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Ciclos en sistemas de horn

H. RIT
Zement-Kalk-Gips, n° 8, agostc

1. Los ciclos del azufre

En las materias primas que se emplean para la fabricacién del cemento, se encuentra el
azufre casi exclusivamente en forma de sulfuros o de sulfatos. Los combustibles usuales
en cambio tienen el azufre, en general, en forma de combinaciones organicas. Con las
temperaturas que se necesitan para la coccién del clinker, las combinaciones sulfuricas
estdn sujetas a transformaciones que conducen, en su efecto final, a 6xidos de azufre.
Como el equilibrio termodinamico entre los 6xidos de azufre SO, y SO, a temperaturas
por encima de 1.000°C se encuentra desplazado hacia la combinaciéon tetravalente, resul-
ta el SO, fundamentalmente como producto final de la transformacion.

La extensién de la formacién del SO, a partir de las combinaciones sulfuricas en las
materias empleadas, depende de la correspondiente forma de estas combinaciones. Mien-
tras las combinaciones sulfurosas y también las orgédnicas se transforman con una reac-
cién exotérmica casi totalmente en SO, , el grado de transformaciéon de la reacciéon de
descomposicién endotérmica de los sulfatos es distinta y depende de la existencia de
otros componentes de reaccién.

Por ello los gases de reaccién en el horno rotatorio contienen distintas cantidades de
SO, . Por su caracter acido, el SO, de los gases reaccionard —cuanto sea posible— con
los 6xidos alcalinos béasicos, procedentes de la materia prima y contenidos, en la fase ga-
seosa. E1 SO,, que no se combine en estas reacciones, puede aln reaccionar en el pre-
calentador de gases con el CaCO,. Como los gases de escape salen del horno de 100° a
300°C, segun el tipo del precalentador, y encuentran repetidas veces contacto directo con
las materias primas, el campo de temperaturas para estas reacciones es amplio. En los
trabajos de H. Scholze y de U. Hildebrandt (1), se encuentran indicaciones sobre la for-
macién de cobinaciones entre CaSO, y aluminatos y silicatos calcicos.

Las combinaciones de azufre absorbidas o formadas con la harina cruda alcanzan, en-
trando en la zona de coccién, de nuevo las altas temperaturas en las cuales pueden te-
ner lugar las reacciones de descomposicién antes descritas, por lo cual concurren todas
las condiciones para los procesos de recirculacion.

Los procesos de recirculaciéon pueden conducir a concentraciones extremadamente altas
de combinaciones en distintos lugares del sistema de coccién, aunque éstas se encuentren
en muy poca cantidad en la materia prima. Al igual que con las circulaciones de los
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cloruros alcalinos, se originan formaciones de costra indeseadas y bajo ciertas circuns-
tancias interrupciones del servicio. Es por lo tanto de especial interés estudiar nueva-
mente las combinaciones de azufre.

2. Investigaciones realizadas hasta la fecha

Los ensayos de laboratorio de E. Vogel (2), de transformar harina cruda con gases conte-
niendo SO, demostraron una fuerte absorciéon de SO, en el campo de temperaturas de
600° hasta 900°C segun la siguiente ecuacién de reaccién:

4Ca0O + 4SO, — 3CaSO, + CaS + 244,2 kcal/Mol

C. Goes (3) y P. Weber (4) publicaron también valores de medicién de ciclos sul-
faricos dentro de sus estudios sobre ciclos alcalinos en sistemas de hornos rotatorios.
Recientemente, S. Sprung (5) se dedic6 detenidamente al estudio del comportamiento del
azufre durante la cocciéon del clinker. Estudié en ensayos de laboratorio la transforma-
cion de SO, con cal en el campo de temperaturas de 350° hasta 500°C, mediante muestras
en reposo. Sus estudios practicos con 2 hornos LEPOL y 3 hornos con precalentador de
harina cruda mostraron que el 72 hasta 96 % del azufre del sistema es eliminado con el
clinker, con lo cual se comprob6 que la funcién de emision del SO, depende de la rela-
cion SO, — 4lcalis en la fase gaseosa del horno. La eliminacién de azufre del sistema del
horno aumenta fuertemente, cuando crece el exceso molar de SO, o SO, frente a los
alcalis en la fase gaseosa.

