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Prélogo

El desarrollo tecnoldgico y su aplicacidén al sector productivo son dos caras de una
misma moneda, pues el primero pierde su sentido si no se desarrolla plenamente
mediante aplicaciones practicas en procesos industriales mas eficientes. La clasica
cuestion sobre, qué fue primero el huevo o la gallina, puede transformarse en nuestro
ambito en la siguiente pregunta, qué va por delante la teoria o la prdctica. En la
primera de las cuestiones planteadas, es posible que exista una indecision que
perdurard tanto como perduren las teorias sobre el principio de las cosas, aunque los
desarrollos en biologia molecular van explicando inexorablemente las cuestiones
relacionadas con el origen de la vida. Sin embargo en la segunda, y gracias al desarrollo
de las grandes tecnologias, podemos decir que se ha ido pasando progresivamente de
la practica a la teoria en la mayoria de los campos, siendo la investigacién un baluarte
esencial e imprescindible en el progreso y la consecucién de los grandes logros de la
humanidad.

Siendo esto asi, que la teoria precede a la practica en la mayoria de los procesos, y los
ensayos a escala de laboratorio a las pruebas a escala industrial, muchas veces no es
facil disponer de los medios econdmicos necesarios para pasar de la primera fase
puramente investigadora a la segunda. Siempre me Illamé la atencion la dualidad
existente, y muy marcada en las fabricas de cemento, entre lo que se ensayaba en el
laboratorio para la realizacidon de grandes estudios tematicos, y las escasas pruebas a
escala industrial que se hacian en el horno, y que raramente se completaban a pesar
de disponer aparentemente de los medios necesarios para ello.



En el proceso, lo primero es la idea, el tema, la teoria y el estudio previo en el
laboratorio. Lo segundo son los medios para la realizacion de los ensayos practicos
necesarios, es decir, el horno, los molinos y en definitiva, la fabrica a disposicion de esa
idea. Lo tercero es la voluntad aunada en pos de esa idea y la organizacién vy la
determinacion de unir ambas cosas en aras de un logro a conseguir. Finalmente y en
cuarto lugar, necesitamos descubrir la ocasién adecuada para llevarlo a cabo y
aprovecharla.

En nuestro caso, logramos conjuntar todos estos elementos en espacio y tiempo,
tomando como punto de partida la consideracién de un fin genérico y elemental en un
entramado industrial: conseguir una materia prima de la mejor calidad. El objetivo
pues era mejorar el producto del horno, el clinquer, para obtener la calidad de
cemento dptima al menor coste posible, y automatizar el proceso para separarlo al
maximo de la dependencia humana.

Para ello disponiamos de unos medios materiales en laboratorio y en fabrica, que
gozaban de las mejores condiciones desde el afio 2004 en que se construyé con
tecnologia Polysius, un horno de via seca con precalcinador y torre de cinco etapas, y
un sistema automatico de toma de muestra tanto de alimentacién al horno como de
clinquer y cemento, que son analizados “on line” con un sistema Polab/Polcid de
recogida de datos centralizada.

Estas herramientas no habrian sido de utilidad sin la involucracién de un personal con
las ideas claras y con el deseo de adquirir los conocimientos necesarios para el manejo
de nuevas tecnologias de analisis de muestras.

La ocasion se presentd cuando Ana Maria Castafidon, buena amiga y mejor profesional,
me manifestd el deseo de realizar una Tesis Doctoral. Le describi la idea a grandes
rasgos y, aunque su relacion con el mundo del cemento era escasa y se empezaba
practicamente de cero, iniciamos con entusiasmo y dedicacidn el proceso a partir de la
firma de un contrato de colaboracidn con la Universidad de Oviedo.



Se comenzd con la formacion en fabrica sobre el proceso de fabricacion del clinquer
en el horno y la produccidn posterior del cemento. A continuacién se adquirieron las
nociones de cristalografia necesarias para introducirse en el mundo del método de
Rietveld. Este método de determinacién cuantitativa, se consider6 como la
herramienta mds adecuada para el manejo de los datos a tratar en el desarrollo de la
tesis, por su precision y rapidez a la hora de obtener informacién acerca de la
composicidn mineraldgica del material centro de este estudio: el clinquer.

