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Influencia de los componentes minoritarios de

los carbones en la fabricaciéon de cementos(’)

FRANCISCO SORIA SANTAMARIA, Dr. en Quimica Industrial

RESUMEN

Como consecuencia de la reconversion al carbon
en la industria cementera, se considera importante
analizar la incorporacion y trascendencia de
ciertos componentes en el proceso de clinkerizacion.

Se expone con detalle los circuitos de gases

y materias voldtiles en el proceso de coccion,
destacando el interés del azufre, alcalis, cloruros
y fluoruros.

Se destacan las condiciones y limites impuestos
por la prdctica a ciertos componentes y las
posibilidades de aplicacion de los carbones en este
sentido.

Finalmente, se hace un breve comentario a la
emision de polvo y gases contaminantes,
precisando la incidencia en este campo con el
empleo de combustibles solidos en los hornos para
fabricar cemento.

1. INTRODUCCION

Profesor de Investigacion del 1.E.T.C.C. - C.S.I.C.

SUMMARY

As a consequence of the reconversion of coal in

the cement industry, it is considered important to
analyze the incorporation and transcendence of
certain components in the clinkerisation process.

Given in detail are the circuits of gases and
volatile materials used in the baking process,
emphasizing the interest of sulphur, alkalis,
chlorides and fluorides.

Emphasized are the conditions and limits imposed
in practice to certain components and the
possibilities of application of the carbons in this
sense.

Finally, a brief comment is made to the

emission of dusts and contaminating gases,
emphasizing the incidence in this field with the
use of solid fuels in the furnaces to manufacture
cement.

La fabricacién del clinker de cemento portland (base de todos los conglomerantes silicocal-
careos), lleva consigo la cocciéon de un producto finamente molido (100 % inferior a 150 mi-
cras y del orden del 50 %, siempre en peso, por debajo de 45 micras, con una superficie
especifica de 5.000-6.000 cm?*/g expresada en unidades Blaine).

La composicién basica de este producto procede de rocas naturales (calizas, margas, arcillas,
pizarras), con la adicién circuntancial de correctores, principalmente siliceos y ferrugino-
sos. Algo mas de las tres cuartas partes lo constituye el carbonato calcico y el resto mate-
riales silicoaluminosos, acompanados de otros componentes que, como los &lcalis, la mag-
nesia, el azufre (generalmente en forma de sulfatos), el titanio, el manganeso, etc., se en-
cuentran con caracter minoritario.

Expresada en forma de 6xidos, como es normal en la terminologia cementera, la composi-

* Conferencia pronunciada en el Coloquio-Panel sobre “El futuro de los carbones espanoles” celebrado en
Leoén los dias 16, 17 y 18 de septiembre de 1982.
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cién del crudo (desprovisto ya de la pérdida por calcinacién), oscila entre los siguientes li-
mites:

CaO ... ... ... ... .o ... 6066 %
S10, vov cor e 1823 %
ALO, ... ... .. .. ... o 36 %
Fe,O, ... ... ... ... ... .l i il i il 3 6%
Componentes menores ... ... ... ... ... 2-7 %

El crudo se calienta progresivamente hasta una temperatura de alrededor de 1.450°C por
los gases procedentes de la combustién de carbon, fuel-oil o gas. El material fluye en contra-
corriente con los gases calientes en un horno que, esencialmente, consta de un cilindro gi-
rando lentamente sobre su eje y ligeramente inclinado. En el extremo inferior se inyecta
el combustible (total o parcialmente), en tanto que el crudo se alimenta por su parte supe-
rior.

El calor residual de los gases de escape se recupera, en lo posible, en otros equipos de la
instalacion: en los procesos seco y semiseco, el intercambio térmico se concluye fuera del
horno tubular para secar, precalentar y precalcinar, en parte, el crudo en intercambiadores
de lecho poroso (parrilla del proceso semiseco) o en intercambiadores de ciclén (proceso se-
co); en el sistema de via humeda (practicamente excluido hoy dia por su elevado consumo
térmico), el intercambio de calor para realizar las operaciones antes mencionadas tiene lu-
gar en la primera parte del propio tubo del horno, empleando los sistemas mecéanicos ade-
cuados.

Dentro del sistema de coccién se establecen zonas, donde tienen lugar tres grupos principa-
les de reacciones:

— deshidratacion, con pérdida de agua libre y agua combinada, hasta una temperatura de
unos 500°C.

— descarbonatacion, que lleva consigo la eliminaciéon de CO, , por descomposicion de los car-
bonatos de calcio y magnesio, de 600 a 1.000°C.

— clinkerizacién, con la formacién de compuestos con propiedades hidraulicas (1.000-1.450°C)
y la aparicién de una fase liquida fundida (1.300-1.450°C).