Como Sprung limité sus ensayos de laboratorio a 500°C y no los extendi6 a la zona inte-
resante de las altas temperaturas, asi como tampoco partié del contenido de azufre en
las muestras de la harina cruda tomadas en la entrada del horno durante sus estudios
de instalaciones industriales, sino que calculd estas cifras a base de distintas suposicio-
nes sobre el comportamiento del azufre de la harina cruda y del combustible, serd nece-
sario ante todo hacer estudios de laboratorio méas extensos y efectuar mediciones de ci-
clos sulfturicos en mayor numero de instalaciones industriales a fin de aclarar el proble-
ma también en los campos indicados.

3. Ensayos de laboratorio

En primer lugar se estudiaron en el laboratorio y con harinas crudas procedentes de
fabricas de cemento, los grados de transformaciéon de SO, en funciéon de la temperatu-
ra, de tal forma que se condujo gas de reaccién, que tenia igual composiciéon que los ga-
ses del horno, encima de las probetas que se encontraban en una navecilla. En la figura
1 se muestra esta instalaciéon de ensayo y la composiciéon del gas. En la figura 2 se mues-
tra el resultado de este ensayo. En 10 minutos de duraciéon de reaccion, se consigue el
maximo de la transformacién aproximadamente a 880°C. Por encima de 880°C se reduce
otra vez la transformacion. Por transformacion se entiende la cantidad del SO, absorbida
por la harina cruda en funcién de la cantidad de SO, ofrecida. Bajo este aspecto el va-
lor absoluto no es de especial interés por depender de la tecnologia especifica de este en-
sayo.

Mas cerca de la practica esta el procedimiento de ensayo mostrado en la figura 3. En la
corriente de gases de una camara de combustién, se afiade aproximadamente 1 % de
SO, , se alimenta harina cruda que se sopla junto con los gases a un cicléon en el cual
los gases y la harina son separados. Los resultados los muestra la figura 4.
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Fig. 1.—Instalaciéon para la transformacion de SO, con
harina cruda en funcion de la temperatura del trata-
miento (ensayo estacionario).
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Fig. 2.—Transformaciéon de SO, con harina
cruda entre 600° y 900°C.
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Fig. 3.—Instalacion para la transformacion de
SO, con harina cruda en funcion de la tempe- Fig. 4.—Transformaciéon de SO, con harina cru-
ratura del tratamiento (ensayo de ciclon). da en el ensayo con ciclén.

Como temperatura de reaccién se anoté la temperatura del material medida en la salida
del ciclén. La transformaciéon del SO, muestra otra vez un claro maximo a la tempera-
tura de reaccién de aprox. 800°C, con lo cual aprox. el 63 % del SO, que se encuentra en
los gases de combustién, es absorbido por la harina cruda.
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En todos los ensayos se empled harina cruda con un contenido total de SO, de 0,65 %.
También en los ensayos con el ciclon, la atmésfera del horno era ligeramente oxidante.
En las harinas crudas transformadas el azufre absorbido se presentaba en un promedio
del 88 % en forma de sulfatos, la transformacién pues, no sigue exactamente la reacciéon
indicada por Vogel (2) que calculé un valor de un 75 %.

Los ensayos previos realizados a escala de laboratorio coincidieron en que el 6ptimo en
la transformacion del SO, con la harina cruda, estid en el campo de temperaturas de 800°
a 900°C.

Los ensayos con ciclon permiten llegar a la conclusion de que, teniendo en cuenta las
temperaturas en un intercambiador de calor con 4 etapas de ciclones, se consigue una
transformaciéon de SO, en total de aprox. 71 %, suponiendo que las transformaciones del
SO, sean independientes, en un amplio margen, de la concentracién del SO, .

