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Materias primas:

NOMENCLATURA

Calcita CaCoOs

Dickita 2Si02- Al203- 2H20

Caolinita 2SiO2- Al203- 2H20

Cuarzo SiO2

Yeso CaSO0a4- 2H20

Cemento:

C CaO Oxido de Calcio

S SiO2 Oxido de Silicio

A Al203 Oxido de Aluminio
F Fe203 Oxido de Hierro

H H20 Agua

M MgO Oxido de Magnesio
S SOs3 Oxido de Azufre

C CO2 Di6xido de Carbono
CS CazS04 Sulfato de Calcio
N Naz20 Oxido de Sodio

K KO Oxido de Potasio

Fases del Cemento:

CaS
CsS
Cs3A
C4AF
C4A3S
Klein)

CazSiO4
CasSiOs
CasAl20e
Caz(Al, Fe)Os
CasAle012S504

Silicato Dicalcico (belita)

Silicato Tricélcico (alita)

Aluminato Tricalcico (aluminato)
Aluminio ferrita Tetracélcica (ferrita)

Sulfoaluminato de Calcio (yelimita o compuesto de



Productos de Hidratacion:

C-S-H Silicato de calcio hidratado (Tobermorita)
CH Hidréxido de Calcio (Portlandita)
AFt Trisulfato (Etringita: 3Ca0O- Al203- 3CaS04- 32H20)

AFm Monosulfato (3CaO- Al203- CaS0O4- 12H20



RESUMEN

En este trabajo, se obtuvieron cementos de baja energia de base
sulfoaluminato de calcio (CSA), los cuales fueron obtenidos a partir de la
calcinacion a 1250 °C de crudos compuestos por diferentes contenidos de
caliza, anhidrita, caolin, alimina, pizarra y hematita, provenientes de

yacimientos en su mayoria de GCC.

Las técnicas de caracterizacion empleadas a través de Difraccion de
Rayos X (DRX) mostraron que los clinkeres obtenidos tienen como fases
principales C4A3S (yelemita), C,S (belita), CS (sulfato de calcio) y C (oxido
de calcio) .El porcentaje de cal libre se determin6é por analisis quimico via

hameda, este porcentaje es menor de 0.50%.

Se eligio el cemento con las mejores caracteristicas (CSA) para ser
comparado posteriormente con un cemento de produccion tipica de
(GCC).Estos dos cementos se hidrataron utilizando una relacién de
agua/cemento de 0.4 en su preparacion de mortero para medir expansion y

sSus resistencias.

Se evalug las resistencias a la comprension del cemento CSA y GCC
y  fueron comparados con los valores de resistencias de un CPO,
encontrandose que en todas las edades evaluadas (1.5, 3h, 1, 3, 7,28 dias)
las resistencias a la comprension del cemento CSA fueron mayores que las
del CPO, sin embargo fueron ligeramente inferiores que las reportadas para el
cemento GCC.

Por lo cual, el cemento propuesto en el presente trabajo seria una
alternativa para sustituir las materias tipicas del cemento de sulfoaluminato de
calcio (GCC).



ABSTRACT

In this work, where obtained low-energy cement based of calcium
sulphoaluminate (CSA) , which was obtained from the calcination at 1250 °C
of composite raw by different contents of limestone, anhydrite, kaolin, alumina,
shale and hematite, deposits from mostly GCC.

The characterization techniques employed by X-Ray Diffraction (XRD)
showed that the clinkers are obtained as main phases C4A3S (yelemita), C,S
(belite), CS (calcium sulphate) and C (calcium oxide) .The percentage free lime
was determined by chemical analysis wet, this percentage is less than 0.50%.

Cement was chosen the best characteristics (CSA) to be compared later
with typical cement production (GCC) .These two cements were hydrated
using a ratio water / cement of 0.4 in preparing mortar to measure expansion

and resistance.

Was evaluated the compressive strength of CSA cement and GCC ware
compared with the values of resistance of a CPO, was that in all ages tested
(1.5, 3h, 1, 3, 7.28 days) the resistances to CSA cement compression were
greater than those of CPO, but were slightly lower than those reported for the
GCC cement.

Therefore, the proposed in this paper cement would be an alternative to

replace the typical cement raw materials of calcium sulphoaluminate (GCC).



1. INTRODUCCION

Los cementos que se van a trabajar en la preparacion de muestras en
esta tesis, son el cemento de sulfoaluminato de calcio, al cual nos referimos en

la tesis como CSA (por sus siglas en ingles).

En la actualidad el material de construccién mas utilizado es el cemento
Portland, desafortunadamente durante la manufactura de este cemento se
emiten alrededor de 7% de emisiones totales globales de CO2 a la atmosfera
ademas de que este material se produce a una temperatura cercanas a 1450 °C
(Roy D.M ,1999). Por tal motivo se ha dado la tarea de la busqueda de nuevos
materiales de construccién con caracteristicas similares o superiores a las del
CPO y que durante su obtencion se disminuyan estas emisiones. Una alternativa

es a manufactura del cemento de sulfoaluminato de calcio (C4A3S).

El CSA es un cemento que se diferencia del cemento portland en que a 24
horas alcanza resistencias mucho mayores que las alcanzadas por este ultimo a
28 dias.

El papel del “sulfoaluminato de calcio” C4A3S fase principal de este
cemento, es similar al que tiene silicato tricalcico C3S en el CPO, a diferencia de
que el C4A3S requiere una temperatura de sinterizaciéon (1200 — 1300 °C)
mucho mas baja que el CsS, generando con esto grandes ahorros de energia y
un bajo consumo de combustible, por tales razones es conocido como “Cemento
de Baja Energia” (Metha 1980). A estos cementos también se le conoce como
“‘Cemento no Alitico o de Belita” por la carencia de la fase Alita (Beretka et al,
1996).

La belita se hidrata lentamente (Taylor, 1997 & Kurdowski, 1986) y por
ello el cemento presenta resistencias mecanicas, a primeras edades,
generalmente bajas. En la moderna industria de la construccion se precisa que

aquella belita presente una mayor reactividad, o que se integren en la
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composicion del clinker otras fases adicionales mas reactivas. De ahi, la adicion

de fases tales como el sulfoaluminato calcico, C4A3S.

Los cementos beliticos de sulfoaluminatos son muy interesantes debido a
su bajo consumo energético y a los beneficios medio ambientales que aportan.
El requerimiento teorico de calor total de ese tipo de cemento es de 1.337 kJ/kg,
notablemente mas bajo que el del cemento portland, que consume,
aproximadamente, 1.756 kJ/kg, (Janotka.l ,1995) .Ademas es posible producir
€es0s cementos no solo a partir de productos tradicionales, tales como la caliza,
el yeso, la arcilla y la bauxita, sino también de subproductos industriales, como
pueden ser fosfoyeso “anhidrita”, las cenizas volantas, las escorias de alto horno
y otros subproductos que contengan Ca0,Al203,SiO2 y SO3 en su composicién
(Arjunan ,1999 & Valenti, 1987).

La composicibn mineraldégica del clinker de cemento belitico de
sulfoaluminato contiene generalmente C2S, C4A3S y CS como constituyentes
mayoritarios, y pequefias proporciones de cal libre y fase ferrita. A causa de la
relativamente baja temperatura de formacion y de la facil molturabilidad en
relacion al clinker Portland ordinario, estos cementos se conocen también como

‘cementos de baja energia”.

La propiedad méas importante de los cementos de C4A3S es la formacion
de etringita expansiva, la cual es el resultado natural de la hidratacién y ocurre
por la combinacion de agua, cal y/o sulfato de calcio. Ademas de presentar un
rapido fraguado en el proceso de hidratacion lo cual es en algunos casos una
desventaja pues al perder trabajabilidad limita su uso en diversas aplicaciones
en especial dentro del area de la construccion (Taylor, 1997 & Taylor, 2001)
Ademas de presentar baja alcalinidad, buenas propiedades mecanicas,
durabilidad en condiciones normales y marinas, su uso en la estabilizacion y

solidificacion de desechos peligrosos y metales pesados.

Cuando se usa como reemplazo del cemento Portland, el cemento con

sulfoaluminato de calcio es ideal para aplicaciones donde se requiere un

14



concreto que genere una resistencia rapida, ejemplos especificos son la

reparacion de autopistas, pistas de aterrizaje, aceras y pisos.

En el siguiente trabajo, se utilizan fosfoyeso de Solvay y alimina de una
planta de desecho industria para la preparacion de cementos de

sulfoaluminatos de calcio a temperaturas diferentes.

En la actualidad se estdn realizando investigaciones orientadas a
profundizar en el conocimiento de las fases que se generan en su formacion,
para ver cuales son las que le confieren sus caracteristicas especiales, en el
caso que nos ocupa se pretenden generar formulaciones que lleven a obtener un
cemento de mayor resistencia, utilizando las materias primas de nuestra region,

i. e. los yacimientos de GCC.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL.

Estudiar y evaluar la factibilidad de fabricar cemento de sulfoaluminato

de calcio utilizando como materia prima caolin de alta alimina, fosfoyeso

“anhidrita” y alimina de una planta de desecho industrial.

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES.

>

Evaluar las propiedades fisicas y quimicas de los cementos obtenidos de
acuerdo con las normas ASTM y NMX para cementos.

Realizar disefios de experimentos en mezclas tedricas para la fabricacion de
un cemento de sulfoaluminato de calcio.

Analizar el comportamiento de las diferentes mezclas y determinar si la
formacion de fases después de la clinkerizacibn concuerda con la prevista
por los célculos.

Obtener clinkeres con fases cristalinas que cumplen con las caracteristicas
propias de un cemento con sulfoaluminato de calcio a nivel de planta piloto
(1200-1300 °C).

Definir las especificaciones de los caolines potenciales a usar en la
fabricacion del cemento con sulfoaluminato de calcio.

Obtener un cemento con mejores resistencias vs. el cemento de
sulfoaluminato de calcio de GCC, utilizando sus materias primas tipicas...
Proponer la mejor formulacién para pruebas a escala industrial en la planta

de cemento de GGC Juérez.
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3. ANTECEDENTES

Como es sabido , la industria cementera es una de las principales
industrias aportadoras del CO2 emitido al medio ambiente , ya que por cada
tonelada de cemento producido , se genera una tonelada de CO2 del cual el
65% proviene de las materias primas (descarbonatacion de calizas) y el restante
es atribuido a la quema de combustibles para operar los hornos utilizados en el
proceso .Es por eso que la tendencia que sigue la Industria Cementera en la
produccién es alcanzar procesos mas eficientes , tanto en el consumo de

materias primas como de energia.