2. COMBUSTIBLES EMPLEADOS EN LA FABRICACION DE CEMENTO

La primera fuente de energia térmica en los hornos rotatorios para fabricar cemento fue el
carbon. Esto sucedia en las postrimerias del siglo pasado. A partir de 1949 se emplearon el
fuel-oil pesado y los gases (de cockeria y natural). En 1950 se conocia la combustién mixta
fuel-oil/carbén y, poco més tarde, la mixta carbdn/gas.

Entre 1960 y 1970 muchas instalaciones funcionaron con combustion mixta fuel-oil/carbén,
con tendencia a fuel-oil como unico combustible, que llegbd a ser mayoritario (del 75 a casi
el 100 %) en el consumo total de energia primaria, hasta finales de los afios 70, en los pai-
ses desarrollados de la Europa Occidental y Japén. Algunos de ellos, como la Republica
Federal Alemana y Francia, incrementaron paralelamente el consumo de gas natural en
este ultimo periodo. Los EE.UU. de América fueron mas conservadores en la evolucion,
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sin. llegar nunca a bajar del 40 % de carbon en el consumo total de energia térmica para
la industria del cemento.

Los afios 80, 81 y 82 pueden considerarse co-

90
mo anos de transicion con un fuerte incre- a0 FUEL-OIL /" AN
mento en el consumo de carbén y un retroce- , 4
Or- ARBON
so brusco en el del fuel-oil. Es decir, el cru- /
. , o o /
ce de porcentajes de consumo de carbon y : /
3 sol
fuel-oil en los anos 60-73, se repite en sentido  §
40
contrario en los afios 78-82, pero en un plazo ® ,/
3 ’ . . 30
de tiempo mucho mas corto. En la figura 1 ,/
., of /
se representa la evolucion del consumo de s
combustibles en la industria cementera fran- [ SO
., , . a1 | S T S S U T S PRI
cesa desde 1960, evolucidon que, en términos 1960 & T &3
. . . ANO
generales, es similar a la experimentada por COMBUSTIBLES EMPLEADOS EN LA INDUSTRIA DEL CE-
, . . . MENTO EN FRANCIA.
otros paises de la Europa Occidental, incluida
~ Fig. 1.—Combustibes empleados en la industria
Espana. de cemento en Francia.

2.1. Componentes menores en los combustibles

El gas nmatural estd practicamente exento de aicalis y de compuestos de cloro. Puede con-
tener cantidades, incluso considerables, de SH, pero, en este caso, se desulfura antes de
emplearlo como combustible.

El fuel-oil empleado en las fabricas de cemento (fuel-oil pesado) contiene pequenas can-
tidades de cenizas, que pueden oscilar de 0,01 a 0,1 % en peso, segun su origen, y cuyos
componentes principales son SiO, . Al,O,, K,O. Na,O, y pudiéndose encontrar metales pe-
sados como Ni, V, Pb y Zn en concentraciones en el entorno de milésimas % (1).

El contenido medio en CI'~ es de 0,05 % (2) y el de azufre oscila:de 2,5 a 5,0 % (3), am-
bos en peso.

Los carbones, en general, son mas variables en su composicién, dependiendo de las cir-
cunstancias en que se han formado.

Una caracteristica importante son las cenizas, cuyo contenido puede variar entre 3 y 30 %,
aproximadamente. En su composicion se encuentran minerales de la arcilla, cuarzo, pi-
rita y minerales carbonatados (sobre todo en algunos lignitos). Las cenizas acidas pueden
tener tendencia a formar masas fundidas de baja viscosidad que reaccionan en el horno
con el crudo en proceso de coccion, facilitando la tendencia a formar costras y anillos (4).

La presencia de cenizas obliga a modificar la composicién del crudo para mantener el fac-
tor de saturacion en cal, siendo importante su homogeneidad de mezcla con la carga del
horno, lo cual se logra bastante bien si el carbdn se emplea como combustible en los nue-
vos sistemas de precalcinacion. En este caso, se pueden aplicar carbones muy pobres sin
alterar la calidad del clinker (5).

Una influencia muy particular en el proceso de coccion es la ejercida por el azufre, los
cloruros y los alcalis.

En los carbones, el contenido de alcalis no pasa, en principio, de 0,1 % en peso, para un
contenido en cenizas inferior al 20 %. Estos alcalis lo mismo que los del crudo (que pue-
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den alcanzar casi el 2 % sobre clinker) tienen mucha influencia sobre la marcha del pro-
ceso y sobre la emisiéon de SO, a la atmoésfera, como se matizard mas adelante.

El contenido de cloruros en los carbones varia de 0,10 a 0,15 % en peso, con excepciones
que, para los carbones europeos alcanzan el 0,25 % y para algunos carbones norteameri-
canos el 0,35 % en peso (2). En carbones particularmente ricos en cenizas se han medido
contenidos en cloruros de hasta 0,4 % en peso.

