

o i i o

Temperatura inicial T 100C

Rampa de calentamilento 3 C/muin
Isoterma de clinkerizado 1450°C durante 2hr
Rampa de enfriamiento 10°C/mun
Temperatura final 100 C

3.2.4 Dosificacion del mineralizador

A la par con el hecho de tener que calibrar el horno, se optimizd el proporcionamiento del
mineralizador, realizindose adictones en vanos porcentajes, que vanaron desde (° hasta
0 8°0 del mineralizador. en aumentos de 0 /°a. que son las senes del apartado antenor A
las cinco series se les determind pnmero el porcentaje de CaF presente, mediante el
metodo de ion selectivo. de donde se obtuvo la curva de cahibracidn del homo y tener asi
una estandanzacion de la volatihizacion del mineralizador Ademas se determiné también
los valores de (aO, . para optimizar el efecto del mineralizador sobre las muestras,
obtemiendose los valores de la tercer vanable. «(aF Anell 006°CaF,y Nivel 2

0 45°0CaF,. Con esto quedaron establecidos los miveles de las tres pnmeras vanables de

entrada para nuestros expenmentos FSC WSy oCaF De lo antenor se obtienen las



Capitulo 3 Desarrollo experimental

harinas HCMijk, con lo que DEX es ahora factonal de la forma 23, y queda de la

siguiente manera:

Tabla 3 6 Diseio factorial 23 para el uso del mineralizador

o

DN DN AW N =

+

)
e+ e]+]

[

(4]

El diagrama en 4rbol. figura 3.6, muestra el desarrollo expenmental hasta la tercer
vanable.

FSC MS %\?Fz

\L sl HCM111

HCM11
\V g 4 con HCAR112
sl HCWI2

¥8 HCM12
con HCWM122

. MDA

sin HCMZI1

HCM21
4 con HCM242

HCM2

sin HCM221

HCM22
con HCM222

Figura 3 6 Diagrama en drbol del desarrollo experimental hasta la tercera variable
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3.3 Obtencion y metodologia de la caracterizacion de los clinkeres de

laboratorio
Como parte trascendental de nuestro trabajo se establecio realizar una comparacion entre
los efectos de los aditivos empleados en los clinkeres a nuvel laboratono, con los efectos
de los mismos sobre los matenales de una prueba industnal, con lo que se dividieron los
clinkeres con los que se trabajana en dos grupos, los clinkeres de laboratono, que son los
obterdos a partir de las quemas de laboratono, apartado 3 2, y los clinkeres industnales,
que son muestras obtemdas a partir de la prucba industnal y los cuales tambien fucron

caractenzados y llevados a cemento.

3.3.1 Obtencién de los clinkeres de Laboratorio
Los Clkyk se obtuvieron quemando las HCMijk en el homo de laboralono, Figura 3 7,
con la curva de chinkerizado establecida antenormente, tabla 3 5, y a partir de las hannas

crudas generadas en el apartado 3 2

Obtencién de Caracterizacién Molienda
los CIkijk E de los Clkljk: ; mediante Preparar
a partir de AQ, AM, ol aparato ‘ : Cto
las quemas %CaF y MOP de Blaine

Figura 3.7 Caractenzacion de los clinkeres de laboratono

Con tedo lo antertor se obtienen los ocho clinkeres de laboratono, los cuales se denotaron
como: ClkMI1l], ClkMI12 ClkMI21 ClkM[22 ClkM21T ClkM212 CIkvM221 y

ClkA222. y cuya nomenclatura proviene de la utihzada en las hannas crudas

3.3.2 Metodologia de la caracterizacion de los clinkeres de laboratorio.
La caracterizacion de los clinkeres de laboratono consistio en a)analisis mineralogico,
para monitorear la posible apancion de fases nuevas al contener minerahzador los

clinkeres. b)analisis quimico. para monitorear el comportamiento de las consignas, FSC