Una vez en posesion de los conocimientos adecuados, el siguiente paso fue la
identificacion de las fases cristalograficas existentes en nuestro Clinquer, empleando
los programas Fullprof y X'Pert HighScore Plus. A continuacién se elabord una plantilla
donde se incluyeron las estructuras cristalinas mas apropiadas para la determinacion
de silicatos, aluminatos y de la cal libre en nuestro clinker.

El establecimiento de la relacion entre los resultados del cemento fabricado y la
calidad del clinquer utilizado, nos permitira optimizar las caracteristicas quimicas y
mineraldgicas del material, consiguiendo su fabricacion con un mayor rendimiento
econdmico sin detrimento de la calidad del mismo.

Mediante el empleo de herramientas matematicas y estadisticas, implementadas en el
programa SIMCA-P, se pudo simular y comprobar cientificamente que aquellos
parametros de marcha del horno, considerados como muy importantes para el
funcionamiento del mismo en base a afios de experiencia, eran de verdad
determinantes a la hora de obtener un clinquer con las prestaciones deseadas en cada
momento.

Los resultados inmediatos obtenidos del estudio han sido en primer lugar, la definicidn
de una materia prima con un estandar de cal (SC) un 0,5% mas bajo del que veniamos
utilizando, lo cual supone un aumento de las reservas de nuestra cantera que estd
subdosificada.

En segundo lugar, la obtencidn de un clinquer en un intervalo 6ptimo de alita entre
73% y 77% dado que por debajo de ese porcentaje la calidad del clinquer disminuye y



por encima supone un gasto de calorias sin que con ello se consiga beneficio alguno en
cuanto a calidad.

En tercer lugar, la constatacién de un intervalo de cal libre éptimo entre 1,2% y 2%
para la obtencidn de un mejor clinquer ya que por encima la calidad disminuye, y por
debajo supone un consumo de calorias innecesario ya que la calidad no mejora
adecuadamente.

Estos materiales obtenidos en unas condiciones de marcha del horno conocidas y
definidas en base a parametros fundamentales, % de aire primario, temperatura de
zona de sinterizacion, consumo calorifico, etc... y el estudio plasmado en esta tesis,
completando una fase de desarrollo clave, que representa un importante avance
practico para el control de las condiciones optimas de produccion, tanto desde el
punto de vista de la calidad del producto, como de la eficiencia del consumo
energético, nos dejan abierta la puerta para que, con pequeiias inversiones
posteriores, consigamos la automatizacion de la marcha del horno para independizarla
de la intervenciéon humana directa, y cerremos completamente el ciclo de este
proceso.

Pedro de Lama Loépez
Director de la Fabrica “La Robla Tudela-Veguin”
La Robla, abril de 2011
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Resumen

Una premisa del sector industrial es mantener o mejorar los niveles de competitividad,
para ello se necesita realizar una mejora constante. En la industria cementera, en
particular, es preciso optimizar continuamente los procesos de fabricacidon, para poder
obtener un ahorro energético y econdmico, siempre manteniendo y mejorando la
calidad del producto.

En la fabrica de cementos La Robla Tudela-Veguin, donde se ha realizado la tesis
doctoral, nos planteamos inicialmente, como objetivo general, la implantaciéon de un
método de control de calidad de forma continua. Para conseguir este objetivo se han
empleado distintas técnicas y métodos de caracterizacion del clinker en sus distintas
etapas de produccion.

Mediante la seleccién de las fases cristalograficas que mas se ajustan al clinker
estudiado y con el apoyo de analisis cuantitativos (ACF) de las mismas, se pretende
mejorar la calidad y optimizar el proceso productivo. Para ello se han utilizado las fases
mas caracteristicas, estudiando las fichas de cada una de ellas, y posteriormente se
han valorado las que mejor se adaptan a nuestro trabajo.

El estudio se realiza por Difraccion de Rayos X. Esta técnica permita cuantificar
directamente las fases presentes mediante la estructura cristalina de las mismas. La
medida del area de los picos de difraccidon se relaciona con la abundancia de cada fase
en la mezcla. Se ha utilizado el Método de Rietveld, que consiste en ajustar al
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difractograma experimental, el calculado y la linea base. Para utilizar este método es
necesario conocer las estructuras cristalinas de todas las fases que estan presentes
antes de comenzar el refinamiento.