Es de sefalar que una incorporaciéon grande de cloruros en el horno facilita la formacioén
de costras y anillos aparte de otras perturbaciones (6).

El azufre se encuentra en los carbones en forma de pirita, marcasita y, en mas pequenha
cantidad, de sulfatos (alcalinos o alcalinotérreos) y de azufre organico, en contenidos tota-
les que varian, en principio, entre 0,5 y 1,2 % en peso de S, con valores extremos superio-
res al 2 % en carbones de calidad inferior (pizarras bituminosas, por ejemplo).

Los carbones contienen también trazas de elementos tales como Pb, Zn, Ni, V, Co, As y
Ti, que se valoran en partes por millén.

3. CIRCUITOS DE GASES Y MATERIALES VOLATILES EN EL PROCESO
DE COCCION

La corriente gaseosa, que fluye en sentido contrario a la corriente del crudo en proceso
de coccidn, contiene, ademas del polvo de dicho producto, combinaciones de &alcalis, azufre,
cloro y fluor. Estas se han formado, principalmente, a partir de compuestos vaporizados
y disociados de la carga del horno y del combustible, como resultante, en gran parte, de
reacciones que tienen lugar en la atmodsfera gaseosa.

Si talés compuestos reaccionan con el producto de la coccién o se precipitan sobre él en
las partes frias del horno, en el intercambiador o en las instalaciones de secado conecta-
das al proceso de coccion, se forma lo que se llama un “circuito interno”.

Si, por el contrario, se depositan en las instalaciones de depuracién de gases y se vuelven
al horno, adicionandolos en cualquier punto del proceso de materias primas, se origina
el llamado “circuito externo”.

Si los productos depurados se retiran del proceso o se descargan a la atmoésfera con los
gases depurados, no tiene lugar ningun circuito o proceso ciclico.

Como resultado de los procesos ciclicos, la concentracion de los constituyentes citados
aumenta en el producto en trance de coccion y, en consecuencia, en el propio clinker, has-
ta limites, segun el caso, definidos por las propias caracteristicas de los compuestos forma-
dos. Para cada uno de ellos, el equilibrio se alcanzara cuando las cantidades que entran
con la alimentacién, polvo recuperado y combustible son iguales a las que salen por el
clinker, gases de escape y polvo eliminado.

La acumulacion de estos compuestos en la carga puede modificar el comportamiento de
ésta en el horno, singularmente sus propiedades fundentes; ademaés, cabe la posibilidad
de una reacciéon directa entre los constituyentes de los gases del horno y el producto sélido.
Todo ello puede dar lugar a la formacién de depédsitos y anillos.

Estas formaciones, en principio, no se relacionan con las procedentes de las cenizas de los
carbones (ya que se forman también con combustibles exentos de cenizas), aunque si ten-
gan sus concomitancias.
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Logicamente, estas reacciones en la atmoésfera gaseosa o las que tienen lugar entre los ga-
ses y el solido influyen de una forma decisiva en la emisién de gases del sistema:
cuanto mayor sea la proporcién que permanece en el material consecuencia de reacciones,
tanto menor sera la proporcién de compuestos gaseosos emitidos.

3.1. Alcalis

Como cuestiéon previa debe recordarse la importancia de su presencia en el clinker, en
tres aspectos de las propiedades del cemento: expansién drido-dlcali, fraguado y resis-
tencias mecdnicas.

Un elevado contenido de alcalis en el cemento puede dar lugar a reacciones de caracter
expansivo de consecuencias nefastas para la estabilidad de la obra si se emplean aridos
reactivos. Entre los aridos reactivos se encuentran la silice o silicatos geologicamente jo-
venes como Opalo, calcedonia, tridimita y silicatos vitrificados. Por este motivo, para evi-
tar estas reacciones, se limita el contenido total de alcalis en los cementos para ciertas
aplicaciones.

También los &alcalis pueden afectar al fraguado del cemento si se transforman en carbo-
natos por efecto del carbonico del aire. Esta influencia no es muy importante si los alca-
lis se encuentran como sulfatos. A veces, durante el ensilado del cemento, se forman gru-
mos atribuidos a otro sulfato: la singenita (K,SO,.CaSO,.H,0) (7).

Si los 4lcalis no se encuentran en forma de sulfatos, sino incluidos en silicatos y alumi-
natos, réducen las posibilidades de saturacion en cal vy, llegado el caso, puede surgir una
mayor proporcion de cal libre. Esto afecta notoriamente el desarrollo resistente, sobre
todo en su fase inicial.

El contenido de alcalis de los crudos en Europa oscila de 0,5 a 2 % en peso para el K,O
y de 0,05 a 0,6 % en peso para el Na,O; predomina el primero en relaciones que oscilan
de 1/3 a 1/10.

