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Resumen

En el presente trabajo se realizo el calculo del indice de consumo de combustible
para realizar un analisis técnico, econémico y ambiental de la produccion de un
cemento PZ-35. Se realizé el balance de masa y de energia del proceso de
activacion de las zeolitas en un horno de tambor rotatorio. La activacion térmica
de las zeolitas permite producir un cemento PZ35 con porcentajes de sustitucion
de 30 % de clinquer, la activacion térmica de las zeolitas en un horno de tambor
rotatorio muestra in indice de consumo de combustible de 4,2 kg de petcoke por
cada 100 kg de zeolita a procesar lo que representa una disminucion de consumo
con respecto a la produccion de clinquer de 5,8 kg de combustible por cada 100
kg de clinquer producido y la produccién del cemento PZ 35 representa un ahorro

de 9,03 USD por cada tonelada de cemento producida.



Abstract

In the present work, the calculation of the feul consumption index was carried out
to carry out a technical, economic and environmental analysis of the production
of a PZ-35 cement. The mass and energy balance of the zeolite activation
process in a rotary drum kiln was carried out. The thermal activation of the
zeolites makes it possible to produce a PZ35 cement with replacement
percentages of 30% of clinker. The thermal activation of the zeolites in a rotary
drum kiln shows a fuel consumption rate of 4.2 kg of petcoke per 100 kg of zeolite
to be processed, which represents a decrease in consumption with respect to
clinker production of 5.8 kg of fuel for every 100 kg of clinker produced and the
production of PZ35 cement represents a saving of USD 9.03 for each ton of

cement produced.
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INTRODUCCION

El ahorro de la energia, para las industrias como la del cemento es de vital
importancia en los costos de fabricacion pues sobrepasan el 40% y por su incidencia
en el medio ambiente al generar los gases de efecto invernadero, en especial, el

COz2 por efecto de la combustion y por la descomposicion de las materias primas.

La fabricacion del cemento se basa en la extraccion de las calizas de los
yacimientos y reducirlos hasta convertirlo en polvo, mezclandose con arcillas, 6xido
de hierro y mineral de silice para que tenga una composicion quimica definida,
llamandosele harina cruda que procesado en horno rotativo a temperatura de 1 450
OC se logra obtener el producto intermedio, el clinquer. Luego pasa a la molienda
con el yeso obteniéndose el cemento; estos procesos son los que requieren grandes
cantidades de energia térmica y eléctrica

El precio del cemento es el factor mas importante en el nivel del flujo de caja que
tienen las cementeras; los precios son bajos en relacién con su peso, por lo que el
area de influencia de cualquier planta sobrepasa un radio de 300 km, es solo en
estos limites donde existe competencia entre los productores.

En el proceso para lograr las reacciones en la clinkerizacién es necesario llevar la
harina cruda a finezas de 28% de retenido en 200 mallas para favorecer las
reacciones a temperatura de 1450°C y en el proceso de molienda del cemento, el
clinker es llevado a retenidos de 1.0% para facilitar sus reacciones de hidrélisis

durante su utilizacion.

El calor de formacion de los compuestos del clinker es de 428 kcal/kg y en las
plantas de cemento sobrepasa las 700 kcal/kg teniéndose un potencial de ahorro
de energia térmica, la diferencia se debe a las altas temperaturas de los gases de
escape, pudiendo sobrepasar los 360 °C. En una planta de cemento eficiente sus

temperaturas estan en los 255 °C, otra de las fuentes de ahorro de energia se



encuentra en las pérdidas por conveccion y radiacion del calor en el proceso de
Clinquerizacion a través de las superficies del horno y precalentador; en la molienda,
el ahorro dependera de los equipos a utilizar; siendo los molinos verticales y las

prensas de rodillos mas eficientes que los molinos de bolas.

La gestion en la adquisicidon energética y el ahorro permite conseguir la maxima
eficiencia en la industria aplicando un uso racional de la energia que permita reducir
su consumo sin afectar la calidad del producto, la productividad y la calidad de los

servicios

A partir del siglo XX, Cuba ha enfrentado el problema de la dependencia externa en
la satisfaccion de sus necesidades en materia de energia, o sea, presenta una alta
dependencia de portadores energéticos fosiles, en especial el petréleo para todos
sus planes de desarrollo. Hasta 1959 el cuadro energético, compuesto por una
capacidad instalada de generacion de electricidad ascendente a los 397 MW,
garantizaba el abastecimiento solo al 56% de la poblacién. La capacidad de
refinacion de petrdleo entonces ascendia a 4 millones de toneladas por afio y el

consumo de combustible equivalente estaba al nivel anual de 533 kg/habitante.

Desde 1959 hasta 1989, la capacidad de generacion instalada crecio hasta 3178
MW en centrales termoeléctricas, y se aseguré el suministro de energia eléctrica al
95% de la poblacion, que habia ascendido en 1.7 veces con relacion a 1958, con la
creacion del Sistema Electro energético Nacional (SEN). La capacidad de refinacion
se incrementd en casi tres con respecto a 1958, se puso en marcha un plan para la
utilizacion de la hidroenergia. Desde 1989 a la fecha, el pais atraviesa por una etapa
critica en la que su desarrollo, dependiente de las importaciones de petroleo, con
tecnologias y esquemas de especializacion, se ve sometido a la subita pérdida de
los suministros de petrdleo que venia recibiendo y a precios preferenciales,
provocando un intenso déficit de energia que impacto en todas las estructuras

productivas, de servicios y poblacionales del pais.

Una de las variantes que se utilizan en la produccién de cemento es la sustitucion
de clinquer por materiales cementicios suplementarios para asi disminuir el

consumo de combustible por tonelada de cemento producida.



Las zeolitas son materiales puzolanicos que se utilizan actualmente para la
produccion de cementos puzolanicos en Cuba y se cuenta con reservas que van en
el orden de 430 millones de toneladas métricas, diseminados por todo el pais.
Segun los datos de la Oficina Nacional de Recursos Minerales ONRM, en el periodo
2007 — 2008, se reportan mas de 22 yacimientos, de los cuales alrededor de 8 estan
siendo explotados para diferentes aplicaciones. El yacimiento Caimanes, situado en
la regién de Moa, es el tercer depdsito en cantidad de reservas con 36 millones de
toneladas, sin embargo, aun no se aprovecha todas sus potencialidades para su
aplicacion. Estudios recientes han confirmado su posibilidad de empleo como
aditivo puzolanico en su forma natural (Almenares, 2011), aunque no con una alta
reactividad, lo cual limita su utilizacion para determinada aplicacion en la

construccion.

Las investigaciones de Segura 2013, Guerra 2015 y 2020 demostraron que la
activacion térmica de las zeolitas del yacimiento caimanes muestra mejores
prestaciones de resistencia a la compresion a edades tempranas y se pueden lograr
porcentajes de sustitucion mayores, pero para activar la zeolita es necesario
procesar estas en hornos hasta 350°C donde acarrearia un consumo de
combustible. La necesidad del calculo del indice de consumo de combustible
necesario para procesar dichas zeolitas y convertirlas en un material cementicio
suplementario con mejores prestaciones que la zeolita natural constituye la

situacion problémica de la presente investigacion.
Problema cientifico de la investigacion:

¢ Como obtener el indice de consumo de combustible del proceso de activacion
térmica de las zeolitas del yacimiento Caimanes en un horno de tambor rotatorio

gue me permita realizar un analisis técnico-econdmico ambiental del proceso?

Objetivo general Realizar los calculos indices de consumo de comestible que me
permita realizar un analisis técnico, economico y ambiental de la produccion de un

cemento PZ-35.

Hipotesis: El calculo de los principales indicadores de aporte y consumo de energia

del horno permiten conocer el indice de consumo de combustible del proceso de

3



activacion térmica de las zeolitas para poder realizar un analisis técnico-econémico

y ambiental del proceso de fabricacion de un cemento PZ-35.
Objetivos especificos

e Realizar el balance de masa, de energia y el indice de consumo de
combustible del proceso de activacion térmica de las zeolitas del yacimiento

caimanes en un horno de tambor rotatorio

e Realizar un analisis técnico-econdmico y ambiental del proceso de

produccion del cemento PZ-35.

Tareas de Investigacion

e Busqueday analisis de la informacién bibliografica relacionada con el empleo

de las tobas zeolitizadas calcinadas en la elaboracién de aglomerantes.

e Célculo del balance de masa
e Calculo del balance de Energia y el indice de consumo de combustible.

e Realizacién del analisis técnico, econémico y ambiental del proceso de
activacion térmica de las zeolitas para producir un cemento PZ-35 en
comparacién con la produccién de PP-35.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO CONCEPTUAL
1.1 Cemento. Generalidades.

El cemento es un conglomerante hidraulico obtenido como producto en una fabrica, que
contiene al clinker portland como constituyente necesario. Es un material inorganico
finamente dividido que, amasado con agua, forma una pasta que fragua y endurece en
virtud de reacciones y procesos de hidratacion y que, una vez endurecido, conserva su
resistencia y estabilidad incluso bajo el agua. Mientras que el clinker de cemento
portland es el producto que se obtiene por coccidn hasta fusion parcial (clinquerizacion)
de mezclas intimas, denominadas crudos, preparadas artificialmente 'y
convenientemente dosificadas a partir de materias calizas y arcillas, con la inclusion de
otros materiales que, sin aportar elementos extrafios a los de composicién normal del
cemento, facilitan la dosificaciébn de los crudos deseada en cada caso (Betancourt
Rodriguez 2013), (Portland 2010).