Una de las posibilidades es el uso de materiales alternativos al cemento
Portland, los cuales requieren de materia primas diferentes a las calizas asi
como de materiales que pueden tener potenciales propiedades cementantes y

gue son activados a bajas temperatura para adquirir tal prioridad.

Otra alternativa importante es la reduccién de energia necesaria para
obtener el clinker , ya que para la obtencion de un Cemento Portland Ordinario
es necesario alcanzar temperatura cercanas a los 1500 °C , lo cual requiere una
energia de 1760 Kj/Kg.(Sahu.S & Majiling J., 1994).

La produccién de cemento es un proceso de alta demanda energética de
combustibles (=4,000kJ/kg de cemento 25 % de perdidas ) y con alta emision de
contaminantes (0.85-1kg CO2z / kg cemento) por descarbonatacion de materia
prima y uso de combustibles (Janotka | & Krajci L., 2000).Debido a esto , las
restricciones ambientales impuestas a la cementeras son cada vez mas estrictas
(Davidovits J. 1993) , lo que lleva a la optimizacion de procesos y a la busqueda
de alternativas para la resolucion de los diversos problemas y necesidades

actuales.

Los materiales alternativos tienen cabida como materias primas o
materiales cementosos de reemplazo parcial o total del cemento Portland... Ya
gue parte de la generacion de CO2 viene de la descarbonatacion del CaCOs,

gue representa alrededor del 80% de la materia prima (0.3 kg COz2 /kg cemento),

17



se puede considerar el uso de fuentes de CaO diferentes para poder aliviar

parcialmente la situacion.

3.1 Materiales alternativos al CPO.

Los materiales alternativos se pueden clasificar en sintéticos o naturales,
pero una clasificacion mas adecuada involucra su composicién quimica y por
ende el tipo de productos de hidratacién que forman. Se puede decir que existen
materiales puzolanicos e hidraulicos. La Figura 1 presenta los campos de
composicién quimica aproximada de los materiales alternativos en un diagrama

de composicion SiO2- CaO-Al20s.

Sio,
Ceniza de cascarilla )
de arroz Silice
. » Geotérmica
Microsilice

Ceniza Volcanica

- . Ceniza Volante
O Escoria

Cem. Portland

CaO Al O,

Fig. 1 Composicién quimica aproximada de los materiales alternativos empleados
en construccion.

3.1.1 Materiales Puzolanicos.

Las puzolanas son aquellos materiales de composicion rica en SiOz,
simulares a las cenizas volcanicas utilizadas por los romanos. Ejemplo de éstos
son la ceniza volcéanica (empleada en nuestro pais) la silice condensada,
algunos caolines, ceniza de cascarilla de arroz y desechos geotermales.
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XSde la puzolana T YCHgel cemento T ZH = C}' Sy H[}r+z] (13)

La Tabla 1 presenta un resumen de alguna de sus caracteristicas. Todos
estos materiales pueden ser empleados como remplazo parcial del cemento

Portland y algunos como reemplazo total.

Los materiales puzolanicos son asi llamados por la interaccion quimica
con los productos de hidratacion del cemento, principalmente Ca (OH),, la

reaccion que describe tal proceso es llamada “reaccién puzolanica”.

Los niveles de reemplazo de los materiales puzolanicos por cemento

pueden llegar hasta un 30 % (Sersale R., 1980).

3.1.2 Materiales Hidraulicos.

Estos materiales son de los comunmente empleados, tales como la
escoria de alto horno granulada; sin embargo, es posible emplear escorias de
otros procesos como la de aceracion, produccion de fosforo, cobre, zinc y plomo
(Tufekci M. & Lawrence C.D., 1997) pueden considerarse como materiales
sintéticos dado que son subproductos.

Para el caso de escoria de alto horno (produccion de hierro), los niveles
de sustitucién por cemento (Daube J & Bakker R., 1986), son de 10 a 90% y

varian segun las normas locales.

Para los materiales de reemplazo del cemento Portland generalmente
se requiere un estado estructural amorfo (como los vidrios), esto es, con alta
energia interna y por ende inestables termodinAmicamente y muy reactivos
guimicamente (Escalante J., 2001). EI mecanismo basico es el ataque alcalino
de los OH sobre la estructura vitrea para disolverla, con la consecuente
combinacién con el Ca (OH)z, y precipitacion de productos cementosos tipo C-S-
H.
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Tabla 1. Caracteristicas generales de los materiales puzolénicos.

Procesamiento
adicional requerido

Caracteristicas

Origen

Silice

condensada

Ceniza
volcanica

Ceniza de
cascarilla de
arroz

Silice

geotérmica

Caolines

Ceniza volante

Aglomeracién para
su manejo

Molienda

Calcinacion, se
aprovecha el calor
generado como
combustible

Lavado

Tratamiento termico
hasta 800°C

Particulas esféricas
de tamaiio < Tpm.
Alta area superficial

Reactividad variable,
particulas de forma
irregular

Morfologia irregular,
tamafio muy fino,
alta drea supertficial

Morfologia irregular,
tamano
submicronico,

alta drea superficial

Tamarfio de particula
fina, alta area
superficial

Particulas esféricas
de tamaiio variable
similar o menor a las
del cemento Portland

3.1.3 Materiales cementosos y sus ventajas.

Vapores condensados
de la produccién de
carburo de silicio

Emisiones volcanicas

Produccion de grano de

ATTOZ

Incrustaciones en lineas

de vapor geotermal
(generacion de
electricidad).

Mineral

Generadas por la
combustion de carbon
para la generacion de
electricidad

Los esquemas de materiales adhesivos existentes varian en funcion de

Su composicion y sus propiedades; una posible clasificacion considera sistemas

béasicos o sustituidos. Los materiales cementosos son notables y son muchos los

materiales que pueden incorporarse (Segre N & Joekes I., 2000).

El cemento Portland (cemento base) puede ser reemplazado por los

materiales indicados en la Tabla 2. En todos los casos se obtienen mejores

propiedades de resistencia y de durabilidad. Los materiales como la silice

condensada y la escoria inducen propiedades de alta resistencia mecanica
(120Mpa) (Uchikawa H., 1994).
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Tabla 2. Cementos sustituidos a base de cemento Portland.

Ligante basico Materiales de Resistencia
reemplazo mecanica

Cemento Ceniza volante 3

Portland Ceniza volcanica 3
Escoria de alto horno 3
Silice condensacda N
Caolines 3
Silice geotérmica VW

Otro esquema es el de los derechos quimicamente activados, por
ejemplo las escorias de alto horno activadas. (Tabla 3). En este caso no se usa
un cemento Portland y las reacciones de hidratacion de la escoria se activan con
agentes alcalinos como hidréxido de sodio, silicato de sodio y carbonato de
sodio. Las propiedades mecanicas resultantes dependen del tipo de agente
activante (Escalante J.I., 2001), generalmente las mejores propiedades se

obtienen con silicato de sodio y las mas pobres con hidréxido de sodio.

Algunos estudios sobre la adicion de desecho de silice geotérmica al
sistema de escoria con NaOH indican incrementos significativos de las

propiedades mecanicas (Sharp & Lawrence, 1999).

Los productos de reaccion generados son similares al C-S-H del

cemento Portland.
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Tabla 3. Cementos generados con desechos quimicamente activados.

Ligante basico Caracteristicas Observaciones
Escoria de alto horno Excelentes propiedades Posiblemente pueda
activada por alcalis mecanicas, 0 % cemento incorporar otros desechos,
Portland ahorros de hasta 40 % en
costos
Ceniza volante activada Propiedades mecanicas
por alcalis aceptables, 0 % cemento
Portland [35]
Escoria de produccion de Buenas propiedades
fosforo v cobre [39] mecanicas, 0 % cemento
Portland
Cementos de Relativamente reciente, en = Menor demanda energética
sulfoaluminatos de calcio desarrollo con excelentes que el cemento Portland
[40] propiedades
Cementos supersulfatados 5 % cemento Portland, 80- No soportan curado a alta
85% escoria, 10-15 % veso temperatura

Otro esquema alternativo con gran potencia y que puede presentar
ligereza, buen acabado y rapido fraguado es el que involucra yeso + cemento +
puzolana. El costo de estos materiales puede implicar ahorros de hasta 70% sin
embargo, la durabilidad de estos sistemas no esta bien definida y continua bajo
estudio (Bentur A. & Kovler A., 1995).

3.2 Cementos beliticos.

El desarrollo de la produccion de cementos en base al Portland
mantuvo a lo largo del siglo XX un incremento de la resistencia mecéanica para la
demanda de obras complejas, que han requerido de hormigones de mas
elevadas prestaciones; resistencias logradas mediante la obtencion de mayores

contenidos de silicato tricalcico.

Debido a la necesaria reduccion de los consumos energéticos en la
industria del cemento y en consecuencia a la reduccion del impacto ambiental, la
produccion de cementos de alto contenido de silicato dicalcico se hace necesario

conservando las propiedades mecéanicas de los hormigones preparados con



estos cementos logrando mayor durabilidad gracias a la mayor estabilidad
guimica de los productos de hidratacion del C2S frente a los CsS (Taylor H.,

1990), ademas de un calor de hidratacion mucho menor.

El cemento belitico tradicional esta constituido fundamentalmente por la
variedad estructural 3 del silicato dicalcico (belita), compuesto que se obtiene a
partir de mezclas de CaCOs y arcilla, calentada hasta 1400 °C. Este tipo de
cemento tiene propiedades diferenciadas del cemento Portland ordinario,
necesarias para determinadas aplicaciones. En primer lugar, presenta una
cinética de hidratacion mas lenta, por lo que el calor que se libera es mas
gradual, evitandose problemas de reaccion y agrietamiento. Esto lo hace idoneo
para la fabricacion de grandes bloques de hormigén en masa, como es el caso
de las presas. En segundo lugar, es un cemento mas estable micro
estructuralmente frente a determinados procesos agresivos que trascurren en
medios altamente alcalinos contrario al cemento Portland ordinario. Ademas, la
minima cantidad de Ca (OH)2 que se produce durante su hidratacion asegura su

estabilidad frente al ataque por sulfatos.