En las materias primas, los alcalis se encuentran presentes principalmente en los mine-
rales de la arcilla, en la mica y en los feldespatos; las cantidades de alcalis contenidas en
la caliza y en los combustibles son, generalmente, poco importantes, aunque, en estos ul-
timos, dependa de su origen y contenido de cenizas como se dijo anteriormente (en las
cenizas el contenido de alcalis oscila de 1 a 6 %).

A las altas temperaturas de la zona de sinterizaciéon en el horno rotatorio (> 1.350°C) se
descomponen los minerales alcalinos y los &lcalis se subliman en forma de 6xidos, aun-
que con mas intensidad el potasico que el sédico. Segun C. Goes (8), la evaporaciéon co-
mienza en la mica y, en particular en la illita, a temperaturas mas bajas que para el fel-
despato.

Esta volatilidad de los alealis se facilita:

— Aumentando la temperatura y el tiempo de permanencia en la zona de sinterizacion

(9).

— Empleando combustibles pobres en azufre y materias primas pobres en azufre y en
oxido de hierro (el 6xido de hierro facilita la formacion de fase liquida, se reduce la
porosidad de los nddulos y dificulta la difusion).

— Aportando vapor de agua a la llama o recurriendo a combustibles que producen vapor
de agua abundante (gas natural, por ejemplo).
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— Empleando materias primas que contengan illita o mica.

— Anadiendo cloruros o fluoruros al material de alimentacién (10) (11); precisamente,
los cloruros son los compuestos algalinos, de los posibles, con mayor tensién de vapo-
rizacién en la coccion del clinker.

Los alcalis vaporizados y disociados reaccionan en las partes mas frias del horno, bajo
condiciones oxidantes, con el SO,, CO, y cloruros presentes también en los gases, dando
lugar a sulfatos, carbonatos y cloruros alcalinos.

Los sulfatos se forman y condensan en primer lugar y a temperatura de los gases mas ele-
vada; carbonatos y cloruros no se formaran hasta que practicamente no quede didxido
de azufre disponible y la temperatura de los gases haya descendido por debajo de 1.200°C
(12).

Los vapores de estos compuestos alcalinos condensan en zonas del horno menos calientes
(generalmente sobre el producto en proceso de coccién), en el orden citado de mas a me-
. nos temperatura (sulfatos, carbonatos y cloruros).

Los compuestos condensados sobre el material entran de nuevo en el horno y establecen
asi un circuito interno.

Como los sulfatos alcalinos son menos volatiles, practicamente no sufren posterior vapo-
rizacién y abandonan el horno juntamente con el clinker. La fracciéon de sulfatos que, en
su vaporizacién, atraviesa la barrera del precalentador o intercambiador se retiene en el
electrofiltro, donde se recupera un polvo cuyo contenido en sulfatos alcalinos y alcalino-
térreos puede alcanzar el 30 % en peso, empleando combustibles normales so6lidos o li-
quidos.

Los carbonatos y cloruros alcalinos, mas volatiles, vaporizan de nuevo y entran una vez
mas en el circuito interno.

Se puede formar un circuito externo con los compuestos alcalinos que descargan en el de-
purador, si el polvo vuelve de nuevo al horno mezclado con el crudo.

3.2. Azufre

El azufre se introduce en el proceso de coccién con las materias primas y con el combus-
tible.

En las materias primas se encuentra como sulfatos, generalmente alcalinotérreos, como
sulfuros y, a veces, en forma de compuestos organicos (presencia de combustible).

En los combustibles sélidos, como ya se dijo, en forma de sulfatos (calcico generalmente)
o sulfuros del hierro.

Como se comenté al hablar de los alcalis, el SO, formado en el proceso de combustion
reacciona, en primer lugar, con los alcalis vaporizados, pero también con los &lcalis que
aun estan presentes en forma solida en la carga del material. Como resultado de estas
reacciones se forman sulfatos alcalinos.

De los estudios llevados a cabo por S. Sprung (13) y H. Ritzmann (14) el diéxido de azufre,
si no hay suficientes alcalis para combinar con él, combinard ademas en forma de sulfato
calcico, y en presencia de oxigeno, en primer lugar, con la cal CaO formada en la calcina-
cién y, posteriormente, con el carbonato célcico del crudo.
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La reaccion con el CaO tiene lugar, principalmente, en el horno, a temperaturas relativa-
mente altas; la reaccion con el carbonato calcico ocurre también en el intercambiador y,
particularmente, en la planta de secado y molienda conjuntos y torres de enfriamiento, a
temperaturas inferiores a 400°C, donde la reaccion se facilita por el estrecho contacto con
las nuevas superficies creadas en la molturacién (15).

El1 SO, puede también combinar con silicatos y aluminatos para formar compuestos tales
como (2Ca0.Si0,).CaSO, y C,A.CaSO,, que descomponen, posteriormente, en la zona de
clinkerizacion.