Los cementos se pueden definir como aquellas sustancias adhesivas, naturales o
artificiales con las que se pueden formar masas plasticas, que son capaces de unir
entre si a fragmentos o masas de materiales solidos con una distribucién granulométrica
determinada, que generalmente recibe el nombre de agregado, formando un conjunto
totalmente compacto. Asimismo, con la masa plastica de cemento pueden unirse
distintas piezas entre si, realizarse recubrimientos, enlucir, realizar reparaciones, etc.
La unién se produce mediante el endurecimiento del cemento desde el estado plastico
(Francisco 2013a).

1.1.1. Clasificacion y usos

Segun Norma UNE-EN 197-1:2000 los cementos pueden clasificarse en cinco tipos

principales:

a) Cemento Portland: es el que mas se emplea para fines estructurales siempre y

cuando no se requieran propiedades especiales (Guadalupe Reyes Echavarria 2009).

b) Cementos Portland con adiciones: Hoy en dia la mayoria de las mezclas de concreto
contienen adiciones al cemento que constituyen una porcién del material cementante
en el concreto. Estos materiales son generalmente subproductos de otros procesos 0

materiales de origen natural. Ellos pueden o no ser procesados antes de ser utilizados



en los concretos. Algunos de estos son denominados puzolanas, que por si mismos no
tienen propiedades cementantes, pero cuando se utilizan con el cemento portland,
reaccionan para formar componentes cementantes. Otros materiales, como las

escorias si exhiben propiedades cementantes.

c) Cemento Portland con escorias de alto horno: Se obtiene por enfriamiento brusco en

agua de la ganga fundida procedente de procesos siderurgicos.

Dado su contenido en cal combinada, la escoria no es una simple puzolana, sino que
tiene de por si propiedades hidraulicas, es decir, que es un verdadero cemento, fragua
y endurece muy lentamente, por lo que debe ser acelerada por la presencia de algo que

libere cal, como el clinker de Portland (Calleja 1983).

Estos cementos presentan poca retraccion y un débil calor de hidratacién, por lo que
pueden ser utilizados sin riesgo en grandes macizos. A cambio y por la misma razon,
son muy sensibles a las bajas temperaturas, que retardan apreciablemente su

endurecimiento, por lo que no deben utilizarse por debajo de los + 5°C (UCLM 2008).

d) Cemento puzolanico: endurecen mas lentamente, en especial en ambiente frio, y
requieren en general mas agua de amasado que el Portland normal; pero a largo plazo
llegan a superar las resistencias de este, confiere al hormigon una elevada densidad,
disminuyendo su porosidad y haciéndolo mas compacto, lo que aumenta su resistencia
quimica. Todo ello lo hace recomendable para gran nimero de obras (canales,
pavimentos. obras en aguas muy puras 0 ambientes medianamente agresivos,

hormigonados bajo agua, obras maritimas, etc.) (Becker 2001).

Cemento compuesto: Estos cementos consisten en mezclas, que se muelen juntas, de
clinker y ceniza muy fina, puzolana natural o calcinada, o bien, escoria, dentro de los
limites en porcentaje especificados de los componentes. También pueden consistir en
mezclas de cal de escoria y cal de puzolana. En general, pero no necesariamente, estos
cementos dan lugar a una resistencia mayor a la reaccion alcali-agregado, al ataque
por sulfato y al ataque del agua de mar, pero requieren un curado de mayor duracion y
tienden a ser menos resistentes a los dafios por la sal para deshelar y descongelar.
Dan lugar a una menor liberacion de calor y es posible que ganen resistencia con mayor

lentitud, en especial a bajas temperaturas (UNE 2000).



1.2 Cementos puzolanicos

Las puzolanas pueden usarse de dos formas fundamentales, en las llamadas mezclas
cal-puzolana o como adiciones al cemento Portland o al clinquer de cemento Portland.
Las mezclas de puzolanas con cemento Portland reciben el nombre de cementos
puzolanicos. En este caso, debe destacarse que la cal con la que reaccionan las
puzolanas es la denominada cal de hidrdlisis, procedente de la hidratacion de la alita 'y

la belita (Betancourt Rodriguez 2013).

La incorporacion de puzolanas a las mezclas con Portland se puede realizar en distintos
momentos. Desde la propia fabricacion del cemento hasta durante la elaboracién de los
morteros y hormigones. La cantidad de puzolana a afiadir no debe exceder el 30% de
sustitucion por cemento y depende de las propiedades fisicas y quimicas y de las

caracteristicas del cemento utilizado (Betancourt Rodriguez 2013).
1.2.1 Propiedades de los cementos puzolanicos

Poseen una mayor lentitud en el desarrollo de su resistencia en comparacion con sus
semejantes sin sustitucion, alcanzando valores similares e incluso superiores viéndose
reflejado con mayor evidencia en las mezclas pobres. Para el curado es necesario de
un ambiente humedo si se quiere lograr una correcta hidratacion. Ofrece una alta
resistencia a los sulfatos debido a la disminucién de la proporcién de aluminato tricalsico
(C3A) en el cemento, lo que conlleva también al control del calor de hidratacion en

elementos constructivos (Becker 2001).

Los hormigones elaborados son mas resistentes a la corrosion provocadas por las
aguas blandas a partir de las reacciones ocurridas entre las puzolanas y la cal derivada

de las reacciones de hidratacion del cemento (C3S y C2S) (Becker 2001).

El uso de una puzolana de buena calidad asegura, no solamente una menor cantidad
de cal libre en la pasta de cemento, sino que ademas se obtiene un mayor volumen de
productos silico-calcareos-hidratados, por lo cual se obtiene, a igual relacién a/c, una

menor porosidad de la pasta debido a un refinamiento de poros vy,

consecuentemente, menor permeabilidad respecto del cemento portland normal
producido a partir del mismo clinker portland. Esto significa la obtencién de una pasta

de cemento mas compacta, resistente y durable (Donatello, Tyrer et al. 2010).



1.3 Hidratacion del cemento

La hidratacion del cemento es el proceso mediante el cual este material, al mezclarse
con el agua, reacciona y empieza a generar enlaces o estructuras cristalinas, que lo
convierten en un material aglutinante. Los componentes principales del Clinker son: el
silicato tricélsico (C3S), silicato dicalsico (C2S), aluminato tricalsico (C3A), ferro
aluminato tetracélsico (C4AF), oxido de magnesio (MgO), Cal libre (CAO) y sulfatos de
Alcalis.

La composicion anteriormente relacionada va en orden de mayor a menor proporcion
dentro del clinker. Todos ellos se pulverizan conjuntamente con el yeso y otras
adiciones que le proporcionan caracteristicas particulares en cuanto a su color,
fraguado y progreso en las resistencias a la compresion. Cada uno de los constituyentes
tiene diferentes comportamientos en cuanto a generacion de calor de hidratacion,

fraguado y su reaccion ante la presencia de agua (Aite 2010).
1.3.1 Procesos de hidratacion

La reaccion quimica inicial la efectia el C3S, también denominada fase Alita, que
ademéas de aportar la mayor resistencia mecanica desarrolla un mayor calor de

hidratacion, fragua rapido y afecta la resistencia inicial.

El C2S, denominada fase belita desarrolla su resistencia lentamente con la accion del
agua, por lo cual su calor de hidratacién en mas bajo y su resistencia a compresion se
empieza a desarrollar a los 7 dias. El aporte en cuanto a resistencia mecanica de los
otros componentes del clinker, como el aluminato tricalsico y el ferro aluminato

tetracalsico es relativamente poco significativo.