Estas propiedades , junto con la menor contaminacién ambiental en
términos de emision de CO2 , en comparacion con la que se produce durante el
proceso de fabricacion tradicional del cemento Portland , y que la preservacion
de las materias primas naturales , estan impulsando el desarrollo de
investigaciones encaminadas a la obtencion de nuevos cementos beliticos
activados , en cuyos procesos de fabricacion se empleen materias primas
secundarias y procesos industriales respetuosos con el medio ambiente y
econdmicamente viables , que eviten o0 al menos reduzcan los mencionados
problemas medioambientales . En este sentido, la utilizaciéon de subproductos y
residuos industriales como materias primas alternativas se esta incrementando

considerablemente.

No obstante , el hecho de que la cinética de hidratacion sea lenta que
desarrolle pobres resistencias iniciales , aumentando tiempos de encofrado ya
gue el fraguado del hormigén es mas lento , y por tanto dificulta su aplicacion a
gran escala . Debido a esto se han llevado a cabo numerosas investigaciones en
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aras de aumentar la reactividad de la fase belita (activacion de la belita) y

conseguir mejores prestaciones mecanicas (Odler I. & Zhang H., 1996).

Los métodos empleados hasta ahora para aumentar la reactividad de los

cementos beliticos son basicamente tres:

1.- Enfriamiento rapido de clinker.

2.- Empleo de residuos como materia prima e incorporacion de estabilizantes en
la red del silicato dicélcico: &lcalis (Na y K), Fe o Al.

3.- Empleo de cenizas volantes de la combustion del carbon, de bajo

contenido en cal, activadas hidrotermalmente, como materia prima y métodos de

sintesis denominados de baja energia.

Algunos investigadores como Guerrero y col., reportan la obtencion de
cementos beliticos obtenidos a partir de ceniza volante (fly ash), utilizando
temperaturas de sintesis 700, 800 y 900°C, utilizando un método hidrotermico.
Se destacan como parte de sus resultados, que la temperatura optima del
tratamiento hidrotermico practicado a los precursores es de 200°C y que la
temperatura Optima para la obtencién de clinker base belita es de 800°C
(Guerrero A. & Gofi S.).

En otros trabajos (Raupp P. & James B., 2008) es reportada la
obtencion de clinker belitico utilizando como precursores lodos generados en
procesos industriales de anodizacion de Al y arena de fundicion, en donde la
sintesis se llevd a cabo a 1100°C encantandose varios polimorfos de la fase

belitica y la presencia de fase ricas en alimina, tales como C12A17 y C2AS.

La fase belita es poco reactiva, por lo cual se ha buscado compensar
esa baja reactividad combinandola con otra fase (sulfoaluminio de calcio) para
asi tener una verdadera comparacion con las bondades del clinker y los
cementos Portland (Odler I. & Zhang H., 1996).
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3.3 Cementos base belita-sulfoaluminato (SAB, C2S-C4A3S).

Actualmente existen diferentes métodos para la sinterizacion del clinker
cementante. Los sistemas basados en sulfoaminatos y fases que se forman en
estado fundido disminuyen las temperaturas de formacion del clinker, y por lo

tanto conllevan a un ahorro de energia.

Un clinker que contiene C2S y C4A3S se obtiene entre 1250 y 1300 °C,
dando valores de resistencia de 29.4, 49.0 y 82.5 MPa en 3h, 1 dia y 28 dias,
respectivamente, en comparacion con los 23 MPa que alcanzan un CPO en 1
dia.

El clinker para el cemento belita-sulfoaluminato puede ser producido en
los sistemas CaO-Al203-Si02-S0O3(C-A-S-S), con CsA3S y [B-C2S como
componentes principales (Sahu S. & Majiling J., 1994).

Partiendo de este sistema se tienen las siguientes reacciones de
formacion del clinker:

A temperaturas por debajo de los 1100 °C (Taylor H., 1990).

ACC +2S+CS —* CsS:S+4C1  (14)

3CC +3A +CS —* C4AsS +3C 1  (15)

A temperaturas por encima de los 1100 °C

CsS2S —* 2C2S +CS (16)

Partiendo del sistema propuesto (C-A-S-S),algunos investigadores han
utilizado diferentes alternativas de materias primas para la sintesis a nivel
laboratorio del cemento base belita-sulfoaluminato, en donde los materiales
precursores de aliumina son la ceniza volante (fly ash),bauxita, cascarilla de
arroz, desechos geotermicos,residuos de la industria de ladrillo rojo, algunos
fertilizantes, etc.(Singh M. & Kapor P., 2008).
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Bernardo y col., (Bernardo G. & Telesca A., 2006), mencionan la
obtenciébn de un cemento de endurecido rapido obtenido de clinker base
sulfoaluminato, el cual fue calcinado a 1300°C, y aunque no se reportan los
materiales utilizados como precursores, se reporta la composicion final en éxidos
y en fases de este material cementante obtenido. Las fases identificadas por DR-
X fueron C4A3S, CS y Ci2A;7, de los cuales se estima un valor aproximado de
53, 18.6, 13.2 y 10.3 % masa, respectivamente, y una composicion por oxidos

mostrada en la Tabla 4:

Tabla 4. Composicidon por 6xidos del clinker base sulfoaluminato.

Compuesto % peso

CaO 414
5i0; 5.1
Al.O; 27 .6
FE;D; 1.5
MgO 1.0
SOs3 22.3

Otros investigadores como Sahu y col. (Sahu S., 1994) obtuvieron
cementos con fases principales de C2S, C4A3S, C4AF y CS, a partir de materias
primas utilizadas en las industrias cementeras, tales como piedra caliza y yeso,
ademas utilizan ceniza volante (fly ash) como precursor de alimina y silice
partiendo de esta materia prima llevaron a cabo la sintesis a 1200 °C, y

mencionan de una resistencia a la comprension a edades tempranas.

Sudoh y col. (Sudoh G. & Ohta T., 1980), sintetizaron cementos
modificados en base a un sistema de cuatro componentes 6xidos: C-S-A-S en
donde se obtienen como fases principales C2S, C4A3S, CS y una pequefia

cantidad de cal libre.

Para la determinacién de la proporcion de las materias primas, Majling y
col. (Majiling J. & Sahu S., 1993). realizaron un estudio para la obtencion de

clinker base belita-sulfoaluminato por medio de un programa computacional
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partiendo de las composiciones quimicas de las materias primas (caliza, yeso, y
ceniza volante), basandose en un sistema de cinco 6xidos (CaO-SiO2-Al203-
Fe203-S0s3), en el cual se menciona que en la obtencién de las fases del
cemento SAB (C2S-CsA3S -C-CsAF-CS) se necesita por lo menos un
componente con alto contenido en alimina y de igual manera un componente

con alto contenido en sulfato.

Ademas, se resalta la importancia de la presencia de cal libre en el
clinker, ya que se demostré que las muestras que contienen hasta un 10% de
esta fase, presentan una mejor resistencia a la comprensién que las muestras
gue no contienen, debido a que la formacién de etringita es mas rapida y mas
estable partiendo de los productos de hidratacibn que los cementos SAB

promueven.

3.3.1 Hidratacién de los cementos SAB.

El C2S presente genera el gel C-S-H y contribuye a la resistencia del
cemento a medias y largas edades, ademas contribuye a la durabilidad de los
cementos hidratados (Sahu S. & Majiling J., 1994).

La reaccién de hidrataciéon del C2S se representa con la siguiente

ecuacion:
20,5 +4H — C35,H, + CH (17)

Los productos formados son silicato de calcio hidratado (gel C-S-H) e

hidréxido de calcio.

El componente clave de los cementos SAB es el sulfoaluminato de
calcio (C4A3S), y su habilidad de generar etringita cuando se combina con agua.
La etringita es la fase o producto intermedio que se forma antes de terminar las
reacciones de hidratacion. El producto final de la hidratacién del sulfoaluminato

de calcio, es el monosulfato:
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CoAsS + 18H — C,ASH,, + 24H, (18)

Sin embargo cuando hay un exceso de agua, se forma etringita,
monosulfato y gibsita, los cuales coexisten, pero la etringita finalmente se

convierte en monosulfato:

4C,4A3S + 80H — CgAS3Hay + C4ASHy, + 2C3AHg + 8AH;  (19)

La hidratacion del sulfoaluminato de calcio (C4A3S), también conocido
como yelemita o compuesto de Klein), es una reaccién exotérmica y el calor
producido puede ser medido por calorimetria de conduccién (Doval M. & Palou
M., 2005).

Debido a que la hidratacion de los cementos SAB tienen un bajo valor
de PH son también llamados cementos no-alcalinos (Janotka |. & Krajci L.,
2002).

Un balance apropiado en la composicion de estas fases (belita y
sulfoaluminato) pueden producir un alto valor de resistencias a la comprension
(>40 MPa en un dia). En estos cementos se puede permitir hasta un 10% de cal

libre.

Por otro lado, el calor teérico requerido para la produccion de los
cementos SAB es 1337 Kj7kg comparado con 1756 kJ7kg del CPO, la entalpia
de formacién del CsS es 1848 kJ/kg, mientras que la del C2S es de 1336 kJ/kg y
la del C4A3S es de 800 Kj/kg aproximadamente. Como se observa en los valores
anteriores, las entalpias de formacién para un cemento belitico y un cemento

SAB son menores a los requeridos para un CPO.

También, otra ventaja de los cementos SAB es que la cantidad de CO:2
liberado durante su produccion es 0.511 kg/kg para el C2S, 0.216 kg/kg de
clinker para el C4A3S mientras que para el clinker de C3S es de 0.578 kg/kg
(Janotka I. & Krajci L.,2000).
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Teniendo en cuenta lo anterior, se hace necesaria la sustitucion total
del CPO, por cementos de baja energia, a lo cual puede darse respuesta con
los cementos base belita-sulfoaluminato (SAB), los cuales son obtenidos a
temperaturas de calcinacion mas bajas (de 1450 °C a 1200 °C), lo que
representa una disminucion en las emisiones de COz, debidas a la disminucién
de combustible empleado en su produccién (Janotka I. & Krajci L.,2000), a partir
de materias primas provenientes de las cercanias de plantas productoras de
cemento, utilizando como precursores yeso y caliza, y como material precursor

silicoaluminoso la arcilla.