3.3. _ Cloruros

El contenido en cloruros de las materias primas suele ser bajo, aunque, a veces, excede
del 0,3 %. El carb6n, en general, contiene como ya se dijo (2) entre 0,01 y 0,15 % en pe-
so, aunque en combustibles ricos en cenizas puede llegar a 0,4 %.

Los cloruros liberados durante el calentamiento del crudo y la combustién reaccionan con
los alcalis, o bien en la carga de material, o bien en los gases del horno después de la
vaporizacion, dando lugar a cloruros alcalinos.

Estos cloruros condensan sobre el material en zonas mas frias (por debajo de 800°C), par-
ticularmente, a la entrada del horno y en el precalentador o inercambiador. El circuito
interno de cloruros es grande y su acumulacién crea serias perturbaciones en el proceso.

Por esta razon, los hornos de via seca y, en particular, los que disponen de precalentador
en suspension, exigen combustibles (y, por supuesto, materias primas) con un contenido
en cloruros muy limitado.

La eliminacién de polvo del electrofiltro, su-
primiendo el circuito externo, polvo que en
estos hornos es siempre mas bien pobre en
compuestos volatiles (19), no permite reducir
el circuito interno (3). Entonces para conse-
guir esta reduccién, por encima de un cierto
limite del total de cloruros introducidos en el
proceso, es necesario desviar (bypass) una
fraccién de los gases del horno antes del elec- 00%

CI“ (MAXIMO PERMISIBLE)

L | 1 L L
0% 2% 4% 6% 8% 0%

trofiltro, tanto mayor cuanto mas elevada sea PROPORCION BY-PASS

10 1 HORNO CON PRECALENTADOR EN CUATRO ETAPAS
la aportacion de cloruros (20) (Figura 2). PORCENTAJE MAXIMO DE CLORUROS PERMISIBLE VERSUS

PROPORCION DE BY-PASS.

Fig. 2.—Horno con precalentador en cuatro eta-

3.4. Fluoruros bas.

Porcentaje maximo de cloruros permisible ver-
El contenido en fluoruros de los crudos osci- sus proporcion de by-pass,
la entre 0,02 y 0,07 % ; los carbones contie-

nen hasta 0,02 % y el fuel-oil hasta 0,002 %, siempre en peso (23).

Participan en los procesos ciclicos del horno de cemento de la misma manera, mias o me-
nos, que los demas constituyentes volatiles.

Por los estudios citados (23), del 88 al 98 % de los fluoruros introducidos en el horno des-
cargan con el clinker, proporcién tan alta que hace que el circuito interno correspondiente
no dé lugar a acumulaciones perturbadoras ni otros desdérdenes operacionales. El resto
del fluor descarga en el polvo del electrofiltro, sin llegar a producirse la emisiéon de com-
puestos de fluor con los gases del horno.
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Logicamente, el volumen de los ciclos o circuitos de los componentes citados no depende
s6lo de su proporcién en las materias primas y en los combustibles. También depende del
tipo de horno: el volumen de los ciclos aumeéntara al reducirse la longitud del horno y
al pasar de granulos a polvo la forma de alimentar el crudo, debido a:

— una volatilizacién mas intensa en material pulverulento que granular;

— mayores temperaturas en la zona de clinkerizacion de hornos cortos como son los de
via seca con intercambiador en suspension gaseosa.

4. CONDICIONES Y LIMITES IMPUESTOS POR LA PRACTICA A LOS
COMPONENTES DE LOS CIRCUITOS DE GASES Y PRODUCTOS VOLATILES

Segun B. Osbaeck (16) y R. Bucchi (3), las condiciones mas favorables para el desarrollo
del proceso de coccién, en lo que se refiere al azufre, se logran al conseguir un valor del
“moédulo de sulfatos corregido” comprendido entre 0,83 y 0,95

[SO,]
0,83 < M*so, = < 0,95 mol - mol
[K.O] + [Na,O] — [C]']

donde los valores entre corchetes representan concentraciones molares, referidas al clin-
ker, de las especies quimicas introducidas en el proceso con el crudo y con el combustible.

Para M*so, > 0,95, aumenta la tendencia a la formacién de costras y anillos de 2C,S.
.CaS0O, (sulfoespurrita) y de C,A.CaSO, (sulfoaluminato de calcio); los gases de escape
contienen SO, .

Para M*so, < 0,83, los alcalis no combinados con el azufre se combinaran con los mine-
rales del clinker y aumentaran la intensidad del circuito interior; los gases de escape sé-
lo contienen trazas de SO, .

Para darse una idea del contenido en azufre del combustible que satisfaga la ecuacion an-
tes senalada, se pueden despreciar los alcalis del combustible y los cloruros de crudo y
combustible, considerando como valores medios de Na,O, K,O y SO, presentes en el cru-
do (“crudo medio”), 0,18 %, 0,56 %, y 0,27 % en peso, respectivamente (3). Con estos valo-
res del crudo, M*so, = 0,38 mol - mol™*.