Se determinan las caracteristicas del “Clinker tipo”. Para obtenerlas, se analizan los
parametros mas significativos de los clinkeres y se fija el intervalo donde varian.

En segundo lugar, se ha estudiado la influencia de los parametros del horno en la
calidad del clinker, llegando a obtener una correlacion entre ellos. Ademas se ha
podido comprobar que disminuyendo la temperatura de sinterizacién se mantiene la
misma calidad del producto, con el consiguiente ahorro energético.

Para ello se ha realizado un estudio estadistico con los parametros del horno y los de
calidad. Se han buscado entre ellos, las correlaciones para poder obtener los mas
importantes del proceso de fabricacion y los de calidad. Se utiliza un programa
denominado SIMCA P+12, empleado en campos de la industria, medicina y
biotecnologia, entre otros. Una vez conseguidos los pardmetros mas significativos, se
analiza su comportamiento en el proceso y su influencia en la calidad del clinker.

Con los resultados obtenidos, se demuestra que se puede reducir la temperatura de
sinterizacion del horno 502C y mantener valores de calidad altos, como ocurre con la
fase cristalogréfica Alita, que se encuentra en un intervalo del [73% - 78%].

La consecuencia mas significativa de nuestro estudio, es la disminucidon del consumo
de combustible del horno, lo que supone un importante ahorro energético y una
reduccion en los costes econdmicos de la fabrica manteniendo y mejorando los
pardmetros de calidad del clinker.
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Abstract

The main premise of the industrial sector is to maintain or improve the levels of
competitiveness; this will require a continuous improvement. In the cement industry,
in particular, it is necessary to continuously improve the manufacturing processes in
order to obtain energy and cost savings, while maintaining and improving the quality
of the product.

In the cement factory of La Robla Tudela-Veguin, where this PhD thesis has been
carried out, we initially considered, as a general objective, the implementation of a
real time continuous quality control method. To achieve this goal we have used several
characterization techniques and methods to control the clinker in various stages of the
production process.

Through the selection of crystallographic phases that best fit to the studied clinker and
with the support of a quantitative analysis (ACF) of them, which aims to improve
guality and optimize the production process. For this purpose the most characteristic
phases has been selected by studying first the fitting of each of them and then
considering the ones that suited better to the study.

The study is performed by X-ray diffraction. This technique allows us to quantify
directly the present phases through the crystal structure of them. The area under the
diffraction peaks is related to the abundance of each phase in the mixture. The
Rietveld method has been used. This method adjusts to the experimental
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diffractogram, the calculated and the baseline. To use this method it is necessary to
know the crystal structures of all the phases that were present before the refinement.
The characteristics of "clinker type” are determined. To obtain them, the most
significant parameters of the clinkers are analyzed and set the interval in which they
vary.

Moreover, the influence of kiln parameters on the quality of clinker has been studied
as well, obtaining a correlation among them. It has also been shown that decreasing
the sintering temperature is kept the same quality of product, thereby saving energy.
For this reason, a statistical study of the kiln parameters and quality has been carried
out. The correlation among them has been analyzed to obtain the most important
ones in the manufacturing process and quality. The program SIMCA P +12 has been
used. This program is used in industry, medicine and biotechnology sectors, among
others. Once we identified the most significant parameters, we analyze its behavior in
the process and its influence on the quality of clinker.

With the results of the study, they demonstrate that it is possible to reduce the
sintering temperature of the kiln 50 2C and maintain high quality settings, like Alite
crystallographic phase, which is in the range of [73% - 78%].

The most significant outcome of our study is the decrease in fuel consumption of the

kiln, which means significant energy savings and a reduction in the economic cost of
maintaining and improving plant quality parameters of clinker.
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Introduccion

El Cemento Portland es un conglomerante hidraulico muy empleado en la construccién
debido entre otros factores, a que esta formado por materias primas minerales (piedra
caliza, arcilla) muy abundantes en la naturaleza. Se obtiene mediante un proceso
industrial, partiendo de los componentes principales del cemento: cal, silice, aliminay
oxidos de hierro, todos ellos sometidos a un proceso de coccién.