4. Resultados de mediciones de instalaciones industriales

Con las féormulas publicadas por P. Weber (6) se puede calcular la concentracion en el
clinker y en la salida del precalentador de aquellas combinaciones que tienden a formar
un ciclo, si se conoce la cantidad de los componentes que pasan desde la harina cruda asi
como del ciclo, a la fase gaseosa del horno. A través de una conversion de estas ecua-
ciones se puede construir la relacién [I] en la cual C; y Br, representan las concentra-
ciones del componente i en la harina cruda y en el combustible. X; representa la canti-
dad de los componentes i adsorbidos de la fase gaseosa en el precalentador. La cifra a;
representa el grado de adsorciéon que indica el tanto por ciento de las combinaciones ad-
sorbidas de los gases de escape del horno en el precalentador.

La adsorciéon completa se da cuando a; = 1.

4+ B . a
)(i — (811 + i ) a .c [I]
I—ey - g
Br* = _E__.
c.

1

€,; ¥ &,; respectivamente son los componentes que quedan libres de la harina cruda y
del ciclo, para los cuales se empleara en lo sucesivo la definicién volatilidad. Todas las
concentraciones se expresan en g por kg de clinker. Br* relaciona la concentracion en
el combustible con la concentracién en la harina cruda.

Cuando se mide en instalaciones de hornos la concentracién de los componentes del ciclo
en el material de alimentacidn, en la entrada del horno o salida del precalentador, asi co-
mo en el material acabado, se pueden averiguar los grados de adsorcién para los distin-
tos componentes del ciclo, mediante un simple cilculo del balance.

En las siguientes tablas se anotaron los grados de adsorcion de combinaciones de sodio,
potasio, azufre y cloro determinados de esta forma en 10 hornos LEPOL y 16 hornos
DOPOL alimentados con harina asi como la relacién molar entre alcalis y azufre con £
indice. La cantidad de alcalis se disminuy6 en cada caso por la cantidad equimolar del
cloro. El indice “r” representa la harina cruda, “a” la fase adsorbida y “g” la fase gaseo-
sa. En las tablas se indican ademés, la concentracién de SO, de la fase gaseosa del hor-
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no antes de entrar en el precalentador, asi como la cantidad total del SO, que sale del
precalentador con el gas de escape y el polvo, en relaciéon con la totalidad del SO, in-
troducido por la harina cruda y el combustible, representado por el indice S, .

La tabla 1 para instalaciones LEPOL, deja ver que el sodio es el componente menos ad-
sorbido de la fase gaseosa por la capa del material de la parrilla, entre todos los compo-
nentes que forman el ciclo. El potasio es algo méas adsorbido, el cloro en un 52 % y el
azufre da el maximo con un 65 %. Los grados de adsorcion difieren segun la permeabili-
dad de la capa de la parrilla, llamando la atencién que de acuerdo con estudios anterio-
res y especialmente para Na,O, se comprobaron grados de adsorcién muy diferentes.

TasrLa 1
Ciclo de dlcalis y SO, en hornos LEPOL
Concentra-
) Grado de adsorcién cion de SO,
Instalacion en la fase Sov €N %
gaseosa (%)
Na,0 K0 SO, «l f, 1, f,

1 6 48 59 37 1,52 0,74 1,85 0,19 34
2 0 33 46 35 0,91 0,53 0,28 0,11 19
3 52 53 79 31 5,0 1,24 0,85 0,11 30
4 64 65 75 53 1,05 0,46 0,39 0,47 52
5 — 51 76 51 2,56 1,28 0,76 0,14 21
6 26 41 — 87 1,79 — — 0,04 ' —_
7. 0 13 48 — 1,16 0,57 0,14 0,2 50
8 71 73 — 1,73 1,10 1,08 —_— 20
9 83 80 — 1,04 1,15 1,19 — 27
10 54 67 48 73 2,78 1,45 1,96 0,22 62
0] 30 46 65 52 1,95 0,95 0,94 0,19 35
Max. 64 67 80 87 5,0 1,45 1,96 0,47 62
Min. 0 13 46 31 0,91 0,46 0,14 0,04 19

En casi todas las instalaciones existe un exceso molar de alcalis frente al azufre, con ex-
cepcién de la instalaciéon ndmero 2, en la cual sin embargo, solo existe un exceso de
azufre muy pequefio. Por regla general f, es menor que f,, lo que significa que el azufre
se acumula en el ciclo mas que los alcalis.