La ecuacion citada toma el valor de 0,9 mol - mol™* (media entre 0,83 y 0,95) cuando la
aportacion de SO, con el combustible equivale a 0,59 % en peso referido al clinker, es
decir, cuando el contenido en S del combustible (porcentaje en peso sobre combustible
exento de humedad) es:

QN

x

S* = v

(% en peso)

donde QN es el poder calorifico inferior del combustible (kcal - kg™*) y % la demanda es-
pecifica de energia primaria del proceso de coccion (keal - kg™! clinker).

La constante v vale 0,236 kg - kg™ para el “crudo medio” y toma valores diferentes para
crudos con distintos contenidos de Na,O, K,O y SO, . Es de senalar que el “crudo medio”
exige un contenido en azufre para el fuel-oil (con demandas especificas de energia de 760-
800 kcal - kg™? clinker) del orden del 3 % (ver figura 3), lo que corresponde con lo que es
habitual en la practica.

Con un carbén de 6.000 kecal - kg™', para el “crudo medio” y una demanda de energia de
800 kcal - kg™! clinker se consigue un M*so, -.. 0.9. cuando el carbén contiene 1.77 % en
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peso de azufre; en las mismas condiciones, a un lignito de 4.500 kcal - kg™? se le exigiria
un contenido de S de 1,25 % (ver figura 3).

Con estos datos se ve que el problema de un exceso de azufre en los carbones destinados
a la coccion del clinker no es frecuente (salvo en el caso de materias primas muy pobres
en alcalis y/o muy ricas en sulfatos). El caso contrario es mas comun, al menos pensando
en materias primas espanolas.

De todas las maneras, el desequilibrio 4lcalis/azufre siempre puede ajustarse: en el primer
caso, empleando un componente del crudo mas rico en alcalis o afiadiendo carbonato s6-
dico al crudo; en el segundo, incorporando en el crudo (o en el carbén) pirita, yeso o an-
hidrita (6) (17) (18).

El limite de cloruros introducidos en el proceso se fija habitualmente (20), (21) (6) en
0,2 X 100* — 0,25 X 107® kg C1'" - kg™! clinker (120-150 ppm en peso referidas al crudo),
pero se reduce a, menos de 50 ppm en peso de Cl'” referidas al crudo, si éste es particu-
larmente rico en K,0 (17) (22).

Para obtener con los carbones estas condiciones, es preciso que su contenido en Cl*” sea:

QN

C* < —
@ T 40612

0,5 X 107! (% en peso)

Se trata de un limite muy estricto para los carbones normales, cuyo contenido en cloru-
ros suele ser superior al del fuel-oil o gas; en algunos casos, puede hacer critico el pro-
ceso de coccion de crudos que no estén practicamente exentos de cloruros, en hornos con
precalentador en suspensiéon gaseosa.

30
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El grafico de la figura 4 permite transformar la concentracion de Cl*~ de un combustible
de poder calorifico inferior QN, dado en términos de concentracién en el crudo.

5. PERTURBACIONES EN LA MARCHA DEL PROCESO

Los fenémenos de condensaciéon de los compuestos volatiles pueden crear acumulaciones
locales de sales alcalinas que funden produciendo fases liquidas que aglutinan los pro-
ductos s6lidos. Esto da lugar o depositos a costras, preferentemente en la entrada del hor-
no, escaldn inferior de los precalentadores en suspension y camara de calcinacién en preca-
lentadores de parrilla, es decir, en zonas de la instalacién con temperaturas inferiores a
1.100°C.

Los analisis por técnicas instrumentales de estos depositos o adherencias muestran que,
ademas de los constituyentes normales del crudo y del clinker, pueden presentarse, entre
otros, los siguientes compuestos: (24)

C,A.CaSO, (Sulfoaluminato calcico).
2C,5.CaCO, (Espurrita).
2C,S.CaS0O, (Sulfoespurrita).

CaSO, (Anhidrita).

2CaS0,.K,SO, (Langbeinita calcica).
K,SO, (Arcanita).

Na,S0,.3K,SO, (Aftitalita).

KCl1 (Silvinita).

Los compuestos més comunes son los tres ultimos sulfatos junto con la silvinita.
La presencia de estos compuestos es inevitable y, a veces, dificil de modificar.

Los alcalis vienen definidos por el tipo de materia prima, y lo mismo podemos decir de
los cloruros, que pueden ser aportados también por el combustible, si se emplea carbon.

Sélo es posible jugar con el balance de azufre, que puede alterarse empleando combus-
tibles con contenido variable en este elemento o anadiendo sulfato célcico al crudo.