Hace 5000 afios aparecen al norte de Chile restos de conglomerantes hidraulicos
utilizados por los indios. Tanto los egipcios como los romanos, realizaron grandes
avances hasta que en el siglo XVIII, se despierta un gran interés por el conocimiento de
los cementos. En 1824, Joseph Aspdin, un constructor de Leeds en Inglaterra, creaba el
nombre de cemento Portland y patentaba un material pulverulento que amasado con
agua y con arena se endurecia formando un conglomerado de aspecto parecido a las
calizas de la isla de Portland. Probablemente, el material patentado por Aspdin era una
caliza hidrdulica, debido entre otras cosas, a las bajas temperaturas empleadas en Ila

coccion.

Puede decirse que el prototipo del cemento moderno fue producido a escala industrial
por Isaac Johnson, quien en 1845 logra conseguir temperaturas suficientemente altas,
para clinkerizar a la mezcla de arcilla y caliza empleada como materia prima.
Actualmente, el cemento Portland ha llegado a una gran perfeccion y sofisticacion, y es
el material industrializado de construccion de mayor consumo a nivel mundial.
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La industria cementera estd presente en un amplio abanico de campos, como la obra
publica, que ha supuesto un gran impulso para consolidar esta industria; asi como los
sectores metallrgico y siderdrgico. A nivel mundial, ha habido épocas con recortes o
aumentos de consumo debido principalmente a crisis econdmicas. Es de destacar
también la labor investigadora que se desarrollé en Espafia, entre los afios 1939 y
1950, que dio lugar a la creacion en 1949 del Instituto Técnico de la Construccién y del
Cemento (Instituto Ciencias de la Construccién “Eduardo Torroja”). También es
importante en estos afios el incremento de la produccién nacional pasando de 1,8
millones de-toneladas en 1950 a mas de 8,1 millones de toneladas en el afo 1964.

Posteriormente en la década de los sesenta en Espafia, se produjo un importante
crecimiento econdmico, que supuso un boom para el cemento, ya que tanto la
produccién como el consumo se multiplicaron por cuatro.

El impulso de la industria repercutio favorablemente en la evolucién de la tecnologia
en las fabricas, construyéndose nuevas instalaciones y modernizandose otras,
aumentado asi la produccion. En 1983 el sector alcanzé un maximo de exportaciones,
superando los 13 millones de toneladas y colocandose Espafia a la cabeza de los paises
europeos exportadores de cemento y segundo del mundo detras de Japdn.

La evolucion del consumo fue bastante irregular desde los afios noventa, logrando un
maximo histdrico por las obras realizadas tanto con motivo de la Expo de Sevilla y los
JJ.00. de Barcelona en 1992.

A partir de este momento la caida del consumo fue generalizada, siendo la causa
principal el fuerte descenso del consumo interno, provocado principalmente por la
disminucion de las inversiones publicas y el retroceso del mercado de la vivienda.
Hasta entrado el afio 1998 no se alcanzd y superd el hasta entonces record en

consumo conseguido en 1991.
En los ultimos diez afios, el sector cementero espaiol se caracteriza por tener un

mercado muy dindmico y con un notable crecimiento de la demanda. El resultado de
dicha evolucion es que el consumo de cemento ha pasado de los 25 millones de
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toneladas en 1996 a 56 millones de toneladas en 2007, siendo Espaiia lider en Europa
y ocupando el quinto lugar del mundo, alcanzando un consumo superior a los 1300 kg
por habitante y afo.

En 2007, Espafia fue el segundo importador del mundo, sdlo por detras de EE.UU.,
situandose a la cabeza de los importadores de cemento a nivel europeo lo que
significa, en términos absolutos, unas entradas de cemento y clinker de 13,9 millones
de toneladas.

En la actualidad, el sector cementero nacional se encuentra ante una nueva etapa, un
cambio de ciclo provocado por el estancamiento que se ha producido en el
crecimiento de la edificacion residencial, Figura 1. Este descenso de la construccion de
nuevas viviendas podria verse amortiguado por una mayor inversion en obra publica 'y
obra no residencial, asi como por las inversiones en rehabilitacion de edificios y
viviendas de proteccidn oficial.

Evolucion Historica del sector cementero
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Figura 1. Evolucidon histérica de la produccién de clinker y cemento en Espana
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El consumo de cemento en el primer mes de 2011 ha sido de 1,5 millones de
toneladas, practicamente igual a la obtenida en 2010 y equiparandose a niveles de
consumo de 1998. Sin embargo, el mercado internacional en algunos paises se ha
incrementado notablemente, como son China, India y otros con economias
emergentes. Esto ha ayudado a la producciéon del mercado nacional, incrementandose
las exportaciones mas de un 31,3% en los ultimos doce meses.