La comparacién entre f, y f, no da una relacién uniforme. En unos casos se comprue-
ba una adsorcién mayor de los alcalis y en otros una mayor adsorcion de las combina-
ciones del azufre de la fase gaseosa. El promedio resulta sin embargo, con valores iguales
para f, y f,.

La concentraciéon de SO, con un 0,2 % en la fase gaseosa es relativamente baja. El gas
bruto contiene por término medio el 35 % del total del SO, procedente de la harina
cruda y del combustible, sin embargo, los valores individuales varian fuertemente en
funcién de la permeabilidad de la capa del material de la parrilla.

En la tabla 2, para hornos con precalentador alimentados con harina, se resumieron en
la parte superior, todas las instalaciones en las cuales f. es mayor que 1; quiere decir, en
las que hay un exceso equimolar de sodio y potasio frente al SO, . Los grados de adsor-
cién para sodio, potasio, cloro y SO, son mayores que en hornos LEPOL, debido a que
la harina dispersada en los escalones del intercambiador de calor, puede adsorber com-
binaciones del ciclo en mayor grado que en precalentadores LEPOL alimentados por gra-
nulos.
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TaBLa 2
Ciclos de dlcalis y SO, en hornos DOPOL

Concentra-
Grado de adsorecion cion de SO,
Instalacion en la fase Sov €0 %
gaseosa (%)
Na,0 K,0 SO; Cl f, f, f,
2 91 99 90 99 1,33 0,86 0,96 0,50 19,2
3 84 95 99 94 1,00 0,50 0,46 0,50 2,8
5 68 92 99 99 3,57 2,83 2,41 0,19 2,2
6 91 92 90 99 1,25 0,88 0,88 1,39 33,9
10 98 97 95 99 1,01 0,41 0,40 0,93 18,1
11 89 96 91 99 1,96 0,90 0,91 0,39 24,1
12 78 97 96 98 1,82 1,35 1,28 0,54 8,2
13 — —_ 85 —_ 1,32 — — 0,20 14,5
14 — —_ 75 — 1,05 — —_ 0,10 14,5
15 — —_ 84 — 1,27 —_ — 0,17 25,2
%] 86 95 90 98 1,56 1,10 1,04 0,49 16,3(19,8)

Max. 98 99 99 99 3,57 2,83 2,41 1,39 33,9
Min. 68 92 75 94 1,00 0,41 0,40 0,10 2,5
1 86 94 i 99 0,92 0,86 0,96 0,50 45,5
4 83 89 90 96 0,89 0,31 0,45 0,76 30,5
7 79 83 86 90 0,85 0,24 0,23 1,59 38,0
8 88 91 88 96 0,87 0,35 0,35 1,20 25,7
9 83 94 5 — —_ —_ — — —-
16 79 98 89 99 0,85 —_ — — —
%) 83 92 84 96 0,88 0,44 0,50 — 35,0
Max. 88 98 90 99 0,92 0,86 0,96 — 45,5
Min. 79 83 75 90 0,85 0,24 0,23 — 25,7

Para K,0 y SO, resultan por término medio aproximadamente los mismos grados de
adsorcion. También aqui f, es menor que f,, lo que revela una participacion méas inten-
sa de combinaciones de azufre en procesos ciclicos. No se da una relaciéon clara entre £,
y el grado de adsorcién del SO, . Aunque f, oscila entre 0,41 y 2,83, los grados de adsor-
cién se encuentran para SO, casi uniformemente alrededor de un promedio del 90 %.

f, se diferencia solo muy poco de f,, es decir, en la adsorcién de la fase gaseosa no su-
fre cambio, por regla general, la relacion molar entre los alcalis y el azufre. La concen-
tracion de SO, de la fase gaseosa oscila, como es natural, con la cantidad de azufre que
llega al sistema. El valor S, , expresado en % del total del azufre introducido, se en-
cuentra entre el 25 y el 33,9 %. En efecto se debe de tener en cuenta que en concentra-
ciones de azufre relativamente bajas en la harina cruda y el combustible, los errores de
medicién serdn relativamente grandes, como muestran las instalaciones 3 y 5 que tienen
para S_, valores bastante bajos. Sin tomar en consideraciéon estas 2 instalaciones para
la determinacion del valor medio resulta un valor medio de 19,8 % frente a 16,3 % para
todas las instalaciones.