Estos cementos se conocen en Asia y Europa como “Cemento de
Belita”, “Cemento de bajo PH’, “Cemento rico en SOj3” y “Cemento de
Sulfoaluminato”. La diferencia entre todos los tipos de cemento anteriores es
minima, ya que en todos el producto de hidratacion principal (por sus
propiedades, no porque sea el mas abundante) es el mismo; esto es, la
etringita, la cual puede estar combinada con cualquier otro compuesto con

cambios minimos en sus propiedades.

La quimica y la temperatura de formacion también son similares en
todos los casos y tienen en comuan ofrecer altas resistencias (comparadas con
las del cemento Portland) con tiempos de fraguado reducidos y expansiones en
pasta de cemento que van desde cero hasta unas cuantas milésimas de

milimetro.

Ademas, estos cementos ofrecen otro tipo de ventajas, como el hecho
de que requieren poca energia para producirlos, ofreciendo ahorros en el
consumo de gas, combustdleo o el combustible que se esté utilizando, y dadas
las altas resistencias generadas por este tipo de compuestos favorecen la
alternativa de usar “fillers” (rellenos, es decir, materiales sin muchas propiedades

mecanicas), como caliza, puzolanas o fly ash.

Este tipo de cementos con altas resistencias a edades tempranas han
encontrado un mercado bastante amplio, dado que facilitan grandemente las

tareas de reparacion en estructuras de concreto.

29



En todas las investigaciones que se han hecho acerca de este tipo de

cementos se encuentran presentes las fases C,S y C4A3S , donde el C,S se

produce a tamafos que oscilan entre 1 y 5 micrometros lo que lo hace

sumamente reactivo comparado con el mismo compuesto en el cemento
Portland.

3.4 Materias primas tradicionales en cemento de sulfoaluminato de calcio
de GCC.

Las materias primas necesarias para la fabricacién de este cemento

son principalmente: Un material rico en sulfatos, como yeso natural y/o anhidrita,

un material rico en calcio, como caliza, marmol, cal viva o apagada y un material

aluminoso, como la arcilla, la bauxita o desechos industriales.

Actualmente, GCC Cemento S. A. de C. V., utiliza caliza, yeso, pizarra,

hematita, caolin y anhidrita de Solvay.

A continuacion describimos la disponibilidad de las materias primas:

>

Yeso: Se cuenta con un yacimiento denominado Buchanas, localizado a
unos 40 km de GCC Planta Juarez. Cuenta con reservas y el porcentaje
medio estimado de sulfatos es de un 42.00% en peso de SO3.

Arcilla aluminosa: Cementos cuenta con un banco de caolines con
aproximadamente 38 % en peso de Oxido de aluminio, localizado en la
region de Jiménez, Chih.

Pizarra: Arcilla con baja cantidad de 6xido de aluminio alrededor del 15 % vy
alto silice alrededor de 59 % en peso de, localizada en la Sierra de Anapra,
en el corte denominado “La Carbonifera”, propiedad de Cementos.

Caliza: Roca sedimentaria, GCC cuenta con extensos yacimientos en las
inmediaciones de su planta de Agregados (Cerro México), ya que es la
principal materia prima en la fabricacion del cemento Portland, contiene
aproximadamente un 52 % de CaO.

Hematita: Este yacimiento esta localizado en el “Cerro del Mercado’,

Durango y contiene aproximadamente un 62.00% de Fe,Os.
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> Anhidrita: Material de desecho del proceso para la obtencion de fluorita de la

Planta de Solvay en Cd. Juarez, con un contenido medio de 53 % como SOs.

3.5 Clinkerizacién del cemento de sulfoaluminato de calcio.

El consumo calorifico para los cementos con sulfoaluminato es de 800 a
900 kcall/kg, sensiblemente que el necesario para producir el cemento Portland
Tipo 1, el cual tiene un consumo de 1,100 kcal/kg de Clinker. Esto se debe a que

la temperatura de formacion de los compuestos es menor.

El proceso dentro del horno es idéntico al del cemento Portland, pero
como ya se menciond, el cemento con sulfoaluminato requiere de una
temperatura menor, debido a que a mas de 1,400 °C inicia la descomposicion de

la fase yelimita.
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Tabla 5. Etapas de formacion de fases durante la fabricacion cemento
sulfoaluminato de calcio.

Temperatura (°C) Fases Presentes
500 CaCOs;, SiO,, CaS0O4
600 Inicia la descomposicion de CaCOs.
2Ca0-Fe20;
C14A7
1000 Beta-C,S

2(C,S)-CaSO,

CaS0O, disminuye

CaO y SiO; disminuyen

1100 Beta-C,S aumenta

C,AS aparece(gehlenita)

Beta-C2S aumenta

1150 Gehlenita disminuye

2C,AS aumenta

Beta-C,S aumenta

CaO, CaS0O, disminuyen

2C,AS-CaS0O, se descompone
1200-1250

C12A7 se descompone

C4A3S aparece

C,AF aparece

Beta-C,S aumenta

1300 Aparece C3S

Disminuye CaSO4

1400 Comienza la descomposicién de CsA3S

De acuerdo a la temperatura del horno se generan una serie de fases (Tabla 5),

gue a continuacién se describen:




1. Todo el SiO; se utiliza para la formacion de C,S a temperatura a partir de

1200 °C con la relacién 1:1 entre moles de SiO, utilizado vs. moles de C,S
producidos.

2. Todo el Fe,O3 se utiliza para la formacién de C,AF a partir de 1200 °C con
relacion 1:1 entre moles de reactivoy producto.

3. Todo el Al,O3 se utiliza para la formacion de C4A3S a partir de 1200 °C con
relacion de 3:1 entre moles de reactivo y producto.

4. Para relaciones de silice/alimina > 1 es factible que se presente la
formacion de la fase elestaldita Cajg (SiO4)3(SO4)s, la cual es indeseable ya que
no tiene las propiedades de la yelimita para la formacion de un producto de
hidratacion con resistencia mecanica y absorbe cantidades de sulfatos que
limitan la formacion de C4A3S (yelimita).

5. El sulfato remanente formara el CS libre que tiene la funcion de reaccionar
con el C4A3S para formar la etringita como producto de hidratacion.

6. Por ultimo, la cal que queda sin reaccionar después del paso anterior formara
cal libre, la cual debe estar por debajo de 1.0%.

Con respecto a las reacciones que se generan se puede mencionar que:

La reaccion de descomposicion de la fase yelimita es la que sigue:

C4A3§ — 3(CaO A|203) + CaO + §02 + 1/,0, (1)

Asimismo, algunas de las reacciones de formacion de la fase yelimita, a partir

de otros aluminatos son los siguientes:

3CA+CS —»C4AsS (1) )
1/aC12A7 + CS +11/L,A —> CLA3S 3)
1./ CA3+ C§ +1,/,C —» C4A3§ )

En el caso de la formacion de esta fase en un cemento de sulfoaluminato de

calcio, la reaccion preferente es la segunda.
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3.6 Variaciones en la composicion.

Cuando se utilizan en la fabricacion del cemento de sulfoaluminato
materiales ricos en SO3, ademas de la formaciéon de C4A3S, puede formarse una
fase intermedia, 2C,S.CS (sulfosilicato de calcio), el cual se mantiene a
temperaturas menores a 1,250 °C. Entonces para tener buenas propiedades de
resistencia en este cemento, la proporcion entre CS y C4A3S + C,AF debe ser de

no mas de 1:3.

En aquellos cementos que se produzcan con materiales ricos en SiOg, y
bajos en Al,O3; se dificultara la formacién de yelimita y C4AF, y tendremos un

exceso de belita y SO3; remanente.

Un exceso de SOj; puede favorecer la formacion de etringita en una etapa
posterior de hidratacién, ademas de la formacion de la fase de sulfosilicato
intermedia. La razon por la que esta fase es indeseable, es porque utiliza el SO3

que deberia actuar dentro de la fase yelimita.

Con base en los antecedentes mencionados, la hipétesis de este trabajo

se formulé como sigue:

4. HIPOTESIS

El uso de un material con contenidos en 6xidos de aluminio de hasta 36%
puede reemplazar el uso de materiales con contenidos mayores pero de mayor

costo, en la fabricacion de cementos de sulfoaluminatos de calcio.
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5. METODOLOGIA Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 FASE LABORATORIO.

5.1.1 Acondicionamiento y caracterizacion de las materias primas.

Las materias primas que se utilizaron para la sintesis del cemento de
sulfoaluminato de calcio son: caliza, pizarra, hematita, caolin, desechos

industriales (fluoryeso “anhidrita”, “alimina”), estos materiales deben de tener un

acondicionamiento previo para la posterior sintesis del CSA.

La preparacion de las materias primas utilizadas en este trabajo se
inicié con la trituracion, se obtiene las muestras representativas por medio del
cuarteador, continuando con el proceso de secado y se pasaron por el molino
de discos, enseguida por el molino de aros, hasta obtener el tamafio de particula
especifico (-300 micras).

Teniendo las materias primas ya acondicionadas, se realiz6 su

caracterizacion mediante las siguientes técnicas:
Analisis quimico via humeda.

El primer paso es conocer la composicion quimica de las muestras de
las materias primas, para cumplir tal objetivo se elaboré un analisis quimico por
via himeda de acuerdo a la ASTM C114.

Fluorescencia de Rayos X (FR-X).
Después se fabricaron pastillas para someterlas a un analisis por

fluorescencia de Rayos X, para saber la composicion quimica, basados en la
norma ASTM C-114.
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Difraccién de Rayos X (DR-X).

Estos analisis se llevaron a cabo para conocer la estructura
cristalina de las materias primas, productos de sintesis (clinkeres obtenidos
en la calcinacion de mezclas crudas).El analisis fue desarrollado en un
difractometo Phillips X Pert MPD, equipado con un monocromador curvado
de grafito sobre un intervalo de angulos de braggs de 5-60°y de 0.05 para las
muestras de CSA.

5.1.2 Preparacion de mezclas crudas:

Las materias primas que tradicionalmente utiliza GCC para la fabricacion

de este cemento y sus proporciones son las siguientes:

» Caliza 51.60%
Yeso 19.40%
Arcilla  22.40%
Alimina 4.00%
Pizarra  1.82%
Hematita 0.78%

YV V. V VYV V

En base a las reacciones planteadas y los productos esperados para la
obtenciobn de cemento base sulfoaluminato de calcio del Capitulo 3
(Antecedentes), se hizo un planteamiento de proporciones requeridas de
materias primas para su obtencion.