3%
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MS y c¢)%eCaF,, para evaluar s1 se obtuvo el °ol’aF, esperado, en base al porcentaje de

volatilizacion del CaF en el horno

3.4 Obtencion y metodologia de la caracterizacion de los clinkeres

industriales

3.4.1 Obtencién de los clinkeres industriales

1 os clinkeres industriales fueron obtenidos de una prucba industnal realizada en la
planta, estos fueron una muestra de clinker composito sin el mineralizador, a la cual se
Namo CHCSF, y una muestra de clinker composito con ¢l mincralizador, llamada
ClkC'CF. Ademas de /0 muestras horanas con diferentes porcentajes del minerahzador y
que conforman la sene CIkP ClkP1 CIkP2 CLAP3 (kP4 CIkPS CkP6 CIRP7 (1kPR
ClkP9 y CIkP10

3.4.2 Metodologia de la caracterizacién de los clinkeres industriales

l os analisis realizados a los clinkeres compésitos fueron andlisis quimico, analisis
mineralogico y °o(CaF., siendo molidos contraladamente mediante ¢l aparto de Blaine y
llevados a un valor Blaine de 3500+ 100.

Por su parte. a la sene C7kP se les practicd ademas de los analisis quimico. mineralogico
y %oCAF , extracciones selectivas de silicatos, con determinacién de %e de¢ fascs

presentes

3.4.3 Metodologia de la ubicacion de CaF, en los clinkeres industriales
Para determinar la ubicacion del fluoruro de calcio se reahiza una extraccion selectiva de
silicatos, partiendose de 1a suposicion de que el clinker esta constitusdo solamente por las

cuatro fases mayontanas, C,S, C S. C A y C,AF. agrupandose en dos partes
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los silicatos C Sy CS, y los aluminatos C A y C,AF Con lo que al eliminar los

silicatos. quedan los aluminatos como residuos

Debido a que se reporta en la literatura la apancion de la fase C A..CaF . alos
aluminatos se les realiza un anahisis mineralogico para venficar s1 se formo dicha fase
Con lo antenior, y con la ayuda de la ecuacion 3 1, se determinan los porcentajes, en peso,
de los silicatos y los aluminatos A los aluminatos se les realiza una determinacion del
%oCal y, mediante las ecuaciones 32 y 3 3, se obuiene ¢l ®o(aF real presente en los

aluminatos y para estimar el °oCaF, en los silicatos

Extraccion
de
sllicatos

Determinacién
de %CaFz presente
on las fases
de aluminatos

Estimacion

de %CaF2 presents
en las fases
de sllicatos

*%CaF2 en silicatos =
%CaFz2 en Clk - %CaF2 en aluminatos

Figura 3 8 Determinacion de la ubicacion de CaF

en los clinkeres puniuales de la serie ClkP
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*oCaF; qx  °CaF, g +00CaF s (32)
CaF ) e W s ¥ NCAFR (33)

3.5 Elaboracion y metodologia de la caracterizacion de los cementos

3.5.1 Elaboracién de los cementos

k| clinker producido por la planta tiene mas SO que el clinker de laboratonio. esto debido
a que ¢l homo rotatorio de la planta trabaja con combustéleo, ¢l cual aporta SO al
clinker. mientras que el clinker de laboratono, al ser quemado en un homo est8lico que
utiliza resistencias electricas, no tiene fuentes de SO Para intentar compensar lo antenor,
y que tanto los cementos de la planta, como los de laboratono contengan el mismo
porcentaje de SO,;, se toma al yeso come aportador del SO de los cementos de
laboratorio y se mezclan clinker mas yeso en la proporcion adecuada para que los
cementos se igualen en porcentaje de SO A los clinkeres molidos, tanto de laboralono
como industriales, se les mezclo con yeso y se homogencizaron las mezclas para obtener
los cementos sin activador. Se cuartearon al 33 o c/u, para adicionarles los dos
activadores / 3 2, por scparado. figura 3 9, y asi completar los 4 niveles del DE Y, como

se muestra en la tabla 3 7. y las 24 muestras de cemento del DF Y

Mezcla de Homogeneizacién Adicién
cinker de los de los ‘ Pruebas
y yeso ; cementos activadores frsicss
= cementos por separado