En la parte inferior de la tabla 2 se muestran las instalaciones en las cuales f, es menor
que 1. Aqui se presenta un exceso molar de combinaciones sulfuricas frente a las alca-
linas. En el término medio resultan valores mas bajos para f, y concentraciones mas al-
tas de SO, en la fase gaseosa del horno. Bajo estas condiciones sin embargo, se presen-
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tan también altos coeficientes de adsorcion. Solo el valor para SO,, con un 84 % es algo
menor que en los casos en los que se presenta un exceso de 4lcalis en la harina cruda.
También aqui muestra la comparacién entre f, y f, que incluso con un exceso de azufre
muy fuerte en la fase gaseosa del horno (f; = 0,24) se mantiene poco mas o menos la re-
lacién molar entre las combinaciones alcalinas y sulfuricas en la fase adsorbida.

El contenido de S en el gas bruto, calculado como SO,, es mayor debido al coeficiente
de adsorcién disminuido y llega en el promedio a un 35 % del azufre total introducido.

La dispersién de valores de las 16 mediciones individuales no deja ver asi relaciones entre
la concentracién de SO, en la fase gaseosa o f, respectivamente, por una parte y del
azufre extraido o del grado de adsorcién respectivamente por otra. Cuando se recopilan
sin embargo, como se hizo en la tabla 2, las instalaciones con f, mayor que 1 y f. me-
nor que 1, en distintos grupos, los valores medios para f,, el grado de adsorcion, la con-
centracién de SO, en la fase gaseosa y el azufre extraido, dejan ver claramente la ten-
dencia de que la disminucién de f, o aumento de la concentracién de SO, en la fase
gaseosa respectivamente, trae consigo un aumento del azufre extraido y una disminucion
del grado de adsorcién. (Véase figura 5).

5. Volatilidad de las combinaciones de la harina cruda y del ciclo

s, Para el célculo de los componentes adsorbi-
i arado de adsoreicn dos en la salida del sistema precalentador se-
[N [%) gin ecuacién [I] se necesitan, aparte de los

% grados de adsorcion segun las tablas 1 y 2,

301 asi como los datos analiticos de harina cru-

da y combustible, los valores ¢, y ¢, de la
. harina cruda y del ciclo. Como la determina-
cién de e, (ciclo) en el laboratorio es relati-

0 cpr o sz .
z vamente dificil, se determiné el e, (harina

] . ) cruda) para una serie de probetas en ensa-
h yos pequefios de tal forma que se mantenian
101 granulos de harina cruda, con un didmetro
T a % G B & % % de 10 mm, durante 30 mmutqs en d1.st.1ntos
escalones de temperatura bajo condiciones
—t———t———t——rt . r concentracién de So, . .

I 05 en la fase gaseosa determinadas de calentamiento. Los valores
Fig. 5.—Interdependencia entre el SO, en el gas e, v €, tomados de esta manera a 1.400°C,

bruto y en el polvo (S,) y concentracion de SO, r_ . . , . .
en la fase gaseosa para hornos de la tabla 2 para oxido de SOle, oxido de potas1o, SO3
(valores medios). y cloro estan anotados en la tabla 3. Aunque

estas condiciones de calentamiento no corres-
ponden exactamente a las del proceso en el horno, apenas se pueden simular aquéllos
de otra manera en el laboratorio y es de suponer que conducen a valores que para el
proceso técnico tienen validez aproximada.

Mediante los valores para ¢, , se calculd, con la ecuacién [I] la volatilidad e, de las com-
binaciones del ciclo para hornos con precalentadores de harina cruda para la tabla 3,
anotandose los grados de adsorciéon como valores promedios de la tabla 2.

La composicion analitica de la fase adsorbida se calculé a través del analisis quimico de
las pruebas tomadas en la salida del precalentador, suponiendo que el cloro se presen-
ta en forma de cloruro potasico que el SO, se combiné en el precalentador, en primer
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lugar en forma de sulfato potasico o sodico respectivamente y que sblo el SO, sobrante
form¢é sulfato calcico. Oxidos alcalinos que se pueden neutralizar por el SO, se calcu-
laron como carbonatos.