La proporcion de las materias primas de las diferentes muestras esta dada en la
(Tabla 6).

Se propuso adicionar las siguientes materias primas como fuente de
alimina y sulfato de calcio, en cada prueba se utiliza cada una de ellas por
separado para asi tener mayor informacién del comportamiento en base al % de

alimina.

36



» Caolin alta alimina
» Caolin baja alumina
» Mezcla 60% caolin baja alumina/40% alimina

» Anhidrita artificial de Solvay como sustitucion del yeso natural

Las Tablas 6, 7 y 8 muestran el diseiio de mezclas utilizadas en este
trabajo, donde la diferencia entre cada una de ellas es el disefio tomando como

base los minerales seleccionadas y la combinacion de ambos.

Tabla 6. Disefio con caolin alta alimina

Elem. P. Molec. | Caliza |Anhidrita|Caolin|Pizarra|Hematita| CRUDO |CLINKER
SiO, 60.09 2.26 1.16 43.2 @ 58.36 9.24 13.61 18.63
Al,O3 101.96 0.65 0.24 34.82 13.76 1.76 10.16 13.91
Fe,O3 159.70 0.31 0.34 0.52 5.09 66.81 1.04 1.42
CaO 56.08 52.96 40.56 0.74 571 6.54 35.77 48.97
MgO 40.29 0.97 0.32 0.31 1.10 1.25 0.68 0.93
SO, 80.07 0.06 53.22 2.71 0.27 0.13 9.84 13.47
Na,O 61.98 0.04 0.08 0.04 1.71 0.1 0.05 0.06
K>0 94.20 0.08 0.03 0.48 2.39 1.17 0.19 0.27
PPI 42.68 3.00 11.69  9.72 13.15 26.96
Porcentaje 54% 17% 28% 5.0 1% 100%
Fase Total: C,S 53.40 C4A3S 25.97
C,AF 4.25 CS 17.12
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Tabla 7. Disefio con caolin baja alimina

Elem. P. Molec.| Caliza |Anhidrita| Caolin |Pizarra|Hematita| CRUDO | CLINKER
SiO, 60.09 2.26 1.16 57.38 58.36 9.24 17.58 24.00
Al,O3 101.96 0.65 0.24 28.94 | 13.76 1.76 8.51 11.65
Fe,0; 159.70 0.31 0.34 0.60 5.09 66.81 1.06 1.45
CaO 56.08 52.96 40.56 1.12 5.71 6.54 35.87 49.10
MgO 40.29 0.97 0.32 0.10 11 1.25 0.62 0.85
SO; 80.07 0.06 53.22 0.05 0.27 0.13 9.50 12.45
Na,O 61.98 0.04 0.08 0.10 1.71 0.1 0.06 0.09
K20 94.20 0.08 0.03 0.08 2.39 1.17 0.08 0.11
PPI 42.68 3.00 11.60 9.72 13.15 26.94
Porcentaje 54% 17% 28% 0% 1% 100%
Fase Total: C,S 68.96 C4A3S | 21.43
C4,AF 4.34 CS 16.39
Tabla 8. Disefio con mezcla al 60 % caolin baja alimina /40 % alimina
Elem. P. Molec. | Caliza |Anhidrita| Caolin |Alimina| Hematita | CRUDO| CLINKER
SiO, 60.09 2.26 1.16 57.38 20.42 9.24 14.34 19.40
Al,O3 101.96 0.65 0.24 28.94 40.89 1.76 10.04 13.58
Fe,O3 159.70 0.31 0.34 0.60 2.94 66.81 1.38 1.86
CaO 56.08 52.96 40.56 1.12 5.87 6.54 35.75 48.36
MgO 40.29 0.97 0.32 0.10 7.46 1.25 1.66 2.24
SO, 80.07 0.06 53.22 0.05 2.08 0.13 10.26 13.88
Na20 61.98 0.04 0.08 0.10 3.99 0.1 0.51 0.68
K>0 94.20 0.08 0.03 0.08 1.78 1.17 0.29 0.39
PPI 42.68 3.00 11.60 12.75 13.15 26.07
Porcentaje 52% 18.5% 17.1%  11.4% 1% 100%
Fase Total: C,oS 55.61 CsA3S 24.76
C4AF 5.56 CS 18.07




5.1.3 Calcinacion de crudos y obtencion de clinker.

Después de obtener los crudos de las muestras previstas, se preparan
nodulos pequerfios de (1.0 x 4.0 cm de didametro) los cuales se secaron en una
mufla a 100°C por un periodo de 1 hora, continundo con una velocidad de
calentamiento de 50°C/min, desde la temperatura de 250°C hasta llegar a la
temperatura de 1000°C, temperatura a la cual las muestras se mantuvieron por
media hora (temperatura de descarbonatacion), después se incrementd la
temperatura a 1200 °C,1250°C , 1275°C 1300°C, y se dio una permanencia de
media hora.

Este proceso se puede visualizar mejor con la rampa de calentamiento de

la siguiente figura:

Rampa de calentamiento
1400 -

1200 - /_
1000 -

800 -
600 -

400 -
200 -

Temperatura (2C)

D_III\IIIIIIII\IIIIIII\IIII\IIIIIIII\IIIIII

135 7 9111315171921 2325 27293133353/7394143

Tiempo (min.)

Fig. 2. Rampa de calentamiento para la calcinacion de los crudos.

Al término de la permanencia a 1200, 1250, 1275,1300 °C las muestras
se sacaron de la mufla de alta temperatura y se dejo enfriar a temperatura

ambiente.
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5.1.4 Obtencidn y caracterizacion de los productos de clinkerizacion.

Los clinkeres obtenidos se pulverizaron hasta tener un tamafio de — 525
micras para su posterior caracterizacion por via humeda, su determinacion de
cal libre y DR-X, estas pruebas se realizaron en los mismos equipos y bajo las

mismas condiciones que la caracterizacion de las materias primas.

Estas muestras fueron sometidas a las siguientes pruebas:

Pruebas quimicas.

Determinacion de cal libre. Estas pruebas se realizaron de acuerdo a la
norma ASTM C114-05(20)

Esta prueba se utilizo para determinar la cantidad de cal (oxido de calcio,
CaO) libre presente en el clinker, y se realizé de la siguiente manera:

e Se pesd 1.0000 +/- 0.0005 g de clinker de un tamafio de — 525 ym y se
colocé en un matraz Erlenmeyer de 250 ml.

e Se adicionaron 60 ml de solucion de glicerina-alcohol.

e El matraz se coloco sobre una parrilla caliente y se conect6 un refrigerante
a la boca del matraz.

e La solucion se mantuvo en ebullicion por 30 min.

e Se titul6 con una solucién estandar de a Acetato de Amonio hasta que
desaparezca el color rosa de la solucion, se anot6 el volumen gastado y
se coloc6 nuevamente a calentamiento y reflujo.

e Se calculo el porcentaje de 6xido de calcio libre con la siguiente

operacion:

%Ca0 libre =F x V
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donde:
F= Factor de la solucion estandar de Acetato de amonio (g/mi)

V= Milimetros totales requeridos para la titulacion de la muestra

Determinacion de CaO:

Colocar 25 ml del filtrado en matraz Erlen Meyer de 500 ml

Agregar 10 ml de trietanolamina al 20% y mezclar hasta efervescencia.
Aforar a 250 ml con agua destilada y ajustar el PH a 11.5 — 12.0 con solucién
de NaOH al 10%.

Aforar a 300 ml con agua destilada y adicionar una pizca del indicador
calconcarboxilico.

Titular con EDTA 0.0124 M hasta vire de morado a azul celeste.

Calcular

%Cao= mIEDTA x 1.3827

Determinacion de MgO:

Medir 25 ml de filtrado, adicionar 10 ml de trietanolamina y 10 ml de solucion
de tampdn Amoénico — Cloruro de Amonio.

Aforar a 150 ml con agua destilada

Adicionar una pica del indicador azul de metiltimol.

Titular con EDTA hasta el vire de azul a purpura.

Calcular

mIEDTA
%MgO =| mIEDTA - W X 0.9953
oCa

Determinacion de Fe203

Medir 50 ml de filtrado y ajustar el pH a 2 con hidroxido de amonio 2N
Agregar 30 ml de solucion EDTA y calentar por 5 minutos.

Adicionar 5ml de acido acético concentrado y 5 ml de Tampdn Acético, 8
gotas de EDTA-Cu y 8 gotas del indicador PAN.

Titular con solucién de Al 0.0096 hasta el vire a rojo.

%Fe203 = [(MIEDTA X conc. EDTA) — (0.125 X % Fe203) — (Conc .sol Al x
ml.sol.Al)] x 51
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El método de analisis quimico por gravimetria para determinar SiO2 y SOz es el
siguiente

Determinaciéon de SiO2:

El material que queda en el papel del paso anterior, se coloca en un crisol de
porcelana previamente tarado y pesado (P1)

Se seca, precalcina y calcina a 1100 °C por 1 hora.
Pesar las cenizas (P>)

Calcular: %SiO,= (P,-P;1) x 2 x100

Determinacion de SiO;:
e Pesar 1 gr. de muestra, humedecer y mezclar con agua destilada.
e Adicionar 5 ml de HCL concentrado y mezclar.
e Aforar a 70-75 ml con agua caliente.
e Tapar con vidrio de reloj y calentar sin llegar a ebullicion.
Mantenerlo por 15 min.

¢ Filtrar lavando con agua destilada caliente hasta un volumen de 225-250 ml
usando papel filtro Whatman 41.

e Colocar el filtro en la parrilla'y ebullir.
e Adicionar 5 ml de HCL y 10 ml de BaCl, al 10%.

e Calentar por 15 min, retirar vaso de la parrilla y dejarlo reposar de 12-16
horas.

e Filtrar y lavar con agua destilada caliente 400 ml.

e Limpiar el vaso con papel filtro y depositar papel en crisol previamente tarado
y pesar (P1).

e Secar, precalcinar y calcinar a 900 °C por 30 minutos.
e Pesar las cenizas (P2).
e Calcular:

%S03= (P2-P1) x 34.3
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5.2 FASE PLANTA PILOTO.
5.2.1 Preparacion de muestras.