La hidratacién del cemento, por lo tanto, es un proceso fisico-quimico que cambia a
medida que pasa el tiempo. Comienza cuando el cemento entra en contacto con el agua

y se distinguen cuatro etapas:
Etapa 1

Cuando el cemento entra en contacto con el agua, se produce una rapida disolucién de
los minerales del clinker (principalmente C3S y C3A), asi como de los sulfatos
presentes en el cemento. Las especies idnicas pasan a la fase liquida, produciéndose,

por lo tanto, un aumento de la concentracion de AlO5%, SiO**-y (Ca)?* y los iones



(SO4) % procedentes del yeso y los sulfatos alcalinos. En los primeros minutos se
produce una hidratacién inicial del C3S, asi como la formacién de etringita por reaccion

del C3A con el yeso y el agua.
Etapa 2

A medida que la hidratacion evoluciona, la velocidad de la misma disminuye de manera
significativa durante unas horas. En este periodo, la concentracion de iones (Ca)?* en
la fase liquida alcanza la sobresaturacion y se inicia la nucleacion y crecimiento del gel
C-S-Hy laformacion y precipitacion de portlandita, Ca (OH).. La concentracion de iones
(SO4)% permanece constante, ya que la fraccion consumida en la formacion de etringita

es reemplazada por la disolucién progresiva de los sulfatos célcicos.
Etapa 3

Comienza el fraguado. El proceso de hidratacion se acelera de nuevo y es controlado
por la nucleacion y crecimiento de los productos de hidratacién. Se forman grandes
cantidades de gel C-S-H, y la portlandita continla precipitando, produciéndose un
descenso de la concentracion de iones (Ca)?* en la disolucion, lo que provoca una
nueva aceleracion en la velocidad de disolucién del C3S. Debido a la formacién masiva

de etringita, la concentracion de iones (SO4)% empieza a descender.
Etapa 4

La pasta ya ha fraguado, comienza a endurecer. Se produce una disminucién de las
velocidades de reaccion y la etringita puede transformarse en monosulfoaluminato
calcico hidratado como consecuencia del descenso de iones sulfato en disolucion. En
este periodo de desaceleracion, la hidratacion del C>S puede empezar a ser
significativa. En esta Ultima etapa, las particulas anhidras de los silicatos estan
rodeadas por una densa capa de hidratos y, por lo tanto, la velocidad de reaccion pasa
a estar controlada por la difusion de los iones a través de dicha capa. Se produce en

esta etapa la condensacion y densificacion del gel C-S-H (Orcasitas 2015).
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Fig. 4 Etapas del proceso de hidratacién del cemento. Fuente (Silva 2017)
1.3.2 Hidratacion de los cementos puzolanicos

Las interacciones que producen las puzolanas sobre las reacciones de hidratacion de
los componentes mineralogicos del clinker Portland y su regulacién de fraguado, en los
sistemas puzolana-silicato tricalsico (C3S) y puzolana-aluminato tricélsico (CzA),
aceleran la reactividad de los componentes. Ademas, dichas interacciones resultan
estimuladas por la elevacion de la temperatura y por el aumento de la relacion
cal/puzolana. No obstante, con la variacién del porcentaje de adicion puzolanica se ha
determinado que la misma se ha comportado para los menores porcentajes de
incorporacion, como estimuladora de las reacciones de hidratacién, y para los mayores,
a modo de focos de disipacion de calor. Por otra parte, se ha determinado también que,
en coincidencia con la disminucion del calor de hidratacion al aumentar el porcentaje
de reemplazo, han aumentado los tiempos de fraguado, disminuyendo la trabajabilidad

y la resistencia mecéanica a las primeras edades (Soria 1972).
1.4 Materiales cementicios suplementarios

En la actualidad la sustitucion del clinker por materiales cementicios suplementarios,
la mayor parte lo constituyen: subproductos del sector industrial como las cenizas
volantes (subproducto de la quema del carb6n en las plantas de generacién
eléctrica), las escorias de altos hornos (subproducto de la industria siderurgica), y
el humo de silice (subproducto de la produccion de silicio y ferrosilicio). Mientras
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tanto, otras abundantes reservas de materiales puzolanicos permanecen sin
explotacion, como las puzolanas naturales, la ceniza de la cascara de arroz y las
arcillas activadas térmicamente. (Alujas, 2010, MARTIRENA, 2003)

En la antesala de un mercado donde los materiales de caracter puzolanico
comenzaran a ser explotados para ser empleados con mayor intensidad en la
fabricacion de CPO, las reservas y los potenciales de produccién de los productos
tradicionalmente empleados no podrdn suplir su creciente demanda. En este
contexto, existe una potencialidad en el empleo de zeolitas activadas por constituir
una potencial reserva natural de materiales puzolanicos, con amplia disponibilidad

en casi todas las regiones, independientemente del grado de desarrollo econémico.
1.5 Tobas zeolitizadas como material cementicio suplementario
1.5.1 Caracteristicas generales de las tobas zeolitizadas

Las tobas zeolitizadas son rocas de origen volcano-sedimentario, asociadas a los
Arcos Volcénicos, donde el vidrio volcanico se ha transformado en minerales
zeoliticos, con una composiciébn predominante mordenitica - clinoptilitica con
variables contenidos de celadonita, montmorillonita y cuarzo, predominando en
algunas regiones la mordenita y en otras la clinoptilolita. Son rocas vitroclasticas y
cristalovitroclasticas, ligeras, porosas y masivas, colores claros gris - verde,
presentandose en el perfil sin inclusiones con otras rocas o con alternancia de

areniscas, tufitas y conglomerados o sobrecorridas por lavas. (Costafreda 2008).

Las zeolitas comprenden un grupo de aluminosilicatos cristalinos e hidratados de
aluminio, con cationes alcalinos y alcalino - térreos, y con una ordenacién
tridimensional (tectosilicatos) donde predomina una estructura abierta que les
aporta gran capacidad para incorporar y ceder agua y cationes, sin cambios
importantes en el edificio cristalino. Constituyen el grupo mineral mas variado y

extenso de los que forman la corteza terrestre (Bosch, P. y Schifter, I. 1997).

En la figura 1.1 se representa la armazon estructural de la zeolita en la que el Al®*
sustituye al Si** en el centro de los tetraedros estructurales, y los cationes de

intercambio se sitian en diversas posiciones equilibrando las cargas eléctricas;
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ocasionalmente otros cationes pueden ocupar posiciones estructurales o de

intercambio

ok P
b —

Figura 1.1 Unidad estructural basica de una zeolita, mostrando la disposicion de los

cage

atomos de oxigeno y de silicio en el tetraedro fundamental, asi como la estructura

compleja formada por la unién de varios tetraedros. Fuente: (Bosch y Schifter, 1997)

Las zeolitas poseen redes tridimensionales, en las que todos los &tomos de oxigeno
pertenecen simultaneamente a dos tetraedros de SiO4 (que forman redes unidas

tridimensionalmente) (Costafreda, 2008).

Las zeolitas poseen una estructura cristalina muy abierta, con una elevada

porosidad interna.

La zeolita tiene diferentes tipos de aplicaciones en el mundo, en lo concerniente a

los siguientes aspectos:

1. Cargas en la industria del papel para la mejora de la calidad de impresién, relleno
de poros y fibras, aporte de brillo, opacidad, retencion y blancura (Castellanos,
y Soca, 2002).

2. Aridos ligeros en construccion (Rosell, 2007; Fuentes y Martinez, 2007;
Costafreda y Calvo, 2007).

3. Intercambiadores ionicos en purificacion de aguas (Morante, 2004).
4. Descontaminantes de residuos sélidos, liquidos y gaseosos (Febles, et al. 2007).

5. Catalizadores y soportes de catalizadores mediante: craqueo catalitico,

hidrocraqueo, hidroisomerizacion, transformacion del metanol en gasolina,
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alquilacion, isomerizacion de aromaticos C8, polimerizacién, sintesis organica y

quimica inorganica (Bosch y Schifter, 1997).

6. Aportes de fertilizantes y acondicionadores de suelos en sistemas de zeoponicos
(Febles, et al. 2007).

7. Adsorbentes resistentes a los acidos en secado de gases (Velazquez, et al.
2007).

8. Trampas para elementos radioactivos en efluentes liquidos de instalaciones
nucleares y como materiales de relleno y cubierta de residuos radioactivos en

sus almacenamientos (Benvindo da Luz, A. 1995).

9. Como intercambiadores i6nicos mediante: ablandamiento de aguas industriales
y domésticas (remocién de Ca?*y Mg?*); eliminacion de iones de NH** en aguas

servidas (Giannetto, et al. 2000).
10. En la fabricacién de vidrios sédico-calcicos (Jordan, et al. 2007).

11. En la fabricacion de cosméticos y en la industria de los farmacos para la
elaboraciéon de productos donde actian como sustancias portadoras-

liberadoras de principios activos (Febles, et al. 2007).

12. Como aditivo puzolanico (Rabilero, 1988; Rosell, 2011; Costafreda, 2011,
Alemenares, 2011).

1.5.2 Uso de las tobas zeolitizadas como material puzolanico natural

Las zeolitas han tenido un gran desempefio en diversas esferas, es un valioso
recurso para la rama de la construccién. Se ha empleado como adicion mineral
puzolanico en las mezclas con cal en las construcciones antiguas. Se utilizan en la
construccion como aditivos puzolanicos del cemento (Sersale, 1985) y hormigones,
en la construccion de carreteras, acueductos y edificios, porque el contenido de

silicio les permite reaccionar con la cal libre producida durante el fraguado.

La adicion de estos materiales a los hormigones es cada dia mas usual, no solo
debido a razones economicas, sino porque los efectos que se desarrollan son

beneficiosos para la durabilidad y resistencias mecanicas. Algunos minerales
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industriales nacionales de génesis ignea como los vidrios volcanicos, las tobas

vitreas y las zeolitas, han demostrado su actividad puzolanica. (Rosell et al, 2011).

La importancia de la zeolita como aditivo en cementos puzolanicos y en morteros
mixtos se da a conocer en la publicacion de Costafreda et al. (2007). Mediante
estudios demostraron que las propiedades de cementos y morteros con adicion de
zeolita mejoran notablemente y la zeolita se comporta como un material puzolanico

activo.