TasrLa 3
Volatilidad determinada experimentalmente de la harina cruda €, y volatilidad calculada
de las combinaciones de ciclo e, para hornos con precalentador de harina cruda

L Volatilidad de los Volatilidad calculada
Instalacié Composicion componentes de la de las combinaciones
nstafacion de la fase harina cruda €, de ciclo €,

adsorbida (%)

Na,0 K,0 SO, Cl Na,0 K,0 SO, Cl

5 KCl1 32 0,44 0,28 0,43 0,98 0,68 0,97 0,83 1,00
K,SO, 33
K,CO; 33
Na,CO; 2

11 KCl1 29 0,25 0,35 0,60 0,90 0,90 0,97 0,89 1,00
K,SO, 48
K,CO; 19
Na,COs 4

10 KCl1 11 0,25 0,41 0,52 — 0,91 0,91 0,96 1,00
K,SO, 48
Na.SO; 4
CasSO, 37

3 KCl1 19 0,26 0,49 0,51 0,90 1,00 0,84 0,96 1,00
K,SO, 25
Na,SOs 15
CaSO0, 41

4 KCl 15 0,30 0,48 0,37 — 0,96 0,84 1,00 1,00
K>S0, 16
NazSO4 12
CaS0, 57

8 KC1 17 0,09 0,33 0,87 0,90 1,00 0,87 0,68 1,00
K>SO, 12
Na.SO, 19
CasoO; 52

7 KCl1 8 0,07 0,35 0,83 0,90 1,00 0,79 0,83 1,00
K,SO, 12
Na,SO0, 11
CasO, 69

(%} 0,24 0,38 0,59 0,91 0,92 0,88 0,88 1,00

Max. 0,44 0,49 0,87 0,98 1,00 0,97 1,00 —_

Min. 0,07 0,28 0,37 0,90 0,68 0,79 0,68 —

Como resultado se puede comprobar que en principio las combinaciones del ciclo llegan
a una mayor volatilidad que las combinaciones de la harina cruda, aun suponiendo un
mayor error de determinaciéon de la volatilidad de los componentes de harina cruda de-
bido al método de laboratorio. Asi cambiaria, por ejemplo en la instalaciéon 5, un incre-
mento del 100 % de ¢, SO,, el valor de &, SO, s6lo en un 10 %.

Mientras la alta volatilidad del cloro se comprende por la elevada volatilidad de los clo-
ruros alcalinos, sorprenden por lo pronto los valores altos de los 6xidos alealinos y SO, .
Los datos termodindmicos de estas combinaciones dejaban esperar una alta volatilidad
de recirculacion sélo para el sulfato calcico. El sulfato sédico y también el sulfato pota-
sico tienen, sin embargo, aun con altas temperaturas, presiones de vapor tan bajas que
no pueden explicarse los valores altos de volatilidad averiguados por la evaporacion. Pe-
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ro se debe tener en cuenta que un ciclo alto de sulfato alcalino puede formarse también
sobre el ciclo del polvo, porque los sulfatos condensan, como se sabe, preferentemente
sobre particulas finisimas de polvo. Por lo visto es precisamente este polvo fino el que
se separa del material a cocer durante el trayecto desde el sistema precalentador hacia el
horno y es llevado por la corriente de los gases del horno de vuelta al sistema precalen-
tador.

6. Formulas de calculo para la cantidad de azufre adsorbida, emitida y
su concentracion en el clinker

Poniendo los valores medios de las tablas 2 y 3 en la férmula [I] resultan para las can-
tidades de las fases adsorbidas en el precalentador, las siguientes relaciones:

Na, 0 38 - Cxa0 (81Na20 + Br*Na;O) (1]
XKZO =53 k.0 (e 1K,0 + Br*KzO) [1II]
Xso, =38 cg (8150, + Brig, ) [1V]
XCI =32 Ca (8101 + Br*cl ) [Vl