La preparacion de la mezcla cruda para alimentar el molino en planta piloto, se
realizd6 como sigue:
e Trituracion de las materias primas.
Este proceso se llevé a cabo utilizando la trituradora de quijadas
marca Bico de laboratorio (Fig. 3). Se trituraron 40 kg de caolin alta
alumina, 50 kg de caolin bajo aluminio, 60 kg de anhidrita artificial de

Solvay, 5 kg de hematita, la caliza y la alimina no requirieron trituracion.

Fig. 3 Trituradora de quijadas marca Bico.

e Pulverizacién de las materias primas.

La reduccion de tamafio hasta alcanzar la malla 8 (2.36 mm de
abertura), para cada una de las materias primas, se llevé a cabo en un
pulverizador de discos marca Bico (Fig. 4). Este procedimiento esta de
acuerdo con la norma ASTM C-430.

Fig. 4 Pulverizador de discos marca Bico.
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5.2.2 Molienda de mezcla cruda.

Se alimenté la mezcla cruda al molino de bolas de planta piloto
(Fig. 5) utilizando los porcentajes de dosificacion de cada uno de los
disefios hechos en la fase laboratorio. En total se realizaron 14 moliendas
de 3 minutos de molienda por 40 minutos de descarga; de las cuales 4
fueron utilizando el caolin de alta alimina, 5 con el caolin de baja alimina
y 5 con mezcla del 60% del caolin baja alimina/40 % de alimina, el peso
de cada mezcla cruda fue 20 Kg. Teniendo como especificacion que cada
mezcla cruda pasara entre 82.00 y 84.00% por malla 200 y hubiera un

maximo de retencién del 0.5% de retencién en la malla 50.

Fig. 5 Molino de bolas, mezcla cruda

5.2.3 Homogeneizaciéon de la mezcla cruda.
La fase de homogeneizacion se llevo a cabo utilizando un mezclador (Fig. 6).

Fig. 6 Mezclador de mezclas crudas.
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5.2.4 Clinkerizacién en horno planta piloto.

Se inicia la alimentacién al horno piloto (Fig. 7) con la mezcla del caolin

de alta alimina hasta terminarse, continuando con la alimentacion del horno con

la mezcla cruda con caolin con baja alimina y al final alimentando la mezcla

cruda con la mezcla 60% de caolin con baja alimina/40% alimina.

Fig. 7 Horno rotatorio piloto.
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Estas mezclas crudas fueron alimentadas al horno piloto como se indica

en la Tabla 9.

Tabla 9. Pardmetros de operacion del horno de planta piloto.

Velocidad de alimentacion 20 kg/h
Velocidad de rotacién del horno 1.5 rpm
Estancia dentro del horno 50 min
Tiempo de calcinacion 15 min
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5.2.5 Trituracién del clinker y moliendas final de cemento.

Trituracion del clinker.
Se realiza el mismo procedimiento que en la preparacion de las
materias primas con el fin de reducir el tamafio del clinker para pasarlo al

pulverizador de discos.

Pulverizacion del clinker.
Se continda con la reduccion de tamafio hasta alcanzar la malla 8 (2.36
mm) en el clinker en un pulverizador de discos marco Bico de laboratorio. Con lo
cual ya puede ser alimentado el molino de bolas. Este procedimiento esta bajo la
norma ASTM C-430.

Moliendas y pruebas mecénicas.
En este paso la molienda de cemento consiste en seleccionar una
cierta dosificacion del clinker producido con un porcentaje de anhidrita de Solvay

y alimentar estos materiales a un molino de bolas (Fig. 8).

Fig. 8 Molino de bolas, cemento

En la molienda de cemento se dosific6 un 85% de clinker y un 15% de
anhidrita artificial de Solvay, aunque debe aclararse que las dosificaciones estan
estrechamente relacionadas a la calidad del clinker.

Para obtener los parametros de calidad fisicos del cemento en la molienda es

necesario:
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Alimentar 5,500 gr. y afadirlos al interior del molino con 0.12% de
aditivo Roan, el cual nos sirve para evitar que se aglomeren las particulas dentro

del molino y aumentar la eficiencia de molienda.

El tiempo de molienda es por 20 minutos, 0.5 minutos de descarga y
con esto logramos los rangos de tamafo de particula, pasando a través de la
malla 325 de 97.50% a 99.00%, con un indice Blaine del rango de 6100-6700.

5.2.6 Parametros fisicos.
Las principales especificaciones que controla GCC para este tipo de cementos

son:
e Tamafio de particula e indice blaine.
e Los parametros de calidad especificados son de un de minimo de 97.50%
pasando a traves de la malla 325 (Norma ASTM C430).
eEn el caso del indice (Blaine, Norma ASTM C-204) el parametro de control

es de 6,000 como minimo.

Resistencia a la compresion.

La muestras seleccionadas fueron sometidas a ensayos de resistencia a
la comprension se determind en los cubos de mortero (Fig. 9), siguiendo el
procedimiento de la norma ASTM C109.La carga es aplicada usando una
maquina universal. La resistencia a la comprension (en kilogramos por
centimetro cuadrado) fue calculada como la méaxima carga registrada
(Kilogramos) dividida entre el &rea superficial del cubo.

Fig. 9 Preparacion de moldes en cubos de morteros

47



Se midieron tres cubos para y para cada serie se hicieron dos repeticiones
para cada serie. Para el CSA las mediciones fueron a 1.5, 3.0 y 24 horas para
las curadas a temperatura ambiente y a 24 horas para las curadas a temperatura
modificada, ya que la norma indica que se desmolda a 1.5 horas pero se debe
dejar hasta las 3 horas antes de colocar las muestras en curado (Fig. 10) para

evitar un choque térmico.

Fig. 10 Cuarto de curado de cubos de mortero.

Los parametros especificados para este tipo de cemento son:

1.5 hora = 4,200 psi (285 Kg/cm?)
3.0 horas = 5,000 psi (350 Kg/cm?)
24 horas = 7,000 psi (490 Kg/cm?)

Tiempos de Fraguado:
Los parametros especificados de acuerdo a la (Norma ASTM C476) para este
tipo de cemento son:

Fraguado inicial: de 12 a 17 minutos.

Fraguado final: de 18 a 27 minutos.
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6.1 FASE LABORATORIO.

6. RESULTADOS

6.1.1 Composicion quimica de las materias primas tradicionales.

Los resultados de los analisis quimicos de las materias primas tradicionales

usadas por GCC fueron analizados por Fluorescencia de Rayos X y son los

siguientes (Tabla 10):

Tabla 10. Composicién quimica de las materias primas tradicionales obtenidas

por fluorescencia de Rayos X.

Elemento Caliza Yeso Pizarra Arcilla Alimina Hemetita
SiO, 2.26 2.37 58.36 40.48 20.42 9.24
Al,O3 0.65 0.48 13.76 41.31 40.89 1.76
Fe,Os 0.31 0.25 5.09 1.26 294 66.81
CaO 52.96 35.19 5.71 0.77 5.87 6.54
MgO 0.97 0.70 1.10 0.65 7 46 1.25
SO; 0.06 42.72 0.27 0.45 208 0.13

PP 42.68 19.20 7.69 12.80 1275 13.15
Na,O 0.04 0.10 1.71 0.30 399 0.10
K,O 0.08 0.09 2.39 1.40 1.78 1.17
AT. 0.09 0.16 3.28 1.22 5.21 0.87

PPI = Perdida por ignicion

A.T.= Alcalis totales

Como se puede observar en las materias primas que utiliza GCC para la

fabricacion del cemento con sulfoaluminato de calcio, se tiene que utilizar dos

materias primas con de Al,O3 y que no son propiedad de GGC. El uso de estas

materias primas es con la finalidad de poder lograr en la produccion del clinker el

porcentaje requerido en la fase de C4A3S . Los parametros especificados por GCC

actualmente, son de 22.00%-30.00% de fase yelimita.
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Actualmente con el uso de las materias primas tradicionales GCC esta

produciendo un cemento con sulfoaluminato de calcio de calidad.

6.1.2 Composicion quimica de las materias primas alternas.

Los resultados de los analisis de fluorescencia de Rayos X de las materias primas

alternas son las siguientes (Tabla 11):

Tabla 11. Composicién quimica de las materias primas alternas obtenidas

por fluorescencia de Rayos X.

o 5 5 _ Caolin baja
Anhidrita Caolin alta Caolin baja _
Elemento o o Alumina60% y
Solvay Alimina Alimina _
alimina 40%
SO, 1.16 43.2 57.38 45.60
A0, 0.24 34.82 28.94 33.72
Fe20s 0.34 0.52 0.60 1.54
Ca0o 40.56 0.74 1.12 3.04
MgO 0.32 0.31 0.10 3.04
SO 53.22 2.71 0.05 0.86
PPI 3.00 11.69 11.60 12.06
Na;O 0.12 0.09 0.03 1.61
K20 0.04 0.45 0.14 0.80
AT. 0.15 0.39 0.12 2.16

La cantidad de Al,O3 que se observa en los resultados anteriores es bajo, ya

gue con estos porcentajes, haciendo los disefios pertinentes se lograria obtener

entre un 17.00 y un 24.00% de C4A3S en comparacion con los niveles de 22.00 a

30.00% de C4A3S que se observan en el Clinker producido por GCC.

Utilizando el caolin de alta alimina y la mezcla 60% de caolin baja

alimina/40.00% de alimina se logra obtener un clinker con fase de yelimita dentro

de los parametros buscados por GCC.
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6.1.3 Caracterizacion de productos de clinkerizacion.

Como se ha mencionado, los productos de clinkerizacién se caracterizan de
dos formas:
Cal libre. Los resultados de los analisis de cal libre se presentan en las Tablas 12 a

14, en la (Fig. 11) se establece un comparativo entre las tres formulaciones.

Tabla 12. Resultados de andlisis de cal libre en las muestras clinkerizadas con caolin
alta alimina.

1200 °C 1250°C 1275°C 1300°C
Caolin alta alimina 1.09 0.73 0.30 0.25
Caolin alta alimina 1.10 0.66 0.33 0.12
Caolin alta alimina 1.12 0.70 0.35 0.19

Tabla 13. Resultados de andlisis de cal libre en las muestras clinkerizadas con caolin
baja alimina.

1200 °C 1250°C 1275°C 1300°C
Caolin baja alimina 0.67 0.46 0.29 0.15
Caolin baja alimina 0.79 0.43 0.26 0.17
Caolin baja alimina 0.75 0.40 0.23 0.12

Tabla 14. Resultados de andlisis de cal libre en las muestras clinkerizadas con caolin
baja alimina (60.00%)/alimina (40.00%).