Costafreda y Calvo (2007), plantean que la presencia de zeolita en morteros de
cemento produce ciertas influencias en el comportamiento de esta reaccion, que
favorecen la formacién de productos estables y duraderos. Los morteros preparados
con adicién de zeolita natural exhiben valores bajos de resistencias iniciales a
edades tempranas (2 y 7 dias), lo que demuestra que la presencia de zeolita natural
produce un evidente retardo de los mecanismos que rigen la reaccion de
hidratacion, lo que posterga la ganancia de resistencias mecanicas. A los 28 dias,
las resistencias de los morteros con agregado de zeolita adquieren un incremento
significativo que se manifiesta en sentido ascendente incluso a los 90 dias de edad,

cuando en ocasiones supera las resistencias del cemento de referencia.

Costafreda et al (2011), indican que cada variedad de zeolita natural aporta diferente
reactividad, probablemente influenciado por la sutil variabilidad de su composicion
guimica y mineraldgica de los minerales zeoliticos y acompafantes, con frecuencia
se encuentran en paragénesis con filosilicatos, fundamentalmente montmorillonita,

como especie mayoritaria del grupo de las esmectitas.

Costafreda (2011), establece la relacibn que existe entre el diametro de las
particulas de muestras compuestas esencialmente por zeolitas y esmectitas y su
comportamiento puzolanico. El estudio de tres muestras, tras su trituracion en tres
fracciones distintas 0,080; 0,063 y 0,045 mm, demuestra que la superficie especifica
y la puzolanidad aumentan en la medida en que disminuye el diametro de las

particulas.

En Cuba se han efectuado numerosas investigaciones que han elevado el

conocimiento geoldgico del territorio nacional, asi como investigaciones a nivel de
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laboratorio; semi-industriales e industriales que han validado las tobas zeolitizadas
como puzolanas naturales, aptas para producir aglomerantes como el cemento
romano y adiciones o mezclas al cemento Portland, las cuales han dejado el camino

abierto a nuevas investigaciones. (Batista, 2007).

Rabilero (1988) ha profundizado mas en el comportamiento cinético de la reaccion
de los cementos con adicion de zeolitas naturales cubanas. Al respecto ha llegado
a la conclusion de que la portlandita originada fundamentalmente por la hidratacién
del silicato tricalcico (CsS) reacciona con los aluminosilicatos presentes en la zeolita,
para dar lugar a una fase tobermoritica secundaria densificando la microestructura
de la pasta y refinando la estructura de poros, con la disminucion de la
permeabilidad y el aumento de la resistencia mecéanica. Al mismo tiempo, como la
CH presente en la pasta es susceptible a formar fases con potencial expansivo al
reaccionar con agentes externos como los sulfatos, su reduccion favorece la
resistencia al ataque quimico. A partir de los trabajos desarrollados por este
investigador, se instaur6 en Cuba un nuevo tipo de cemento de bajo costo, el
cemento romano, que sustituyd parcialmente al cemento Portland tradicional, y con

el cual se construyeron casas y edificaciones.

Las zeolitas naturales procedentes del yacimiento de Tasajeras, Provincia de Villa
Clara han sido investigadas por Rosell y Galloso (2001) y Rosell (2006, 2007, 2011)
para la utilizacion como material de construccion, en la produccién de cementos y
otros aglomerantes, y como aditivos o agregados ligeros, para la produccion de
hormigones de altas prestaciones con excelentes cualidades técnicas, como la
impermeabilidad y durabilidad y también se ha comparado con éxito las
caracteristicas de los morteros tradicionales empleados en las labores de
restauracion arquitectonica, con otros morteros elaborados a base de adiciones de

puzolanas naturales elaboradas con zeolita de dicho yacimiento .

Rosell, M. (2007), demostro la influencia del tamafio de grano de la clinoptilolita-
heulandita en el desarrollo de la reaccion puzolanica, donde establecio la
correspondencia directa que existe entre la cinética de reaccion puzolanica y el

desarrollo de las resistencias mecanicas en morteros con adicion de puzolanas.
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Los materiales tobaceos de los yacimientos Caimanes y San Andrés fueron objetos
de estudios de investigadores como Cabrera (2010), Solis (2011), Almenares
(2011), Justo (2012), para valorar su utilizacion como puzolana natural. En la
investigacion se logra determinar la resistencia a la flexotraccion y a la compresion
de morteros elaborados con la sustitucion de 15y 30 % de tobas por cemento, cuyos
resultados evaluados fueron favorables. El material se analizé a los 7, 28, 90 y 120
dias, lo que permitié conocer que la resistencia se incrementa en el tiempo, como
se ha planteado por investigadores como Rabilero y Gener, que lo establecen como

caracteristica fundamental de los materiales puzolanicos.

1.5.3 Activacion térmica de las tobas zeolitizadas para su utilizacion como

puzolana

Muchos investigadores como Turkmenoglu y Tankut (2002), Shi y Day (2001),
Perraki y Kakali (2003), Osbaeck y Makovicky (1995), han estudiado la actividad
puzolanica de minerales zeoliticos, sin embargo, lo han hecho con minerales
secundarios o acompafante de otras puzolanas naturales como son los vidrios
volcanicos. No obstante, con estos estudios es posible conocer el efecto de la
activacion de los minerales zeoliticos, aplicando la activacién térmica. Estos
minerales se alteran a temperaturas relativamente bajas. Por lo que el analisis
térmico diferencial (ATD) permite encontrar la desestabilizacion de estos minerales
a diferentes temperaturas. Y finalmente estos autores han comprobado el efecto de
la actividad puzolanica a partir de la evaluacion de su resistencia en morteros

normalizados (Brussels, 1995).

Diferentes estudios concluyen que la presencia de zeolita influye positivamente en
la actividad puzolanica de las tobas en su estado natural Turkmenogluy Tankut
(2002), Perraki y Kakali (2003), Poon, Lam vy Lin, (1999). Sin embargo, los
resultados de investigadores como Costa y Massazza (1977), Liebig y
Althaus(1998), Habert et al. (2008), concluyen que la activacion de los minerales
zeoliticos, produce una desestabilizacion de su estructura e incrementa su
reactividad. Resultados que fueron comprobados a partir de los ensayos de

resistencia mecanica. El aumento de la resistencia se correlaciona claramente con
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la desestructuracion de los minerales de heulandita y de forma similar también

ocurre con la filipsita.

El proceso de activacién puede hacerse a través de medios mecéanicos, quimicos o
térmicos, siendo este ultimo el candidato mas fuerte para modificar la estructura
cristalina de las zeolitas y alcanzar el maximo potencial de reactividad puzolanica.
La activacion del material zeolitizado se refiere al proceso de lograr, a partir del
aumento de la temperatura, la ruptura de los enlaces quimicos y la desestabilizacion
resultante de la estructura cristalina de las fases mineraldgicas que la contienen y

obtener un material con propiedades puzolanicas superiores a su estado natural.

Durante la calcinacibn de estas, pueden distinguirse varias etapas. Con el
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 220 °C ocurre la pérdida del agua
adsorbida en las superficies externas e internas de la zeolita (deshidratacion). A los
300°C comienza la desestructuracién de la heulandita y la clinoptilolita a 450°C
(Habert, 2008). La presencia de minerales no zeoliticos tiende a aumentar la
temperatura de activacion, tal es el caso de las fases arcillosas que es a
temperaturas superiores a 750°C donde ocurre la destruccidon de sus fases
mineralégicas. Si la temperatura alcanza valores de 800°C toma lugar la
reorganizacion de la estructura para formar nuevas fases cristalinas estables a altas

temperaturas y quimicamente poco reactivas. Frazao (2007).

Por tanto, la temperatura de calcinacidén a la cual se obtiene la mayor reactividad
puzolanica debe situarse dentro del intervalo que se extiende entre el final de la

deshidratacion y el inicio de la recristalizacion.
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1.6. Aspectos energéticos de la produccion de cemento

El descubrimiento del Cemento Portland Ordinario (CPO) como material
cementante, patentado en el afio 1824 por Joseph Aspdin, ha sido sin lugar a dudas
uno de los acontecimientos mas importantes en la historia de los materiales de
construccion. Su uso practicamente en todos los trabajos de la construccion, su
costo relativamente bajo, la posibilidad de lograr una produccion industrial masiva y
los buenos resultados obtenidos en sus aplicaciones han sido la causa de que hoy
en dia este aglomerante haya desplazado a todos los que le antecedieron, los
cuales han quedado relegados a aplicaciones menores en trabajos de albaiiileria
(Martirena, 2009).

El nombre de cemento Pdértland esta dado por su semejanza, una vez fraguado, con
la famosa piedra caliza blanco-plateada que se extraia de unas canteras existentes
en la pequefa peninsula de Pértland, en la costa sur del Condado de Dorset, en
Inglaterra. El cual se describe como un cemento hidraulico producido al pulverizar
el clinquer, constituido esencialmente por silicatos del calcio hidratados, y contiene,

generalmente, una o mas de las formas de sulfato de calcio.

El cemento Pértland se obtiene al calcinar a unos 1500°C mezclas preparadas
artificialmente de calizas y arcillas. El producto resultante, llamado clinker, se muele
conjuntamente con una cantidad adecuada de regulador de fraguado, que suele ser

piedra de yeso natural.