Estas féormulas son validas para hornos con precalentador alimentados con harina. Cons-
truir ecuaciones correspondientes para hornos LEPOL parece de poco sentido en vista
de los muy distintos grados de adsorciéon (tabla 1) que dependen de la permeabilidad de
la parrilla. Como ademaés el ciclo de polvo entre horno y sistema precalentador cambia
fuertemente, segin la calidad del granulado, no se pueden establecer valores promedios
para la volatilidad de los alcalis del ciclo en el horno LEPOL. Teniendo en cuenta, que
en todo caso los grados promedios de adsorcidén son mucho mas bajos en hornos LEPOL
que en hornos alimentados con harina y el ciclo del polvo es también considerablemen-
te menor, las concentraciones de los componentes que forman el ciclo son en tal medida
mas bajos, sin duda, que se puede prescindir de un célculo general. En un caso particu-
lar, se puede en virtud de la calidad del granulado, poner valores adecuados para los coe-
ficientes de adsorcién y la volatilidad de los alcalis del ciclo, para determinar los valo-
res de X;.

Cuando se denomina el contenido de las combinaciones “i” del clinker con R, y los com-
ponentes “i” expulsados del sistema E; se aplican las relaciones generales:

Ri = (1'—311)'Ci+ (1"""‘62i)‘Xi

X.
E=—-—X
a;
Con ayuda de los datos anteriormente averiguados resultan para la concentracién en el
clinker, asi como para lo expulsado de los precalentadores ‘alimentados por harina, las
férmulas mostradas en la tabla 4.

Respecto al azufre en hornos LEPOL y DOPOL existe una diferencia basica de tal for-
ma que del contenido total de azufre del gas bruto en hornos DOPOL, segiin Sprung, sé-
lo son separados aproximadamente un 17 % con el polvo en el filtro, mientras los restan-
tes 83 % permanecen, después de la depuracién, en el gas limpio. En hornos LEPOL
sin embargo se separa aprox. el 85 % del azufre del gas bruto con el polvo en el filtro, de-
bido al mayor porcentaje de vapor de agua y menores temperaturas del gas, mientras
s6lo aprox. el 15 % permanece en el gas limpio.
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7. Formacion de fase liquida de las combinaciones del ciclo y fluidez de la harina cruda

TasrLa 4
Férmulas para el cdlculo de la con-
centracion de impurezas en el clin-
ker y en el gas bruto de hornos

Los fenomenos del ciclo en hornos con pre-
calentador alimentados con harina, pueden
ser peligrosos cuando la concentraciéon de los

DOPOL componentes que forman el ciclo es dema-

siado alta en la zona de altas temperaturas
RNg,0* NaO{r.oaoer o O70E,, o/

Reo -Ko(r.oaas 0355,,(20}
9503 =Cs (nosserso 01.45,50}

del precalentador. Como la mayoria de las
combinaciones que forman el ciclo estan en
parte o totalmente liquidas en la zona de

Ry /1 €y ) temperaturas de 800° a 1.000°C, un aumento
del contenido de las mismas perjudica el

ENa 0 =070°€ N O/ Na O’B Na,0 } comportamiento de fluidez de la harina en la

E 2 -038-C. [ salida del precalentador.

K,0 0/ ’KO KO)

ESO3 =0,55:C; /6‘,50+B SO } Para aclarar en principio este efecto en un

Ecy _096C/€ +Br)

cr*B ensayo modelo, se estudiaba el comporta-

miento en el vaciado de la harina cruda con

distinto contenido de agua, en temperatura
normal de un recipiente conico, con las demas condiciones definidas. Numerosas harinas
crudas presentaban la curva mostrada en la figura 6 que en principio es igual para todas.
Aumentando la humedad empeora la fluidez de la harina hasta un maximo y a partir
de este punto mejora de nuevo.

La fluidez empeorada de la harina cruda puede conducir a obstrucciones en los escalo-
nes de separaciéon del sistema precalentador e interrumpir asi el funcionamiento de este
sistema. El punto de fusiéon de la fase adsorbida asi como la cantidad de ésta juegan en

este sentido un papel muy importante, para el cual los fenémenos del ciclo deben ser
decisivos.