El ciclo de alcalis, y, por tanto, su concentracion en el proceso a la entrada del horno, pue-
de reducirse si se combina en gran medida con los sulfatos, descargando con el clinker
como sulfatos alcalinos. Es decir, puede ser ventajoso aumentar la entrada de azufre (por
el combustible o con yeso en el crudo), pero no debe olvidarse que esto puede afectar des-
favorablemente las propiedades del clinker ya citadas.

Ademas, pasados ciertos limites (modulo de sulfatos ya citado) se aumenta la tendencia a
formar revestimientos en los precalentadores con la participacion de la sulfoespurrita.
Incluso, la formacioén de cantidades sustanciales de CaSO, (si la participacion de sulfatos
es aun mayor) puede promover la creaciéon de sales dobles alcalinas-alcalinotérreas y au-
mentar la tendencia al revestimiento.

En cuanto a los cloruros, como dificilmente descargan con el clinker, se concentran en las
partes frias de la instalaciéon e, inevitablemente, crean adherencias, catalizando la forma-
cién de espurrita. La tendencia a formar revestimientos crece particularmente si el con-
tenido de cloruros en el crudo es superior a 0,01 % en peso, como ya se ha dicho ante-
riormente.
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6. EMISION DE GASES CONTAMINANTES Y POLVO

6.1. Polvo

La industria cementera se ha caracterizado siempre por la manipulaciéon de grandes can-
tidades de materiales en estado pulverulento. Esto ha conducido a una atencién prioritaria
a los problemas de depuracién, acompafiada de una legislacion considerada entre las mas
antiguas y avanzadas del ambito industrial.

Por eso, el emplear carbon como combustible, no presupone un aumento de emisiéon de
polvo en relacién con otros combustibles, dadas las instalaciones de depuraciéon que exis-
ten hoy dia.

Por otra parte, tal como se desarrolla el proceso en las modernas instalaciones de via se-
ca, las cenizas del carb6on se mezclan intimamente con el crudo y se comportan como tal
crudo en cuanto a las emisiones, que se depuran en el electrofiltro en las mismas con-
diciones.

Las posibles anomalias en los humos, al emplear carb6n como combustible, deben de rela-
cionarse o con una marcha anormal del horno por formacion de costras o anillos (debi-
dos, en general al reciclado de cloruros alcalinos) o con una combustion imperfecta.

6.2. Gases o compuestos contaminantes

Aunque recientemente se ha hablado de problemas producidos por la emision de com-
puestos de talio en alguna fabrica de cemento en la Republica Federal Alemana (25), es-
to no puede considerarse como caso general y menos estar relacionado con el combustible
empleado en la coccion del clinker.

Aunque los carbones son los unicos combustibles que pueden contener compuestos de ta-
lio, sus proporciones son tan bajas que no pueden ser causa unica ni prioritaria de po-
sible contaminacion. Estas proporciones oscilan de 0,005 a 1,2 ppm. de T1,0 en peso, lo que
representa de 10" a 107! ppm, referidas al clinker.

6.3. Azufre

La retencién y fijacién de azufre del combustible empleado en los modernos hornos de
cemento es considerable, dado el fuerte reciclaje y gran intercambio de calor entre gases
y material en contracorriente, con el fin de conseguir el mayor ahorro energético posi-
ble.

Segun H. Ritzman (26) y S. Sprung (13), el azufre retenido en el clinker y en el polvo del
electrofiltro es siempre superior al 90 %, manteniéndose concentraciones de SO, en los ga-
ses depurados que oscilan de 0 a 480 mg/m?® N, dependiendo de la relaciéon molar SO,/Al-
calis, es decir, del moédulo de sulfatos ya citado.

6.4. Oxidos de nitrogeno

Los oxidos de nitrogeno (NO,) se forman en la llama (27):

a) Por fijacién térmica del nitréogeno molecular en las zonas de temperatura mas ele-
vada.

b) Por conversion (desvolatilizacién y oxidacion) del nitrégeno organico en las zonas
de temperaturas mas bajas.
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En los hornos de cemento, se debe suponer que el NO, de fijacién térmica es mas ele-
vado en la llama de fuel-oil y de gas (practicamente exento de nitrégeno organico) que
en la de carbdn, al ser mayor con aquéllos la entalpia del aire de combustién.

En cuanto al contenido de nitrogeno organico es mayor, en principio, en los carbones que
en el fuel-oil (referido a la unidad de energia), pero, €l grado de conversion en los car-
bones no pasa del 25 %, en tanto que en el fuel-oil varia de 20 a 90 % (28).

Los resultados de las medidas de R. J. Hilovsky (28) sobre 17 hornos en cinco fabricas de
cemento confirman una mayor emision de NO, con fuel-oil que con carbén, demostrando
ademas que el gas natural es, entre ellos, el mas contaminante (Tabla 1).