En la actualidad el cemento Portland se encuentra entre los materiales mas
empleados y con mayor nivel de produccion a nivel mundial (més de 2500 millones
de toneladas en el 2006) (Castillo, 2010).

Contrariamente a sus relativos bajos consumos energéticos por tonelada de
material en comparacion con otros materiales de construccion, los altos volimenes
de produccion a escala global lo hacen responsable de cerca del 7 % de las
emisiones de dioxido de carbono (CO2) a la atmosfera y del 5 % del consumo de
energia en el sector industrial (Humphreys, 2002, Worrell, 2009). Al mismo tiempo,

es uno de los principales responsables de la degradaciéon ambiental del planeta,
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debido que su proceso productivo en lo fundamental esta montado sobre la base de

la explotacion intensiva de recursos no renovables (Martirena, 2009).

Por tanto, trae como consecuencia que existan contradicciones entre sus
demostradas ventajas como material de construccion y su necesaria demanda para

el desarrollo socioecondémico con un negativo impacto medioambiental.

En el proceso de produccion del CPO, la produccion de clinquer es la responsable
del mayor consumo de energia (temperaturas cercanas a los 1450°C) y también de
los mayores voliumenes de emisiones de CO2. Mas del 50 % del CO: liberado se
debe a la descomposicién de la caliza durante el proceso de fabricacion del clinquer
(Alujas, 2010). Ante esta problemética, la tendencia del CPO serd hacia la
disminucién del contenido de clinquer por el empleo de materiales cementicios
Suplementarios (MCS) y al aumento del uso de combustibles alternativos para su
fabricacion (Aitcin P, 2000).

La produccién de CPO se ve limitada principalmente por el alto consumo de energia
necesario en la fabricacion del clinquer y las emisiones de gases de efecto
invernadero. Dado que las tecnologias utilizadas no son las mas eficientes y el
volumen de emisiones debido a las actividades del sector industrial y residencial
son més bajas que en los paises desarrollados, el volumen de CO2 emitido durante
la fabricacion del CPO representa una fraccion mayor de las emisiones totales, y
otro tanto sucede para el consumo energético (Hendriks 1998). Por lo tanto, el
sustancial incremento requerido en la produccion del aglomerante debe partir
también de las bases para un desarrollo sustentable. Por otra parte, la disponibilidad
de subproductos industriales para ser empleados como puzolanas en estos paises

€S escasa.

El desplazamiento en el consumo y en la produccién del aglomerante hacia
naciones menos industrializadas implica también el desarrollo de tecnologias y
estrategias que permitan la obtencién y empleo de materiales puzolanicos bajo las
condiciones propias de estos paises. Incluso en los paises desarrollados el

suministro de subproductos industriales con caracter puzolanico a la industria del
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cemento ha disminuido, con el resultante encarecimiento de estos productos
(Ambroise et al 1994).

1.6.1 Producciéon mundial

El ahorro de energia en la industria del cemento debe comprender la modernizacion
de la planta, en la mayoria del mundo se lucha por una produccion con la mejor
eficiencia energética posible, tanto para el consumo de energia térmica que para la
eléctrica. En muchos casos se cambian los procesos de produccion de clinquer de
via humeda a seca, aumentando la capacidad de produccion de la fabrica y
reduciendo el consumo térmico. También para mejorar la eficiencia térmica del
horno se instalan intercambiadores de calor y se acorta el horno, asi como el uso

de aditivos en el cemento y elevando la eficiencia en la molienda. (Anénimo, 2009).

Los combustibles alternativos usados en la produccién de cemento son los
subproductos provenientes de otras actividades como aceites usados, disolventes,
neumaticos usados, etc. Toda esta gestidn se realiza teniendo en cuenta un estricto
control de aceptacién de estos combustibles de manera que no se vea afectada ni

la calidad del cemento ni se incrementen los niveles de emision a la atmoésfera.

Algunas de estas iniciativas han sido clasificadas por Naciones Unidas como

“Mecanismos de Desarrollo Limpio”(Anénimo, 2010)

Por ejemplo, la cementera de Arasmeta (India) utiliza la ceniza volante de las

centrales eléctricas para la fabricacion del cemento.

e Malasia, el 5% de la energia térmica necesaria para las plantas de cemento
de Lafarge de Rawang y Kanthan se produce a partir de biomasa.

e Marruecos, un parque eélico proporciona el 50% de la electricidad requerida
por la cementera de Tetuan.

La industria cementera tiende a que cada dia su produccién sea cada vez mas
rentable econémica y ambientalmente, grandes compafias toman de la mano la
posibilidad que brinda el desarrollo industrial e implementan este desarrollo a la
produccion de cemento. Industrias como California Portland Cement Company
(CPC) han revolucionado esta idea, en Mojave, California, una fabrica perteneciente
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a esta compafia implement6 esta idea al extremo que logré independizar esta
industria de la red eléctrica nacional con la implementacidén de energias renovables
y uso de las pérdidas energéticas de la industria, como son las pérdidas de calor
recuperandolas e implementando las tecnologias de cogeneracion, pero ademas
usa también combustibles alternativos, posibilitando un uso minimo de combustibles

bésicos para la produccion de cemento.
1.6.2 Produccién nacional

En nuestro pais hasta el afio 2010 se cuenta con la existencia de 6 fabricas de
Cemento, entre estas, cuatro producen cemento mediante un proceso de via
humeda, la “José Mercerdon” de Santiago de Cuba, “Martires de Artemisa” de La
Habana, “26 de Julio” de Nuevitas, Camaguey y “Siguaney” de Sancti Spiritus, las
otras dos son de proceso seco, “Mariel” en La Habana y “Cienfuegos” en dicha
ciudad. A continuacion, se muestra la ubicacion geogréafica de las fabricas en

nuestro pais (Autores, 1998)

René Arcay

M. de Artemisa

26 de Julio

J.Mercerion
Fig. 1.2 - Ubicacion geografica de las fabricas de cemento cubanas. Fuente:

(Autores, 1998)

La industria del cemento Portland en Cuba, ha sido de atencion fundamental lograr
los mayores rendimientos, elevar la productividad del trabajo (con la consiguiente

disminucién de los costos de produccion), elevar el estado técnico de los equipos
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de esta industria, mejorando las condiciones y calidad del mantenimiento de los

mismos, para obtener de ellos el méximo de eficiencia.

En la actualidad la industria del cemento nacional, enfrentan grandes dificultades
como son los altos consumos energéticos que representa mas del 65 % de los
costos de produccion. La fabrica de cemento Siguaney cuenta con una tecnologia
de produccion muy antigua y deteriorada en comparacion con la maquinaria que se
utiliza actualmente en la produccion de cemento a nivel mundial. Estas condiciones
con que cuenta la empresa actualmente llevan consigo a que la utilizacion de la
energia no sea la mas apropiada, ya que los consumos durante la produccién son

mayores que los predeterminados. (Autores, 1998)

Como un resultado del desarrollo de la tecnologia de produccién del cemento en la
direccién de economizar combustible en hornos de gran tamafio, han surgido varios
factores que afectan la marcha continuada del horno, fundamentalmente los

revestimientos refractarios.

A raiz de todo esto el Ministerio Nacional que controla esta rama industrial, el Grupo
nacional de Cemento y las fabricas propiamente dichas se ha propuesto llevar a
cabo medidas energéticas, ya que la produccion de cemento consume tanto energia
eléctrica como térmica, medidas que parten desde crear conciencia de ahorro de
energia en cada uno de los trabajadores, hasta actualizacion de la técnica,

eguipamientos e infraestructura de toda una fabrica.
Conclusiones del capitulo

e Las tobas zeolitizadas constituyen una interesante alternativa como fuente
de material puzolanico debido a su amplia disponibilidad en la region y sus
caracteristicas quimicas y estructurales, que permiten su transformacion en
materiales de caracter puzolanico a partir de su activacion térmica y de forma

natural finamente molido.

e El aprovechamiento de las caracteristicas de las tobas zeolitizadas activadas
térmicamente para la obtencidn de materiales puzolanicos es un aspecto

todavia poco comprendido y estudiado.
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e La activacion térmica de las tobas zeolitizadas es un aspecto clave para
aumentar su reactividad y con ello incrementar los porcentajes de sustitucion

en los cementos mezclados.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Seleccion de la materia prima

Como materia prima para esta investigacion se utiliz6 una roca zeolitizadas
proveniente del yacimiento Caimanes (figura 2.1) que se encuentra ubicado cerca
del poblado Farallones y limita al norte con el rio Cabafia, al sur con el rio Moa, al
oeste por el rio Castro y esta situado a unos 24 km, al noroeste del municipio Moa
en la provincia Holguin. Es el tercer depésito en cantidad de reservas nacionales

con 36 millones de toneladas.

En el &rea se observan diferencias bien marcadas en el relieve, aunque las rocas
zeolitizadas afloran en una meseta, investigaciones anteriores revelaron la
presencia de rocas vitroclasticas intensamente alteradas a minerales del grupo de
las zeolitas resultando ser éste el mayor depdsito natural de la region oriental. Las
rocas tienen un color verde claro y son de grano muy fino, con variaciones en las

tonalidades llegando en ocasiones a ser casi blancas.