Para las influencias a estudiar aqui —ante todo las del azufre— interesa el comporta-
miento de fusiéon en el sistema de los tres componentes Na,SO,, K,SO, y CaSO,. En
la figura 7 se muestran las zonas de temperaturas para la fusién completa (segun Bellan-
ca). Con una temperatura de 800° a 830°C de la harina en la salida del sistema precalen-
tador, se debe contar con la aparicién de fase liquida, cuando la fase adsorbida estd com-
puesta segun la zona central del sistema de 3 componentes.

Debe suponerse que tiene importancia para la fluidez de la harina cruda, esencialmente
la composicién de la fase adsorbida y no la de la mezcla de la fase adsorbida y de la que
se encuentra en la harina cruda.

La figura 8 muestra un ejemplo de como repercute el contenido creciente de azufre del
combustible en la cantidad de la fase adsorbida y la temperatura de fusién de ésta.
Mientras la cantidad de la fase liquida aumenta en forma lineal con el contenido cre-
ciente de azufre, el punto de fusiéon de la fase adsorbida decrece al principio lentamen-
te, desde 900°C, para bajar después mas rapido hasta 780°C. Como la harina cruda que
sale del precalentador tiene aproximadamente de 800° a 820°C, con aprox. 2,8 % de con-
tenido de azufre del combustible, se debe calcular en el ejemplo con aprox. 59 % de
fase completamente liquida en la harina cruda referida al clinker.
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Con las férmulas y nimeros presentados se dejan estimar también otras influencias en
la cantidad de fase liquida y su punto de fusi6n. Asi influye, por ejemplo, la relacion de
los 6xidos alcalinos en la harina cruda y su volatilidad, asi como el contenido de azufre
y su volatilidad en la fase adsorbida. La cantidad de la fase liquida aumenta, ademas,
a causa del cloro en la harina cruda, asi como por el CaO formado en el precalentado.
Los cloruros alcalinos son absorbidos como el CaO por la fase liquida formada por

Na,SO,, K,SO, y CaSO,.

tiempo de vaciado
para la unidad
de cantidad (seg.)

contenido de
fase liquida

e

Fig. 6.—Fluidez de harina cru-
da en funcién del contenido de
humedad (ensayo modelo).
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700,
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en el fuel-oil |*]

05 10 20 ' 30
Fig. 8.—Cantidad y punto de fusiéon de la fase
adsorbida en la entrada de los gases al preca-
lentador en funciéon del contenido de S en el
combustible.
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v —Zona de fusion en el sistema CaSO,K,S0,-Na,SO;.
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Fig. 9.—Zona de fusion en el sistema
CaS0,-K,S0,-Na,S0, .

La figura 9 muestra en qué proporcién cambian los puntos de fusiéon de la fase adsorbi-
da a causa de la influencia de los cloruros alcalinos. En ella se indican las zonas de fu-
siéon para mezclas de los sulfatos con una adicién de cloruro potasico de un 8 % respecti-

vamente.
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RESUMEN

En ensayos de laboratorio se examiné la reacciéon entre SO, y la harina cruda en funcién
"de la temperatura. Los grados de adsorcion de las combinaciones de &lcalis, azufre y
cloro en los ciclos se determinaron por medio de resultados de mediciéon de varios hornos
LEPOL y DOPOL. Mediante la volatilidad de harina cruda, determinada en ensayos a es-
cala reducida, se calcula la volatilidad de las combinaciones en el ciclo para hornos
DOPOL y se establecen féormulas para el contenido de azufre, alcalis y cloro en el clin-
ker, asi como en el gas bruto y polvo.

Se muestra la influencia de enriquecimientos de alecalis, cloro y azufre en ciclos sobre la
fluidez de la harina cruda por medio de ensayos modelos con harina cruda humedecida.
Se representan las temperaturas de fusion para el sistema de las tres sustancias, sulfato
sédico, sulfato potasico y sulfato calcico y se calcula en un ejemplo la influencia del con-
tenido creciente de azufre en el combustible sobre la temperatura de fusién y la canti-
dad de la fase adsorbida.

Por medio de los valores es posible determinar, ademas del calculo de ciclos de alcalis
y cloro, también el ciclo de azufre y estudiar la influencia en la seguridad del funciona-
miento del precalentador asi como el contenido de SO, en el clinker y el contenido de
SO, en el gas bruto y polvo.
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