Figura 3 9 Preparacion de los cemenios
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Tabla 3 7 Disefo factorial 2 para el uso de los activadores

tratamientos

1
2 - 2
3 - + b
4 + + - - sb
5 2 ) * c
6 + - + ac
7 s + s bc
8 + + abe
9 = = - + d
10 + - - + ad
1 - ~ + bd
12 + - + abd
13 - - + * cd
14 + B + + acd
156 - * + + bed
16 & + + abecd

3.5.2 Metodologia de la caracterizacién de los cementos

Para las pruebas fisicas realizadas a los cementos fueron resistencia a la compresion para
cementos mezclados y tiempo de fraguado Vicat , tomandose come referencia las normas
ASTM correspondientes, pero modificando las cantidades necesanas, esto debido a que
se traba)é con cantidades himitadas de matenal. habiéndose recurmido al disefio y uso de

moldes de dimensiones menores a las especificadas en las normas

3.5.2.1 Pruebas fisicas realizadas a los cementos

Como ya se menciono en el apartado 3 2 3. las quemas para la obtencién de los clinkeres
fueron hechas en el horno de laboratono, y el cual present6 la problematica de tener poco
volumen ntenor. por o que no se pudo obiener la cantidad de clinker necesano para
realizar las pruebas fisicas estandar. las cuales requieren de un minimo de Shg de

muestra. mientras que en el homo de laboratono se obtienen sola 1 Shg De esto se tuvo
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la necesidad de modificar los procedimientos 4S7 Y de las prucbas, incluyendose en estos
procedimientos los cementos obteridos con clinker industnal La modificacion consistio
en realizar las pruebas en moldes de dimensiones tales que s¢ pudiesen realzar las
pruebas fisicas con las cantidad de cemento que se obtuvo en el laboratono Las pruebas
fisicas que s¢ realizaron a los cementos hechos a partir de clinker industnal fueron
resistencia a la compresion a 1, 3, 7 y 28 dias, fluidez, consistencia normal y uempo de
fraguado, mientras que a los cementos hechos a partir de clinker de laboratorio se les
real1zo resistencias a la compresion y fluidez. Los procedimientos modificados son los de
las normas ASTM C-109 C-191 y C-305, El punto impontante fue el de trabajar con
moldes fuera de la norma C-109 de ASTM, pero que sc adaptaran a las necesidades que sc

presentaron ese momento, pero basandose en la norma mencionada

3.5.2.2 Calibracién de los moldecillos para las prucbas de resistencias a la
compresion

Aungue los moldecillos que se diseflaron estan fuera de norma. tienen la caraciensuca de

estar escalados a los que contempla la norma, y con un volumen tal que se pudicra

trabajar con Ja cantidad de clinker que se obtendna del homo de laboratono La principal

caracteristica de los moldecillos es la reduccion de las dimensiones de los cubos a la

mitad, es decir, de 2° a I por lo que el volumen se redujo a un octavo de su valor

normativo. El disefio de los moldecillos se muestra en el anexo . tabla A5 y figura AS

Ya disefados y fabncados los moldecillos, se tuvo la necesidad de calibrarlos con
respecto a los moldes de la norma. tabla A6, y que son con los que trabaja el /( Esto con
la finalidad de obtener resultados estandanzados, s1 no con la norma. al menos si de una

forma expenmental adecuada.
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5.1 Acerca de la fluorita como mineralizador

Dentro de las condiciones expenmentales de este trabajo. la fluonta presento
caractenisticas de mineralizador, viendose esto reflejado en el hecho de que se presento
un commiento de los patrones de difraccion de todos los clinkeres mineralizados, en
algunos mas acentuado que en otros, y sin provocar modificaciones en las fases del
clinker, a excepcion hecha de sus intensidades Lo cual hace pensar que se provoco la
apancion de solucion solida de C,S y Cak , de acuerdo con los diagramas de fases
presentados por Mukerji* y Hillert*”, por separado. Todo esto repercute en la
disminucién de la resistencia a | dia del cemento mineralizado, pero al aumento de las
resistencias a 3, 7y 28 dias.