Existen experiencias de trabajos precedentes sobre la utilizacién de estas tobas y
otros materiales similares de la region para obtener un aditivo puzolanico. Los
materiales resultantes mostraron propiedades cementantes pero con bajas

reactividad (Almenares, 2011).

Las grandes reservas de este material y su potencial para su utilizacién como
material cementicio suplementario, dado por su composicion quimica Yy
mineralégica, descritas por Orozco, (1996), Rodriguez et al (2000), Frazao, (2007)
y Almenares, (2011), junto a la necesidad de desarrollar materiales que se puedan
emplear para diferentes prestaciones en la construccion, requiere de
investigaciones que permitan probar la posibilidad de incrementar la reactividad de

las tobas zeolitizadas.
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Figura 2.1 Yacimiento de zeolita en la region Caimanes

2.2 Caracterizacion de la toba natural y calcinada

Las determinaciones de la composicion quimica cualitativa superficial mediante
Microscopia electronica de barrido, fueron realizadas utilizando un microscopio
electronico de barrido (MEB-EDS), modelo Quanta 200 FEI, con detector de
electrones retrodispersados (EDS), voltaje de trabajo 200 V a 30 kV, corriente >100
nA, resolucién de 1,6 nm a 30 kV en alto vacio. La composicién quimica cuantitativa
fue determinada mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX) utlizando un
espectrometro Bruker AXS S4 operado a una potencia de 1 kW con un catodo de
Rh. Los cristales analizadores utilizados fueron OVO55FC para el Na, el Fy el CI
con un colimador con un angulo de divergencia de 0,46°; PET para Al, Si, P y Mn
con un colimador con un angulo de divergencia de 0,23° y LiF220 con un colimador

con un angulo de divergencia de 0,23° para el resto de los elementos analizados.

En la figura 2.2 se aprecia el grano fino de las tobas zeolitizadas del yacimiento
Caimanes. Se aprecia una ligera presencia de material arcilloso (a), y masa
vitroclastica con presencia de zeolita del tipo heulandita — clinoptilolita (b) y cristales
bien desarrollados de heulandita (c), con tipico aspecto tabular producto de la

transformacién del vidrio volcénico.
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Figura 2.2. Cristales de heulandita dentro de la masa vitroclastica. a) material
arcilloso, b) masa vitroclastica y c) cristales de heulandita. Guerra 2015.

El espectro de la composicién quimica cualitativa superficial de la toba zeolitizada
determinada por microscopia electronica de barrido con rayos X acoplado se
muestra en la figura 3.2, que indica la presencia de aluminio, silicio, hierro, oxigeno,

magnesio, potasio, sodio, calcio y titanio.
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Figura 2.3. Espectro MEB - EDS de la composicién quimica cualitativa superficial
de la toba zeolitizada. Guerra 2015.
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En la tabla 2.1 se muestra la composicion quimica cuantitativa por FRX de la zeolita
del yacimiento Caimanes realizadas por diferentes investigadores en las Ultimas dos
décadas. Se puede apreciar que existe total correspondencia en la composicion
quimica donde todos coinciden que este material esta compuesto
fundamentalmente de 6xido de silicio, aluminio e hierro, seguido de los éxidos de

calcio, potasio, magnesio, sodio y titanio.

La composicién de esta muestra se corresponde con la exigida para su utilizacion
como puzolana, pues el contenido total de SiO2, Al203 y Fe203 es superior al 70 %,
gue es el valor minimo exigido de acuerdo con las recomendaciones expresadas en

la NC-TS 528: 2007 para materiales puzolanicos.

Tabla 2.1 Composicion quimica de la muestra de toba zeolitizada del yacimiento

Caimanes en su estado natural. Guerra 2015.

Orozco Rodriguez |Frazao et al| Almenares Guerra

Compuestos | 1996 etal 2000 |2007 2011 2015
SiO2 59,8 63,2 57,9 68,950 62,12
Al2O3 12,32 12,32 14,5 13,570 13,32
Fe20s3 2,91 2,66 2,09 4,030 4,99
FeO 0,97 0,39 0,2 - -
CaO 6,32 3,92 5,99 6,120 5,25
MgO 1,48 1,3 1,05 2,540 1,83
Na20 1,42 0,93 0,36 1,830 1,83
K20 1,45 1,42 1,2 2,120 2,02
PPI 11 13 15,9 8,570 8,73

La presencia potasio, sodio y calcio en la composicion quimica de la muestra de
toba zeolitizada esta asociada mayoritariamente con la presencia de minerales del
grupo de la zeolita y arcillosos. Estos resultados estan en correspondencia con los

obtenidos por Frazzao (2007) y Almenares (2011).

La caracterizacion mineraldgica de la materia prima natural y calcinada por
Difraccion de Rayos X (DRX) se realizdé en un difractometro Panalytical Xpert Pro

MPD. Las muestras fueron leidas entre los 5 y los 45° (28), a un paso angular de
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0,017° y un tiempo por paso de 60 segundos y radiacion de Cu y una rejilla de
divergencia de 0,5°. Los difractogramas fueron procesados empleando el software
X’Pert HighScore Plus version 3.0.4 del 2011.

381-Z-N C-H c
C-H Q C-H: Clinoptilolita — Heulandita

1000 -1 )
C: Calcita

Q: Cuarzo

eulandita—Clinoptilolita/ 4

500 C-HicH

Cuarzo 21 %

L AN vl

Position [°2Theta) (Copper (Cu))

Figura2.4. Difractograma de la muestra de toba zeolitizada natural. Guerra et al
2015

En el analisis realizado por DRX a la muestra de tobas zeolitizadas en su estado
natural se muestra en la figura 2.4 se pueden identificar como la principal fase
heulandita-clinoptilolita, ademéas se identifica cuarzo y calcita, resultados que

corresponden con la composicidn quimica cualitativa expuesta en la figura 2.3.

Las fases zeoliticas presentes en el material tobaceo son las de mayor influencia
para el andlisis de las propiedades puzolanicas. La cuantificaciéon de las fases
realizadas mediante el software X’Pert HighScore Plus versién 3.0.4 del 2011,
mostro que en mayor cuantia aparece la heulandita—clinoptilolita con un 62 %, luego

con 21% el cuarzo y con 17% la calcita (figura 2.4).
2.3 Descripcion del tratamiento

La preparacion de la zeolita para el proceso de producciéon del material cementicio
suplementario comienza con la extraccion del mineral en el yacimiento. El mineral

es mezclado para garantizar una hogenizacion en la alimentacion al proceso.
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El material es sometido a un proceso de reduccion de tamafio mediante dos etapas
de trituracién, cada una por separado en trituradoras de mandibulas con diametro

de alimentacion de 100y 25 mm y de descarga de 25 y 4,76 mm, respectivamente.

En la descarga de la segunda etapa del proceso de trituracion se utilizo la operacion
de cribado de control con un tamiz de 3,15 mm. El material retenido en el tamiz es
recirculado en la segunda etapa de trituracién, y el cernido, con tamafio inferior a

3,15 mm pasa al proceso de activacion térmica.

La activacion constituye el Unico método para alcanzar un material mas reactivo,
logrando con esto una mayor superficie especifica, desorden estructural y cambios
en la composicion quimica. El proceso de activacion puede realizarse a través de
métodos mecanicos, quimicos o térmicos, dentro de los cuales, la activacién térmica
es la forma mas empleada y efectiva, desde el punto de vista técnico — econémico,
para alcanzar el maximo potencial de reactividad puzolanica (Alujas, 2010). Es por
ello que el trabajo se centra en la obtencién de un material puzolanico a partir de la
activacion térmica de las tobas zeolitizadas del yacimiento Caimanes.

Las principales fases mineralogicas del yacimiento Caimanes son zeolitas del tipo
heulandita-Ca-K y clinoptilolita-Ca y subordinado a ellos aparece cuarzo y minerales

arcillosos del grupo de las esmecitas (Frazao, 2007 y Almenares, 2011).

La seleccion de la temperatura de activacion se centra primeramente en la
investigacion realizada por Frazao (2007), donde realiza un analisis térmico
diferencial y termogravimétrico de las zeolitas de este yacimiento, el cual se muestra
en la figura 2.5 donde se puede observar picos endotérmicos a los 80 y 320°C,
caracteristicas del mineral heulandita (Gottardi y Galli, 1985), mientras que los picos
endotérmicos a los 480 y 620°C revelan la presencia de fases arcillosas (Nemecz,
1981). El efecto exotérmico a los 830°C se atribuye a la cristalizacién de una nueva
fase. La curva TG tiene una forma escalonada, siendo el escalon entre los 50 y
300°C el méas importante ya que el que aparece a los 620°C es poco perceptible, lo

gue indica contenidos muy bajos de arcilla.
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Figura 2.5 Curvas térmicas ATD y TG fuente Frazao, 2007.

También es considerado el trabajo realizado por Guerra en 2015 donde evalua el
indice de actividad de resistencia del material natural y luego de la activacion a 350,
500 y 75°C, sustituyendo 30 % de clinquer. (figura 2.6)
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Figura 2.6. Resistencia a la compresion de los morteros con sustitucion de 30 % de

toba zeolitizada calcinadas por cemento Portland. Guerra 2015.