1200 °C 1250°C 1275°C 1300°C
Mezcla 60%
0.87 0.48 0.25 0.12
Cl40% A
Mezcla 60%
0.90 0.55 0.21 0.19
Cl40% A
Mezcla 60%
0.82 0.50 0.26 0.15
C/40% A
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Cal libre obtenida a nivel laboratorio

1.2
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Cal libre %
T(°C)

0.2 ~4

0
1200 1250 1275 1300
=& Caolin alta alimina 1.12 0.7 0.33 0.25
- Caolin baja alimina 0.71 0.48 0.32 0.12
Mezcla 60% Cba/ 40%A 0.86 0.51 0.24 0.15

Fig. 11 Comparacion de niveles de cal libre en las muestras calcinadas a partir de las
tres materias primas alternas de GCC.

El proceso de produccion actual de este tipo de cemento se realiza en los rangos de
1280-1300 °C y con una cal libre menor del 1.0%.

Los resultados observados en las pruebas de calcinacion a diferentes
temperaturas nos muestran valores de cal libre bajos desde los rangos de
temperatura de 1250-1275 °C.

Esto nos indica que las mezclas crudas disefiadas seran faciles de calcinar a
menor temperatura. Esto se debe al estar utilizando un mineralizante que es la
anhidrita de Solvay y que esta contiene fluorita (Caf2) la cual nos sirve como
fundente, la cual nos baja el punto de fusibn de la zona de clinkerizacion.
Cambiando probablemente la formacion de fases a menos temperaturas de las

normales.
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Difraccion de Rayos X. Después del analisis el clinker calcinado por difraccion de

Rayos X se obtuvieron los valores mostrados en las Tablas 15 a 18 y las Fig. 12 a

15.

Tabla 15. Porcentajes de formacion de yelemita (C4A3S) en los tres tipos de
clinker producidos en la calcinacion con mufla.

1200 °C 1250°C 1275°C 1300°C
Caolin alta alimina 21.95 22.34 24.08 23.15
Caolin baja alimina 18.38 18.62 18.76 20.51
Mezcla 60C/40% A 22.54 23.01 24.76 23.01

Tabla 16. Porcentajes de formacion de belita (C2S) en los tres tipos de clinker
producidos en la calcinacion con mufla.

1200 °C 1250°C 1275°C 1300°C
Caolin alta alimina 53.40 52.34 51.97 51.51
Caolin baja alimina 55.61 54.30 53.28 52.85
Mezcla 60C/40% A 67.75 66.34 65.01 64.21

Tabla 17. Porcentajes de formacion del % de Anhidrita (CS) en los tres tipos de
clinker producidos en la calcinacién con mufla.

1200 °C 1250°C 1275°C 1300°C
Caolin alta alimina 1.41 3.09 3.69 1.90
Caolin baja alumina 3.11 2.47 4.56 2.33
Mezcla 60C/40% A 3.65 3.98 4.31 6.56

Tabla 18. Porcentajes de formacion de aluminato ferrito tetracélcico (C4AF)

en los tres tipos de clinker producidos en la calcinacién con mufla.

1200 °C 1250°C 1275°C 1300°C
Caolin alta alimina 4.25 4.39 4.33 4.33
Caolin baja alimina 4.10 4.24 4.50 4.62
Mezcla 60C/40% A 4.38 4.86 5.23 4.54
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yelimita (C4A3S)
30
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Fase %
T(°C)
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15 1200 1250 1275 1300
=—=Caolin alta alimina 21.95 22.34 24.08 23.15
= Caolin baja alumina 18.32 18.62 18.76 20.51
=#=Mezcla 60% Cha/ 40%A 22.54 23.01 24.76 23.01

Fig. 12. Comportamiento en porcentajes de formacion de la fase yelimita en los tres
clinkeres calcinados a nivel laboratorio.
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==Mezcla 60% Cba/ 40%A 55.61 54.3 53.28 52.85

Fig. 13. Comportamiento en porcentajes de formacion de la fase belita en los tres
clinkeres calcinados a nivel laboratorio.
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Fig. 14. Comportamiento en porcentajes de formacion de la fase anhidrita en los tres
clinkeres calcinados a nivel laboratorio.
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Fig. 15. Comportamiento en porcentajes de formacion de la fase C4AF en los tres
clinkeres calcinados a nivel laboratorio.
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Las fases principales a controlar en la produccion de este cemento son la
yeelimita (C4A3S) en los rangos de control que van de 22.00%-30.00% y el
porcentaje de anhidrita (CS) que van de los rangos del 5.00%-9.00%.

Analizando los resultados obtenidos en la difraccion de rayos X, observamos:

Que en todos los caso se forma la fase de yeelimita (C4A3S), esto quiere decir

gue la materia prima seleccionada si produce esta fase deseada.

En todos los casos se forma % anhidrita, arrojando valores “bajos” a los
esperados, esto se corregird aumentando el contenido de SO3; de la mezcla cruda,
el valor bajo seguramente se debe a que operamos con temperaturas altas y se

volatilizé el azufre.

En los clinker diseflados con anhidrita, el que nos aporta los mejores
resultados en las dos fases es la mezcla del 60% caolin baja alimina/40% alimina
(1275-1300°C).

Los clinkeres que logran obtener el porcentaje buscado en la fase de
yeelimita (C4A3S), son uUnicamente los producidos con caolin alta alimina (1275 —
1300 °C) y la mezcla del 60.00% caolin baja alimina/40.00% alimina (1275 —
1300°C).

El clinker que nos arroja los valores mas bajos en la fase yelimita y %

anhidrita es la muestra del caolin baja alimina.
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6.2 FASE PLANTA PILOTO.
6.2.1 Control de molienda en la mezcla cruda en el molino piloto.

En la Tabla 19 mostramos los valores de los tamafos de particula de la
mezcla cruda que pasa la malla 200 de cada una de las moliendas de crudo en
Planta Piloto. El parametro establecido por GCC es de 82.00%-84.00%.

Las moliendas realizadas en el molino piloto fueron 14 moliendas y la
mayoria de ellas dentro de parametros de calidad. Unicamente un valor en la finura

malla 200 se encuentra fuera de control.

Tabla 19. Se presenta el control de la molienda en el molino piloto de la mezcla cruda.

Molienda 1 Molienda 2 Molienda 3 Molienda 4 |Molienda 5
M-200 M-200 M-200 M-200 M-200
Caolin alta
o 83.45 83.22 82.99 83.01
alimina
Caolin baja
_ 82.45 83.12 82.37 83.44 83.11
alimina
Mezcla
84.12 83.23 83.77 83.43 82.55
60C/40% A

6.2.2 Control de clinkerizacion de las muestras en la planta piloto.

El control de clinkerizacion de las muestras producidas en el horno de planta

piloto, se realizé alimentando cada hora la mezcla cruda y al clinker producido cada

hora también, se le determina su calidad evaluando el porcentaje de cal libre, la cual

se busca mantener con valores inferiores a 1.0%, valor especificado por GCC.

Tablas 20, 21y 22. Composicion quimica de las mezclas crudas alimentadas al

horno piloto por fluorescencia de Rayos X.
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Tabla 20. Se presenta la variaciéon del analisis quimico de la mezcla cruda
alimentada al horno piloto.

Mezcla cruda con caolin alta alimina

Hora % SiO, | % Al,O3 | % Fe,0O3 | % CaO | % MgO | % SO3 | % K,O | % Na,O | % PPI
M-1 13.61 10.16 1.04 35.72 0.68 9.84 0.01 0.19 26.96
M-2 13.58 10.02 1.03 35.56 0.65 9.67 0.01 0.2 26.73
M-3 13.63 10.11 1.06 35.71 0.66 9.8 0.01 0.19 26.81
M-4 13.57 10.13 1.04 35.69 0.67 9.79 0.01 0.18 26.86
Promedio| 13.6 10.1 1.04 35.67 0.66 9.77 0.01 0.19 26.84
o 0.03 0.06 0.01 0.07 0.01 0.07 0 0.01 0.1
Tabla 21. Se presenta la variaciéon del analisis quimico de la mezcla cruda
alimentada al horno piloto.
Mezcla cruda con caolin baja alimina
Hora % SiO, | % Al,O3 | % Fe,03 | % CaO | % MgO | % SO; | % K,O | % Na,O | % PPI
M-1 18.03 8.25 1.37 35.6 0.51 9.3 0.1 0.01 27.43
M-2 18.1 8.28 1.36 3556 | 0.53 | 9.27 0.1 0.01 | 27.37
M-3 18.2 8.44 1.33 35.45 0.54 9.27 0.1 0.01 27.28
M-4 18.03 8.25 1.36 35.48 0.54 9.25 0.01 0.02 27.3
M-5 18.08 8.23 1.37 35.38 0.57 9.24 0.1 0.02 27.19
Promedio| 18.09 8.29 1.36 35.49 0.54 9.27 0.08 0.01 27.34
o 0.07 0.08 0.02 0.09 0.02 0.02 0.04 0.00 0.09
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Tabla 22. Se presenta la variaciéon del analisis quimico de la mezcla cruda
alimentada al horno piloto.

Mezcla cruda con 60% caolin baja alimina/40% alimina

Hora % SiO, | % Al,O3 | % Fe,03 | % CaO | % MgO | % SO; | % K,O | % Na,O | % PPI
M-1 13.92 10.53 141 35.31 1.15 10.35 0.14 0.03 27.01
M-2 14.02 10.73 1.42 3541 1.18 10.36 0.14 0.04 27.12
M-3 14.01 10.66 1.43 35.6 1.17 10.42 0.14 0.05 27.26
M-4 13.84 10.54 1.41 53.45 1.14 10.34 0.14 0.04 27.11
M-5 13.89 10.57 14 354 1.15 10.37 0.14 0.03 27.08
Promedio| 13.94 10.61 141 35.43 1.16 10.37 0.14 0.04 27.12
o 0.08 0.09 0.01 0.11 0.02 0.03 0 0.01 0.09

Como se puede observar en los valores de analisis quimicos de la mezcla
cruda alimentada al horno la variacion de cada hora es minima en las diferentes
mezclas crudas.