La tesis doctoral se ha realizado en la fabrica de La Robla, provincia de Ledn,
perteneciente a la empresa Tudela-Veguin. La cementera pertenece a un grupo
formado por dos fabricas mas, situadas en la provincia de Asturias, Figura 2. Lleva
funcionando desde el ano 1961, celebrando este afio 2011, su cincuenta aniversario.
En 2004 sufrio una importante mejora en sus instalaciones de fabricacidon y
laboratorio.

s

r4
{ vaetedea 7L

Figura 2. Situacion de la Empresa cementera Tudela-Veguin

Debido a la buena situacion del sector cementero en la ultima década y las mejoras
realizadas en la fabrica, se han obtenido record histéricos en la produccion de la
misma, llegando a alcanzar 1150000 t /afio. Esta situacion tan favorable da lugar a que
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la Direccion de la Empresa se plantee realizar un estudio, donde en primer lugar se
mejorase el conocimiento del clinker producido, desde el punto de vista mineralégico y
cristalografico, para en una segunda etapa encontrar las correlaciones que pudieran
existir con los parametros del horno. Esto supondria tener controlada la calidad del
producto, sabiendo en que intervalo se tendrian que mover los pardmetros mas
importantes del horno.

Al realizar la ampliacidn en la fabrica se instalaron nuevos equipos en el laboratorio y
comenzaron a aplicarse tecnologias de control utilizadas en las fabricas punteras. Estas
mejoras también afectaron a la creacién de un sistema de toma de muestras
automatico por toda la instalacidn. Hasta esta fecha se utilizaban sistemas de calidad
tradicional, como son: calculo de los mddulos del cemento, formulas de Bogue,
pruebas en el laboratorio por andlisis quimico; ademas de tener presente el Peso Litro
(masa volumétrica aparente del clinker) como parametro muy utilizado para marcar la
calidad del clinker, desde el comienzo de la fabrica.

Con estas nuevas metodologias de control, el planteamiento del trabajo de
investigacion comenzd con el estudio de las fases del clinker.

El clinker de cemento Portland es un material hidrdulico que se obtiene por
sinterizacién de una mezcla especificada con precision de materias primas (crudo,
pasta o harina). La composicion quimica es: CaO, SiO,, Al,0s;, Fe,Os; y otros
compuestos.

El clinker es un material multifasico, es decir, formado por mas de una fase, y sus
propiedades fisicas y quimicas dependen de la abundancia de dichas fases. Por “fase”
se entiende aquel compuesto cuyas propiedades fisicas y quimicas dependen de la
composicion elemental, del tipo de enlace entre los atomos y de su estructura
cristalina. (M.A. de la Torre, 2003). Para conocer su composicion mineraldgica, se
combind la difraccidon de rayos X en polvo (DRXP) con el método de Rietveld,
considerando que es la herramienta mas adecuada para obtener el andlisis
cuantitativo de fases (ACF) del clinker.

INTRODUCCION 5



Para realizar este estudio con difraccién y el método Rietveld se requiere conocer las
estructuras cristalinas de todas las fases. Después de un proceso de estudio de las
metodologias existentes y el gran esfuerzo inicial en aprender este método, incluyendo
el perfecto manejo de los programas informaticos existentes, ajustandolos al clinker
concreto de la fabrica, se obtuvieron y definieron las fichas de las fases del clinker de
estudio mas adecuadas. Con esto se consiguid disefiar un método para tener
controlada la calidad del proceso. Cada dos horas se analizan y registran los resultados
de calidad mediante la creacién de una base de datos que automaticamente almacena
la informacion.

El paso siguiente fue buscar la correlacion entre los resultados de calidad con los del
proceso productivo. Para ello, se ha utilizado un programa estadistico SIMCA, que
busca la correlacién existente entre las variables X (parametro del Horno) y las Y
(parametros de calidad). Después de un estudio exhaustivo se obtuvieron los
pardmetros mas influyentes en el proceso y se establecieron unos intervalos de
trabajo, para obtener los resultados de calidad marcados. Esto ha supuesto una mejora
en la fabricacién del clinker, manteniendo una calidad constante y obteniendo un
ahorro energético.