Los resultados muestran que Los morteros elaborados con toba zeolitizada
calcinada y natural, a la edad de ensayo de 7 dias muestran menores resistencias
que el patron, caracteristica correspondiente a este tipo material en su estado
natural, sin embargo, la resistencia desarrollada por los sistemas calcinados tiene
valores superiores al natural, como resultado de su activacion. ElI mejor

comportamiento a esta edad lo posee la toba calcinada a 350°C.

A los 28 dias de fraguado las resistencias desarrolladas por los morteros con
material tobaceo calcinado son superiores a la referencia, mientras que el natural
se mantiene por debajo de esta, lo que indica que se logra mayor reactividad con el

proceso de activacion térmica.

El proceso de activacion se desarrolla en un horno de tambor rotatorio capaz de
procesar 100 kg/h de material garantizando 45 minutos de tiempo de residencia
para lograr la trasformacion de la zeolita.

Luego del proceso de activacidon el material es sometido al proceso de molienda en
molinos de bolas durante 45 minutos para garantizar que el 95% del material pase

por el tamiz de 90 pm.
2.4 Célculo del indice de consumo de combustible

Para el calculo del indice de consumo de combustible se utiliza la metodologia
descrita por Chang e Yuzhaninov (1997), donde se calcula primeramente el balance
de masa para conocer la composicion racional y los productos de las
trasformaciones del mineral, luego se realiza un balance de combustible con el
objetivo de determinar el volumen de aire necesario para la combustion del
combustible y el volumen de gases producto de las reacciones de combustiéon. Una
vez determinado estos datos se procede al alance de energia para conocer la
demanda energética del horno. Se realiza un balance entre los acapites que aportan
calor y los que consumen, em funcion del déficit de energia se calcula la cantidad

de combustible necesario para producir dicha energia.
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2.4.1 Balance de masa

El balance de masa se realiza para 100 kg de toba zeolitizadas, se parte de la
composicidén quimica determinada por FRX y mineraldgica DRX.

Calculo de la composicion racional del mineral de entradas

m(mineral) * Ley(Ca0)
100

m(Ca0) =

Basado en la ley de la estequiometria y con la masa del CaO se determina la masa

de calcio y oxigeno presente de la siguiente forma.

m(Ca0)-MM(Ca) kg-g/mol

m(Ca) - MM(CaO) g/mol

Calculo del agua externa

El porcentaje de humedad se toma basado en el analisis térmico realizado por
frazao en 2007 (figura 2.5) donde plantea que pérdida de masa correspondiente al

agua de humedad corresponde al 5% del total de la masa.

La transformacion que experimenta la zeolita a 350°C (temperatura de activacion)
corresponde a la trasformacion endotérmica descrita por Frazao, 2007 en el cual la
zeolita pierde el agua de constitucién. La transformacion se muestra en la reaccion

siguiente.
Caa(AlgSiz27)O072:24H20 = Caa(AleSi27)O72 + 24H20

Para el calculo de los elementos que intervienen en la trasformacién del material se

utiliza la ley de estequiometria.
2.4.2 Balance de Energia

El balance de energia de los hornos es el desglose por diferentes indices de entrada

y salida de calor, a través de la ley de la conservacion de la energia.

ZQent = ZQsaI , la cual se basa en que la energia, ni se crea ni se destruye, sino

gue se transforma. En nuestro caso se realiza el balance de energia en un horno de
tambor rotatorio para el tratamiento a 350°C de zeolitas para la produccion de un

material cementicio suplementario.
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Los acéapites que se tuvieron en cuenta fueron
Acépites de entrada de energia.
Q1 Calor aportado por la combustion del combustible

Q=0",-X

donde:
Q" n es la potencia térmica menor del fuel — oil, kJ/kg,
X :es el consumo de fuel-oil, kg

Q2. Calor fisico del combustible.
El combustible se precalienta hasta una temperatura de 110 °c.
Q, = m(comb) -Cp - t
Donde:
M(comb) es la masa del combustible
Cp es la capacidad calorifica del combustible
t es la temperatura del combustible a la entrada
Qs. Calor fisico del aire de combustién
Qz=Va-Cp-t-X
Donde:
Va es el volumen de aire necesario para la combustion del combustible
Cp es la capacidad calorifica del aire
T es la temperatura del aire a la entrada
X es la cantidad de combustible
Acapites de consumo de energia.
Q4. Calor necesario para calentar y evaporar de la materia prima a procesatr.

Q4 = m(H0)ext - Cp(H,0) - (AT) + m(H;0) gyt - A(H,0)
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Donde :
M(H20) masa del agua externa
Cp capacidad calorifica del agua

DT es la diferencia de temperatura desde la temperatura de ebullicion y la

temperatura de entrada

A(H20) El calor latente de evaporacion del agua se tomé de la tabla LVI, PAULOV,
K, F:

Qs. Calor necesario para trasformar material.

La trasformacion del material est4 caracterizada por la pérdida de agua de la

heulandita que es el componente fundamental de esta zeolita.
Caa(AlgSiz27)O072:24H20 = Caa(AleSi27)O72 + 24H20

AHry

n- MMHeulandita

Qs. Calor fisico del producto.

Qs = Myeyiandita *

Qs = m(p) - Cp(pf) - Tsar.
Q7. Calor sensible de los gases salientes (gases tecnolégicos y de

combustion).

Q7 = Q71+ Q72

Q71= ) (Vg.t-Cpg) - Tsag

Q72 = Z(Vg-c -Cpg.c) Tsq. - X
Qs. Calor arrastrado por el polvo.

Qs = m(polvo) - Cppolvo : TSPolvo

La masa de polvo se asume el 5% de la masa del mineral seco inicial debido que la
granulometria de alimentacién al horno es el producto de la segunda etapa de

trituracion (-3,15 mm)., es decir, es un material grueso para estos procesos.
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Qo. Calor que se pierde al medio ambiente.

Para el célculo aplicamos la ecuacion de conductividad térmica para el flujo térmico

de la pared cilindrica y muchas capas Chang e Yuzhaninov (1997).

Qo =

_ (tint — texe) - 21 - L

1 g dext
A dint

Conclusiones del capitulo

Las caracteristicas geologo - tecnologicas del depdsito Caimanes avalan su
empleo como fuente materia prima para su uso en la construccion.

La metodologia empleada para la investigacion permite conocer la
composicién masica del mineral, los principales indicadores que aportan y

consumen energia y el consumo de combustible para procesar 100 kg de
zeolita en un horno de tambor rotatorio.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUCION

El indice de consumo de combustible del proceso de produccion del material
cementicio suplementario a partir de la activacion térmica de la zeolita de caimanes
en un horno rotatorio esta condicionado por las cantidades de material a procesar y
la demanda energética del horno para lograr la trasformacion del material. Mostrar
la composicion del mineral alimentado, la cantidad y composicion de los gases de
combustién, el balance energético del horno, la cantidad de combustible necesaria
para procesar el material y el andlisis técnico-econdmico y ambiental es el objetivo

fundamental de este capitulo

3.1 Resultados del balance de masa

La tabla 3.1. muestra la composicion racional de 100kg mineral himedo teniendo
en cuenta la cuantificacion de las fases mostrada . Se puede observar que los
principales constituyentes del mineral son Si, Ca y Al con 26,95; 10,43 y 5,48 kg

respectivamente.

Tabla 3.1. Composicion racional del mineral inicial

Ca Al Si 0 H C Total %
Cas(AlgSiz7)072:24H; 17,13 | 34,67 59,04
0 3,622 | 5,486 1 7 1,084 62,000 8
2,04 16,19
CaCOs 6,809 8,150 1 17,000 0
11,18 20,00
SiO2 9,819 1 21,000 0
H,O 4,444 | 0,556 5,000 | 4,762
10,43 26,95 | 58,45 2,04 | 105,00
Total 1 5,486 0 2 1,640 1 0
25,66 | 55,66 1,94
% 9,934 | 5,225 7 9 1,562 3

El balance de masa del proceso de activacion de la zeolita de Caimanes para
producir un material cementicio suplementario se muestra en la tabla 3.2. en la cual
se puede observar la composicion del mineral a la entrada y luego del proceso de
activacion el cual se encuentra caracterizado por la pérdida de alrededor de 10 kg

de agua de constitucion de la zeolita.

Tabla 3.2. Balance de masa del proceso
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Entrada

Ca Al Si 0] H C total %
Caus(AlgSiz7)072:24H,0 | 3,622 | 5,486 | 17,131 | 34,677 | 1,084 62,000 | 59,048
CaCOs 6,809 8,150 2,041 | 17,000 | 16,190
SiO, 9,819 | 11,181 21,000 | 20,000
H>0 4,444 | 0,556 5,000 | 4,762
Total 10,431 | 5,486 | 26,950 | 58,452 | 1,640 | 2,041 | 105,000
% 9,934 | 5,225 | 25,667 | 55,669 | 1,562 | 1,943
Salida
Cas(AlgSi27)O72 3,622 | 5,486 | 17,131 | 26,008 52,246 | 49,758
CaCOs3 6,809 8,150 2,041 | 17,000 | 16,190
SiO; 9,819 | 11,181 21,000 | 20,000
H.O 13,113 | 1,640 14,754 | 14,051
Total 10,431 | 5,486 | 26,950 | 58,452 | 1,640 | 2,041 | 105,000
% 9,934 | 5,225 | 25,667 | 55,669 | 1,562 | 1,943

3.2 Balance masa para 1 kg de combustible

El combustible utilizado para el calculo es el petcoke que es el uno de los mas

utilizados en la industria del cemento para la produccion de clinquer.