5.2 Acerca del activador 1

En tos tres porcentajes del acuvador 1 utilizados se presenta un poder activador, aunque
con diferentes caracteristicas ya que, para un 5% adicionado en cemento, s¢ comporia
totalmente como un activador, tanto en cemento no mineralizado como en cemento
mineralizado, para un 10%0 de adicion disminuye las resistencias a | dia, pero 1guala a
las del cemento sin el activador a 3 dias para, finalmente, despues de los 7 das superar
las resistencias del cemento sin activador. Por vihmo, en un porcentaje del 15%0 de
activador se tienen resistencias menores para 1, 3 y 7 dias, pero a 28 dias alcanza
resistencias comparables a las del cemento sin acuvador. por lo que en este porcentaje
podna ser estudiado para emplearse como rellenador (Filler) en vez de activador

5.3 Acerca del activador 2

Aunque para el activador 2 solo se tuvieron resultados para 1, 3 y 7 dias. en todos estos
su efecto es el de disminuir las resistencias hasta en mas de un 10°0 con respecto a las
del cemento sin activador, por lo que se infiere que no es un buen activador Saivo los
resultados que arrojen las resistencias a 28 dias, es dificil utilizarlo como activador o
como rellenador.
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Reconocimiento
eolégico regional

Levanlamiento
geoldgico del area

Reservas totales,
reservas explotables,
matenal no aprovechable

A 4

Geometria de la cantera y
método de explotacion

i

Equipo y secuencia
de explotacion

s ——
Personal

v

Costos de inversion

l Obras complcmcmanas]

Produccidon mensual,
costo, presupuesto e inversién

[ Planeacién, anshisis y control |

Figura A1 Carta de flujo para la explotacion de una cantera o yacimiento
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Tabla A1 Restduos factihles

Refinacién del petréleo

Industria Bk st
Arenas de fundicion S102
Arenas de moldeo Sv02
Fundicién Pedaceria de corazones Sr02
Ceniza de horno Fe203
Fscona Fe20)
D=7,
Arcaoas de corazeones S02
Automotriz Arenas de moldeo Si02
I imadura de fierro Fe203
R —
Fscoria Fe203
Cascarilla de laminacién Fe203
Metalirgica Polvos de harno
de arco eléctrico Fe203
Finos de material Fe203
R ——
Cerdmica iMoIdcs de yeso CaS04 2H20
Tratamiento de aguas Lodos de tratamiento Ca0Q
=
Fundicién de aluminio Fscorias de aluminio Al2ZO3
Manufactura Rebabas de aluminio
de aluminio ARRO3
Refractarios Polyos de desperdicio A12003
————mr———=y
Anodizadores Lodos de anodzado

Catalizadores agotados

A1203
Al1203
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Figura A2 Resistencias a la compresion contra nempo de fraguado, de las fases
principales del clinker C,S, C,S. C,Ay C AF
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Tabla A2 Clasificacion de los cementos hdraulicos

Cementos
hidriulicos

Tipo |
Tipo 1l
Portland |Tipo Il
Tipo IV
Tpo V
Portland puzolanico
Con adiciones Portland de cenizas
Mezclados lactivas Portland de escona
De escona
Con adictones Plastico
inertes ( on adiciones de caliza
Para pozos petroleros
Expansivos
Especiales |Impermeabilizados

De fraguado regulado

Con adiciones




Tabla A3 Relacion de pruebas fisicas realizadas a los cementos trabayados
tanio de laboratorio como industriales
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Tabla A.4 Relacion de pruebas quimicas realizadas a los maiteriales trabajados
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Preparacion de Harinas Crudas para dinkerizar