Este trabajo de investigacidn ha sido financiado integramente por la Empresa Tudela —
Veguin, sumandole la colaboracion cientifica y técnica del Instituto Ciencias de la
Construcciéon “Eduardo Torroja” perteneciente a la Agencia Estatal Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC) y las Universidades de Oviedo y Ledn.

Esta tesis doctoral ha tenido la oportunidad y la fortuna de haber podido realizarse en
las condiciones reales de una fabrica y poder aplicar sus resultados directamente al
proceso. Este matiz hace que la estructura sea algo diferente a las planteadas de forma
experimental en un laboratorio universitario o de un centro de investigacion. Se ha
distribuido por capitulos muy diferenciados. El primero describe en detalle el proceso
de fabricacidn del clinker. En el segundo se muestran las técnicas empleadas y después
los resultados experimentales, quedando definidas las fases del clinker de la fabrica.
Una vez cubiertas estas etapas, se plantea en tercer lugar un estudio estadistico
mostrando los resultados obtenidos; para asi pasar en cuarto lugar a la discusion de los
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parametros mas importantes y con mayor influencia. En el ultimo capitulo se realiza un
calculo del ahorro energético que supondria para la fabrica la aplicacion de los
resultados obtenidos. Ademas se han planteado varias vias de investigacion que
surgen de los desarrollos alcanzados en el presente trabajo, y quedan abiertas para
gue en un futuro se pueda continuar trabajando en ellas.
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Objetivos

1. Objetivos

e Mejorar la calidad y optimizar el proceso productivo en la fabricacion de
clinker.

e Determinar los métodos de analisis y control que mejor se ajustan a los
procesos industriales de fabricacién de clinker, adaptandolos a los procesos de
produccién de la factoria de La Robla.

e Encontrar las estructuras de todas las fases cristalograficas que mejor se
adaptan a nuestro estudio, reproduciendo las condiciones reales existentes en
el proceso.

e Establecer los parametros mas importantes que determinan las caracteristicas
del clinker y fijar, a partir de ellos, los intervalos 6ptimos de trabajo.

e Realizar un estudio estadistico con los parametros que fijan las condiciones de
trabajo del horno y los que determinan la calidad del producto, para obtener
las correlaciones mas significativas entre ellos y evaluar la capacidad predictiva
del método.
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Analizar el comportamiento de estos parametros en el proceso y su influencia
en la calidad del clinker.

Optimizar la temperatura de sinterizaciéon y disminuir el consumo de
combustible del horno, para obtener los objetivos de calidad, lo que supondra
un importante ahorro energético.

Optimizar las condiciones de operacién de la Fabrica, disminuyendo los costes
econdmicos, sin afectar a la calidad del producto.

OBIJETIVOS



CAPITULOI
Descripciéon y analisis del proceso productivo



Horno rotativo



CAPITULOI
Descripciéon y andlisis del proceso productivo

1.1. Introduccién

El cemento Portland es un material de naturaleza inorgdnica, que reacciona con el
agua, formando una matriz adhesiva, y que combinado con otros materiales se usa
como material compuesto para estructuras. El material compuesto mas usado es el
hormigdn, que es una mezcla de cemento, agua y distintas cantidades de arena y
grava. También otro material compuesto, que estd muy relacionado con el anterior, es
el mortero, que es una mezcla de cemento, agua y arena fina.

El inicio del desarrollo del cemento tal y como se conoce actualmente, fue en 1824
cuando un constructor, Joseph Aspdin, desarrollo y patentd el cemento Portland, y
dicho nombre se debe a la similitud entre este material y la piedra calcarea de
Portland, en el Reino Unido. Este fue el inicio para desarrollar el cemento de silicatos
de calcio que conocemos a dia de hoy.

Se han realizado muchos estudios sobre cementos y las materias primas, pero en este

trabajo se estudiard en concreto el clinker de una fabrica determinada y con unas
materias primas concretas.
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1.2. Descripcion del proceso

Como se puede observar en la Figura 1.1, el proceso de divide en distintas partes, se

pueden diferenciar en:

VI.
VII.

Proceso Cantera

Parque de Prehomogeneizacion de materia prima y carbén
Molino de crudo y carbén

Horno rotativo y precalentador

Enfriador

Transporte y almacenamiento de clinker.