La tabla 3.3. muestra el balance de combustible para 1kg de combustible (necesario

para realizar los célculos energéticos del horno). Se puede observar que para

combustionar 1kg de este combustible se necesitan 12,866 kg para producir

fundamentalmente 3,173 kg de COs..

Tabla 3.3. balance de 1kg de petcoke.

Entrada
C H 0 S A H20 | Totalkg %
Combus. | 0,866 0,123 | 0,001 | 0,001 | 0,008 | 0,0004 | 0,001 1,000 7,212
Aire 3,083 | 9,784 12,866 | 92,788
Total 0,866 0,123 | 3,084 | 9,785 | 0,008 | 0,0004 | 0,001 | 13,866 | 100,000
Salida
CO2 0,866 2,307 3,173 22,89
SO2 0,008 0,008 0,016 0,11
H20 0,123 | 0,488 0,001 0,612 4,41
O2libre 0,280 0,280 2,02
N2 9,784 9,784 70,56
A 0,0004 0,0004 0,00
Total 0,866 0,123 | 3,084 | 9,784 | 0,008 | 0,0004 | 0,001 | 13,865 | 100,00
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3.3 Célculo de la cantidad de combustible.

El consumo de combustible para procesar 100 kg de zeolita en un horno de tambor

rotatorio se realiza mediante el balance energético del horno teniendo en cuenta los

indicadores que consumen calor y los que aportan calor al proceso de la siguiente

forma:

(Q4+Q5+Q6+Q7.1+Q8+Q9)

Masa de comb = 01+ 02+ Q3+07.2

Masa de comb= 4,22 kg

Luego de calculada la masa de combustible se realiza el balance energético del

horno.

Tabla 3.4. Balance energético del horno

Entrada kJ %
Q: Calor aportado por la combustion del
combustible 180733,992 97,827
Qu. Calor fisico del combustible. 1131,014 0,612
Qs. Calor fisico del aire de combustién 2883,108 1,561
Total 184748,114

Salida

Q4. Calor necesario para. calentar, evaporar vy 13000,037 7027
sobrecalentar el agua del mineral.
Qs. Calor necesario para trasformar material. 86807,692 46,923
Qe. Calor fisico del producto. 39570,581 21,389
Q7. Ca’Io.r sensible de Iost lgases salientes (gases 34031,840 18,395
tecnolégicos y de combustion).
Qg. Calor arrastrado por el polvo. 1669,064 0,902
Qo. Calor que se pierde al medio ambiente. 9923,000 5,364
total 185002,214

La tabla 3.4 muestra el balance de los principales indicadores energéticos del horno

donde se puede observar que la principal fuente de energia esta dada por la

combustion del combustible (180733,992 kJ) que representa el 97 % y los méaximos
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consumos se encuentran en los necesarios para activar la zeolita que representan
el 47 % (86807,692 kJ), seguido del calor fisico del producto final con un 21,4 % y el calor
sensible de los gases salientes con 34031,840 kJ (18,4 %).

3.4 Andlisis técnico econémico y ambiental

En este acapite se desarrolla un analisis de los principales indicadores técnicos
econdémicos y ambiental es de la produccion de un cemento utilizando como material
puzolanico la zeolita activada térmicamente (PZ-35) con respecto al cemento PP-

35 ya comercializado actualmente en nuestro pais.
3.4.1 Analisis técnico

La produccion del cemento PP-35 que se produce actualmente contiene 80 % de
clinquer, 5 % de yeso y 15 % de zeolita natural y la variante que se propone PZ —
35 tiene una composicion de 5 % de regulador de fraguado, 30 % de zeolita activada
y 65 % de clinquer.

u 7 Dias m 28 Dias
37,4

Resistencia a la compresion, MPa

PP 350 PZ350

Figura 3.1. Resistencia a la compresion de los cementos PP-35y Pz 35

Como se puede observar en los resultados de resistencia a la compresion
mostrados en la figura 3.1 el cemento PZ-35 muestra mayor resistencia a la
compresion a edades tempranas lo que influiria considerablemente en la produccién
de prefabricados que es un mercado que los cementos puzolanicos se encuentra

limitado por la baja reactividad a edades tempranas. A edades de 28 dias se
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comporta similar al PP-35 con ligeramente mayores valores, esto indica que se
pueden utilizar indistintamente estos dos cementos cuando la resistencia que se

necesite sea a edades mayores.
3.4.2 Andlisis econdémico

El andlisis econdmico se realiza para la produccion de una tonelada de cemento y
teniendo en cuenta fundamentalmente el consumo de combustible en la produccion

del clinquer.

Tabla 3.5. Comparacioén econémica de los cementos PP-35y PZ-35

Indicadores PP-35 PZ-35
Consumo de clinquer, kg 800 650
Consumo de combustible, kg 80 29,25

Costo por consumo de combustible,

usD 14,24 5,21

Como se puede observar debido al mayor porcentaje de sustitucion de clinquer por
zeolitas activadas se reduce el consumo de clinquer en un 15 % lo que influye en el
consumo de combustible en una reduccion de alrededor de 50 kg de combustible
por cada tonelada de cemento producida. Esta reduccién teniendo en cuenta el
precio del petcoke actual (178 USD/t), la produccién se veria beneficiada en 9.03
USD por cada tonelada de cemento producida.

Si analizamos por ejemplo la fabrica de cemento de Siguaney que produce 500
toneladas de clinquer al dia. Considerando que todo el clinquer se utiliza para
producir el cemento PZ-35, la produccion asciende a 769,23 t/d y traeria consigo un
ahorro de 6946.15 USD solo por el concepto de ahorro de combustible en la

produccion de clinquer.
3.4.3 Analisis Ambiental

La produccion de este nuevo cemento (PZ-35) en comparacion con el PP-350
acarrearia una disminucion de un 15%, en el consumo de clinquer, que por ser el
proceso clave del ciclo de produccion implicaria significativos ahorros econémicos,
energéticos y ambientales. Fundamentados en que el costo de los aditivos es
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sustancialmente inferior al costo del clinquer, se debe tener en cuenta que casi el
90% de la energia consumida en el sistema corresponde a la produccion de
clinquer; consecuentemente, los cementos que utilizan menores cantidades de

clinquer consumen menos energia.

Las emisiones de SOX, NOX, COz2dependen de la cantidad de clinquer que tiene el
cemento, es por ello que si se reduce la cantidad de clinquer se afectaria
positivamente las categorias de impacto de mayor importancia (energias no

renovables, respiracion de sustancias inorganicas y calentamiento global).

La disminucién de un 15% en la cantidad clinquer del cemento PZ-35, habria
significado en el aflo 2020 alrededor de 49.220,06 toneladas menos de CO2, 1,69
toneladas menos de NOX y 991,18 toneladas menos de SOX a la atmoésfera,

ademas de los correspondientes ahorros energéticos.
Conclusiones del capitulo

e El material esta compuesto fundamentalmente por silicio calcio y aluminio
representando 25,67; 9,93 y 5,225 % respectivamente y en el tratamiento se

extraen de la fase zeolitica alrededor del 10% como agua de constitucion.

e La principal fuente de energia del horno esta dada por la combustion del
petcoke, representando el 97 % de los aportes de calor en el horno y el mayor
consumo se encuentran en el calor necesario para transformar la zeolita en

el producto activado consumiendo el 47 % del calor aportado.

e Para producir el material cementicio suplementario a partir de las tobas
zeolitizadas del yacimiento Caimanes activadas térmicamente se consumen
4.22 kg de petcoke por cada 100 kg de mineral lo que significa un ahorro con
respecto a la produccion de clinquer de 5,8 kg de combustible por cada 100

kg de clinquer.
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CONCLUSION

La activacion térmica de las zeolitas permite producir un cemento PZ-35 con
porcentajes de sustitucion de 30 % de clinquer, la activacion térmica de las zeolitas
en un horno de tambor rotatorio muestra un indice de consumo de combustible de
4,2 kg de petcoke por cada 100 kg de zeolita a procesar lo que representa una
disminucién de consumo con respecto a la produccion de clinquer de 5,8 kg de
combustible por cada 100 kg de clinquer producido y la produccién del cemento PZ-

35 representa un ahorro de 9,03 USD por cada tonelada de cemento producida.
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RECOMENDACION

e Realizar el balance técnico econdémico y ambiental del proceso de produccién
del cemento en comparacion con todos los cementos que se comercializan
el Cuba hoy y teniendo en cuenta todos los indicadores que intervienen en el

proceso de produccion de cemento.
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