Cenvidad ¢ HC necesaria

rora (e [

HC industrial Laboratoriv Betch

Kgs de ctintern a prodnc: ([ <o

ot (RTIE

Numero de Experimentos

cveites

Cantided de HC necesaria

subs TOTAL ( prww) l(p
Gran TOTAL Kp

Materas Pnmas pars preparsr HC LAB

DOSIFICACIONES
{ Material %
< 856
= 13.25
1 1.1
v
0
v
Proporcionameento en Kgs.
134
de Flerre 11
(1]

HC Industrial Basch
K g de cliakers a produciy
Kg ds HC necesaries
Niimere de Expevinecntes

« arvel Basch

Cantided de HC necessria
TOTAL (Kg)

Cantided ( Kg1) de HC
Industrial Acmel

Comtidiad TOTAL de
HC INDUSTRIAL

TOTALES DE HARINAS CRUDA ¥ FLUORITA

TOTAL HC e preparar DY SN K g3
Porcentaje de Fluorita a utilizar -'/.
Centidad de Fluorita o niifizar RN ey 22 Kx’

TOTAL DF FSTOS MATERIALFS

r‘_1ﬁz Wies [Colien
24 Wico Areite
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Figura A3 Hoya de calcuio MAR XLS
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l / I DIRECCION TRCNICA MEXICO l
cemaeax mMex<ico GERENCIA DE PROCESOS

| PROGRAMA PARA RL CALCULO DE HARINAS CRUDAS
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Figura A4 Programa para el disefio de las harinas crudas
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Tabla A8 Diseno de las moldecillos

Distancia entre caras

1+-0.005"

Figura AS Diseno de los moldecillos

2+-0.005"
Altura 2+-0.01" 1+-0.01"
Angulo entre caras 90+-0.5° 90+-0.5°
I
Vista superior
o] o
V sta lateral
Vista mfenor
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Tabla A6 Calibracion de los moldecillos Se calibraron los meldecsllos 1, 2, 3, 4. 5.
12, 13, 14 y 15, con respecto a uno de los moldes utilizados en LC para las pruebas de
resistencia a la compresion, 27, realizandose pruebas de resistencia a | dia para tres
muestras distintas de cementos. En la tabla presente s¢ muestran los valores de la carga
para cada especimen, la carga promedio ( PromF ) y la resistencia a la compresion ( R )
En el extremo derecho se calculo la media muestral para la resistencia a la compresion
de los moldecillos (Prom), as1 como la vanancia muestral (S2) y la desviacion estandar
muestral (S).

| 2" 3210 3120 3190 3173 123
1 745 803 823 780 126 02
2 808 808 828 814 130 17
3 858 710 735 768 123 16 4
4 810 175 858 B14 130 117
(-] 740 813 783 778 125 54

Muestra 2
ubo renc
Molde 1 =) 3 PromF | R s ! cuadrade
27 3550 3580 3590 3573 139
1 800 813 798 803 129 aa4
2 860 873 875 869 139 15 0
3 828 850 825 B34 133 30
4 860 863 840 854 137 22
5 875 868 850 864 138 94
Muestra 3
F _Cubo Diferenc
Molde I ];..._.szl 3 PromF } cuadrada

27 3290 3160 3265 3238 126 -
1 756 795 755 768 123 48
2 768 823 - 795 127 43
3 765 750 783 _766 123 &7
4 830 825 - 828 132 52 9
s 668 758 683 702 165 3

1 12 805 713 810 809 129 18 9
13 718 888 570 725 118 832
14 788 720 843 783 125 00
15 713 628 748 6896 190 2

Diferencia cusdrads = (x -Prom)2

Prom= 127
$2=Ji3
$=134

Prom = 138
S2= i85
5 4¢3

Prom= |25
$2= 285
S= 53
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