TasrLa 1
NO; sobre clinker (kg .t")
Proceso Combustible
Intervalo Valor medio

seco 7,7-11,2 9,3

gas
humedo 2,3-13,1 5,2
seco 1,2- 7,3 3,2

fuel-oil
humedo 1,6- 5,5 2,7
seco carbén 1,0- 4,4 2,8

El oxigeno afecta a la formacién de SO, y NO, de modo opuesto: un aumento de su
concentracién a la entrada del horno reduce el contenido de SO, en los gases de escape
(13) y aumenta el de los 6xidos de nitréogeno. En la practica, puede manejarse como regla
empirica que, “en cualquier planta que emplea el mismo combustible, la suma de las emi-
siones de SO, y NO, son siempre practicamente constantes”.

7. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Hoy en dia, teniendo en cuenta las condiciones en que se desarrolla el proceso de coc-
cién en las modernas instalaciones de fabricacién de cemento, deben de considerarse los
componentes minoritarios de los combustibles,

Las mayores temperaturas de trabajo, el intercambio térmico mas perfecto entre gases y
solidos, la recuperacion y reciclado de polvo y las mayores exigencias en cuanto a la po-
lucién atmosférica se refiere, han hecho surgir problemas nuevos en el proceso y en la
calidad del producto obtenido, motivados por la presencia de ciertos componentes, tanto
en los crudos como en los combustibles.

Entre estos componentes destacan: los &lcalis —mayoritariamente presentes en los cru-
dos—, los sulfatos —normalmente aportados en mayor cuantia por los combustibles—, y
los cloruros —que pueden ser objeto de consideracién para algunos combustibles, espe-
cialmente carbones—. La presencia de otros como fluoruros o componentes metalicos va-
riados, en proporciones generalmente muy minoritarios, no ofrecen, hoy por hoy, especial
consideracion.

Los alcalis y sulfatos deben mantener cierta relaciéon de proporciones para el mejor
desarrollo del proceso. Su aportacion total excesiva (aun manteniendo dicha relacién). pue-
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de crear problemas en cuanto a la calidad del clinker y el posible cumplimiento de la
normativa vigente para cementos.

No obstante, las tolerancias son relativamente amplias en lo que se refiere al azufre que
puede ser incorporado con el combustible, si se tratan crudos normales en el proceso.

Los cloruros, por su gran volatilidad y dificultad de depuracién, crean serios problemas
en el proceso y, por lo tanto, obligan a limites muy severos en cuanto a su aportacién por
parte de crudos y, especialmente, de los carbones empleados como combustibles.

En todos los casos, por la existencia de estos compuestos se crean acumulaciones o depd-
sitos en zonas de la instalaciéon por debajo de 1.100°C, dificiles de evitar pero controlables
en cierto modo.

En lo que a contaminacién atmosférica se refiere, los modernos hornos de cemento, inde-
pendientemente del tipo de combustible, son verdaderos “depuradores” o “trampas” para
los compuestos gaseosos del azufre. Los éxidos de nitrégeno, siempre presentes en baja
proporcién, reducen su contenido en los gases al emplear carbén como combustible, segun
se ha demostrado en la experiencia industrial.

La emision de polvo es practicamente independiente del combustible empleado y las ins-
talaciones y la normativa vigente hacen que se mantenga dentro de limites muy estrictos.
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Las dificultades de suministro y el alto coste
de los productos energéticos convencionales
han despertado la atencion de los usuarios,
técnicos e industriales de la edificacion hacia
los procedimientos y sistemas en que se basa
el aprovechamiento de otras fuentes alterna-
tivas de energia, principalmente la solar. Esto
ha generado un rapido desarrollo industrial y
comercial que, en opinion de los autores de
este libro, arrastran los siguientes defectos:
un mimético tecnologismo respecto de los
sistemas convencionales que violenta las pe-
culiaridades de la energia solar (baja densidad
y variabilidad en el tiempo), y una escasa

selectividad en la aplicacién de los sistemas y procedimientos pasivos dando origen a un ecumenismo
arquitectonico solar, al margen de las condiciones climaticas y funcionales especificas de cada

En este libro, utilizando criterios y metodologia pedagogicos, se dan los fundamentos e instru-
, | mentos tedrico-practicos necesarios para el planteamiento de tedo proyecto arquitecténipo'solar
pasivo, de acuerdo con los principios éticos y econémicos de conservacion y ahorro de energia. Es
_ decir: respeto de los presupuestos bioclimaticos, busqueda de la maxima captacion y acumulacion
Mh—_ de la radiacion solar, y esmero en el aislamiento térmico de los cerramientos.

Un volumen encuadernado en cartulina ibiza plastificada, a cinco colores, de 16 x 23 cm, compuesto
de 216 paginas, 217 figuras, 87 graficos, 19 tablas y 10 cuadros.
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