6.2.3 Caracterizacion del clinker por cal libre y difraccion de rayos X.

La cantidad total de material producido por cada una de las mezclas se resume en
la (Tabla 23):

Tabla 23. Clinker producido por el horno (en kg) en planta piloto a diferentes

temperaturas
1240°C 1250°C 1260°C 1275°C TOTAL
Caolin alta alimina 8.45 10.50 9.45 10.18 38,58
Caolin baja alimina 20.20 30.43 22,23 - 72.86
Mezcla 60%/40% 21.90 35.90 10.23 - 68.03
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Tabla 24. Cal libre producida en planta piloto en base al control de

temperatura.
1240°C 1250 °C 1260°C 1275°C Promedio
Caolin alta alimina 0.58 0.32 0.22 0.12 0.31
Caolin baja alumina 0.50 0.32 0.12 0.31
Mezcla 60%/40% 0.35 0.28 0.10 0.24
Cal libre obtenidaanivel plantapiloto
0.8
0.7
0.6
N
v~ 0.5 :\\
5 9 N
e
S 0.3
0.2 \
0.1 \
0
1240 1250 1260 1275
== Caolin alta alimina 0.58 0.32 0.22 0.12
- Caolin baja alumina 0.50 0.32 0.12
=i=Mezcla 60% Cba/ 40%A 0.35 0.28 0.10

Fig. 16 Resultados comparativos de cal libre en las muestras calcinadas a diferentes

temperaturas en el horno piloto de las tres mezclas crudas disefiadas.
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La calcinacion se inicia con la mezcla cruda del caolin alta alumina en un
periodo de alimentacién al horno de 4 horas. Se inicia con temperatura de 1275 °C a
las 2 primeras hora, bajando hasta 1240 °C por tener baja cal libre, en promedio
0.31% (Tabla 24).

Se continda con la segunda mezcla cruda del caolin baja alimina por un
periodo de 8 horas, iniciando con una temperatura de 1260 °C a las 2 hora se
cambia a 1250 °C y se contintia hasta terminar por un periodo de 4 horas a 1240 °C

al tener bajas cales libre en promedio 0.31% (Tabla 24).

Se continla con la tercera mezcla cruda la mezcla 60% caolin baja
alimina/40% alimina por un periodo de 8 horas, iniciando con una temperatura de
1260 °C a las 2 hora se cambia a 1250 °C y se continua hasta terminar por un
periodo de 4 horas a 1240 °C por tener bajas cales libre en promedio 0.24% (Tabla
24).

Con el comportamiento de la cal libre a la temperatura de 1240 °C nos indica
gue las mezclas crudas requiere bajar mas la temperatura de clinkerizacién a un
rango de 1200 °C y se mantendran las cales libres dentro de los parametros de
calidad (Fig. 16).

El Clinker obtenido a las diferentes temperaturas en planta piloto fue
analizado por difraccion de Rayos X y se obtuvieron los siguientes patrones de
difraccion (ver Fig. 17,18 y 19).
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Fig. 17 Patron de difraccion mostrando las fases principales del clinker
producido con caolin alta alimina.
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Fig. 18 Patrén de difraccion mostrando las fases principales del clinker
producido con caolin baja alimina.
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Fig. 19 Patrén de difraccion mostrando las fases principales del clinker
producido con 60% caolin baja alimina/40% alimina.

Con los resultados obtenidos en el clinker de la mezcla cruda con caolin
alimina alta y mezcla cruda con caolin baja alimina se observa que no se tiene
descarbonatacion de las muestras y, por lo tanto, todo el CaO que no esté formando
parte del sulfoaluminato o de la anhidrita estara en forma de caliza y no podra ser
detectado por esta prueba. El problema de este mal cocimiento no es la presencia

de las fases en si, sino la ausencia de yelimita debido a que no hayan reaccionado.

Como segundo punto tenemos la ausencia de anhidrita en el clinker. Esto
pudo deberse a varias razones: La de mayor importancia es que la temperatura alta
en la zona de clinkerizacién volatilizé el SOz disminuyendo el % de anhidrita en el
clinker. Esto se observa en la cantidad de SO; obtenida en los clinker de 4.90% y
3.29%.

Ahora bien, las cantidades de fase yelimita presentes son mucho menores a
las obtenidas en laboratorio, y esto, naturalmente se debe a la presencia de material

crudo en el clinker.

El cambio al utilizar la anhidrita de Solvay como mineralizante es de estudiar
en que nos cambia la formacién de las fases al bajar la temperatura de

clinkerizaciéon de estas mezclas crudas.
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6.2.4 Pruebas mecanicas del cemento.

Como ya se menciond se obtienen tres tipos diferentes de clinker y a cada

uno se le realiz6 su molienda, para evaluar sus propiedades mecénicas (Tabla 25 y
Fig. 20).

Tabla 25. Desarrollo de resistencia del cemento con sulfoaluminato de
calcio obtenido en las moliendas del Clinker calcinado en el horno piloto.

Resistencias ala Compresion

Dosificacién Molienda % (Kg/cm?) Finura

. o 24.0 . . 28 .
Pruebas | Clinker | Yeso [Anhidrita [1.5 horas| 3.0 horas 3 dias| 7 dias p M-325|Blaine

horas dias

TESTIGO | 92.00 6.00 6.00 295 408 457 490 570 634 198.32| 6001
M-1 85.00 15.00 136 159 295 310 496 590 [99.01( 7903
M-2 85.00 15.00 60 90 150 190 200 395 [99.13( 6821
M-3 85.00 15.00 93 135 275 376 554 699 |98.38( 6800

Como se observa en los resultados obtenidos en la molienda de cemento se

tuvo que incrementar hasta el 15.00% de anhidrita para poder compensar el bajo %

de anhidrita en el clinker producido.

Las resistencias obtenidas en la muestra del cemento producido con caolin

alta alimina y cemento producido con mezclado 60% caolin baja alimina/40%

aliumina, son bajas a las primeras horas, incrementandose

y logrando las

resistencia esperada a las 24 horas en 7 dias y a 28 dias se logroé las resistencias

mayores que el testigo (699 kg/cm? vs 634 kg/cm?).
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Fig. 20 Relacién entre las resistencias del cemento testigo y de los cementos
obtenidos en la moliendas del clinker obtenido en el horno piloto.

En el cemento producido con caolin alta alimina no se logra incrementar las
resistencias a edades tempranas, si logrando su incremento a edades largas de 28
dias, logrando un cemento belitico de sulfoaluminato con resistencias cercanas al
testigo y mejores resistencias que las de un cemento CPO.

En el cemento producido con caolin baja alimina no se logra incrementar las
resistencias a edades tempranas, ni a edades a 28 dias (395 kg/cm?).Pero si se
logré mayor resistencias a 28 dias que un cemento CPO (380 kg/cm?).



Tabla 26. Resultados del comportamiento durante las pruebas de
molienda en los tiempos de fraguado y expansion.

Tiempos de Fraguado

(min) Expansion
Muestras Inicial F. Final hg'rSas hglrgs h02r4as
Testigo 19 24 4 4 4
Cemento caolin alta alumina 11 27 0 0 0
Cemento caolin baja alimina 8 14 0 0 0
Cemento 60% cba/40% alimina 12 20 0 0 0

Los tiempos de fraguado en los tres cementos producidos (Tabla 26) son

similares a los de un cemento con sulfoaluminato de calcio tipico. Lo que se observa

como un logro es que no se le observo expansién en ninguno de los tres cementos y

en el testigo si cuenta con expansion.
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7. CONCLUSIONES

Después del desarrollo de los experimentos podemos concluir lo siguiente:

La cantidad del Al,O3 contenida en el caolin de alta alimina y baja alimina no es
suficiente para lograr una formacion 6ptima de yelimita (C4A3S), y por tal motivo
se realizo la mezcla del 60% del caolin de baja alumina por el 40% de alimina.

En el presente trabajo se demuestra que el caolin alta alimina, alimina y el
fosfoyeso pueden utilizarse para la preparacion de crudos para la obtencion de
clinker de sulfoaluminato de calcio y es técnicamente utilizable para la

fabricacion del cemento de sulfoaluminato de calcio.

Se sintetizo un clinker de C4A3S a partir de desechos industriales a una
temperatura de 1200 °C. Observandose a dicha temperatura cal libre baja, por lo

que nos pide bajar la temperatura de clinkerizaciéon a 1150 °C.

Se deben de realizar ajustes a los disefios para optimizar la formacion de las
fases deseadas de acuerdo a los resultados diferentes que se tuvieron a nivel

laboratorio y nivel planta piloto.

Las cales libres bajas en los diferentes clinker no es factor decisivo para tomar
decisiones ya que los porcentajes de las fases de yelimita y % de anhidrita

fueron muy bajos.

Los parametros bajos en la yelimita y % anhidrita pudieron haber sido un factor

en el cocimiento alto en el horno piloto.

Tomando en cuenta los clinker representativos de cada mezcla cruda, podemos
concluir que aquellos con menor cantidad de fase yelimita son menos reactivos y
debe de llevarse a una finura mayor, pero asimismo, son mas deficientes de
anhidrita y requieren una mayor cantidad de anhidrita para completar la reaccion
de hidratacion. Una vez satisfecha la reaccién, cualquier cantidad de anhidrita

adicional decrementara las resistencias mecanicas.
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> No se observaron expansiones durante el periodo de curado, por lo que

podemos concluir que las dosificaciones de yeso fueron adecuadas.

> En el clinker obtenido con la mezcla de 60.00% con caolin baja alumina y el 40%
de alimina los valores en la fase de yelimita y % de anhidrita fueron muy
aceptables a lo que se busca en este tipo de cemento. Con esto se logro

mejores resistencias en comparacion a los otros dos clinkeres.

» La mezcla cruda alimentada al horno piloto su variacién fue minima ya que se

logro la homogenizacion en cada una de las tres mezclas.
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8. RECOMENDACIONES

Una mejora muy significativa seria poder contar con un difractdmeto de rayos
X para monitorear la formacion de fases durante la clinkerizacion, asi poder
hacer las mejoras necesarias al proceso sin tener que esperar a que las
pruebas hayan concluido.

Realizar un estudio sobre las fases intermedias de sulfoaluminato, para poder
evaluar su presencia y en el clinker conocer cual de ellos no esta
provocando las resistencias bajas a edades tempranas.

Realizar un redisefio de las mezclas crudas para obtener los resultados que
se lograron a nivel laboratorio y no en las pruebas a nivel piloto.

Hacer un estudio formal de los efectos de la anhidrita de Solvay a nivel

concreto.
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