Fabricacion de cementos.

Los componentes principales para la fabricacion del clinker son la cal, la silice, la

alimina y el éxido de hierro.

Los minerales utilizados son, entre otros, caliza, margas o arcilla. Aportan compuestos

minerales, como el carbonato calcico (CaCOs), que es una fuente de cal en la

fabricacion del clinker.

La materia prima se explota en una cantera cercana a la fabrica de cementos.

14
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Figura 1.1. Diagrama de flujo Fabrica

1.3. Caracteristicas de la cantera

La explotacion de la cantera se encuentra en un sinclinal que esta constituido en sus
flancos por materiales calizos del Carbonifero, en su nucleo aparecen pizarras,

cuarcitas y algunos niveles calizos.

Las Calizas de Cantera son las explotables para la fabricacién del cemento. La potencia
puede variar y llegar en algunas zonas a tener una media de 60 m, constituido por
calizas negras fétidas en bancos de 20 a 60 cm, con veteado de calcita y con alguna

intercalacién de pizarras negras de tipo lentejonar.
Se hace una media de carbonatos, de las distintas zonas mas ricas o mas pobres. Suele

presentarse como una masa caliza bastante homogénea, con un elevado porcentaje de
carbonatos, el tramo suele superar un contenido medio en carbonatos del 90%,
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llegando en algunos bancos al 98%. A estas calizas se les denomina en la explotacién
Calizas de Alta (ley).

De la cantera se extraen dos tipos de mineral, denominados “piedra baja” y “piedra
alta”, Tabla 1.1. La diferencia entre ellos, se encuentra en el porcentaje de Carbonato

Calcico.
Tabla 1.1. Tipos de piedra de cantera
Tipo de Mineral % COsR
Piedra alta (A) >82%
Piedra baja (B) 65%-82%
Escombro <65%

También se considera estéril cuando el valor de COsMg es mayor del 20%.

Se realizan andlisis por fluorescencia, de cada una de las voladuras que se realizan. Con
estos resultados, se obtienen unos porcentajes de dxidos de silicio, Al,03, Fe;03, Ca0,
MgO, K,0, SO3, CaCOs;, MgCO0Os, RCO3; que indican cdmo es el mineral y el porcentaje
de correctores que se tiene que afadir en el proceso.

En la Tabla 1.2 se muestran los resultados medios obtenidos por Fluorescencia de la
PIEDRA ALTA, PIEDRA BAJA y PIEDRA PREPARADA.

Tabla 1.2. Composicién quimica de los tipos de piedra (% en peso). Con una pérdida al fuego
de 39,5%

MEDIA Si02 Al:Os | Fe20s3 | CaO MgO | K20 SOs CaCOs
Piedra Alta 5,67 1,82 0,71 48,28 | 0,44 0,35 0,73 87,29
Piedra Baja 11,95 | 3,73 14 40,66 | 0,67 0,67 0,78 74,23

Piedra Preparada 7,43 2,37 0,89 45,92 | 0,55 0,53 0,63 82,01
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El valor del CaCOs es igual que RCOs. Para calcular el porcentaje de CaCOs que aparece
en la Tabla 2, se suman los pesos moleculares del CaCO3y MgCOs; utilizando la férmula
1

RCO3 = Ca0 x (100/ )+ Mg0 x 2,5 [1]

Para obtener la composicion deseada, se anaden correctores que ajustaran los
porcentajes de materias primas. Son compuestos que se afladen, en pequefia
proporcidén, para aumentar los éxidos que sean deficitarios en la composicidn de la
mezcla.

Los correctores que se utilizan son: arena, mineral de hierro y piedra caliza. Los dos
primeros se introducen en la cinta transportadora o directamente en el molino de
crudo. La piedra caliza sélo se corrige en el molino de crudo.

La arena se extrae de una cantera préoxima a la cementera, y los materiales son del
Terciario Inferior. Estos sedimentos son de cardcter terrigeno, con escasa presencia de
carbonatos y de coloracién roja. Se pueden distinguir y se van alternando las ruditas,
areniscas, arenas, limonitas, lutitas y argilolitas.

Las composiciones de los correctores son:
ARENA: La cantidad de arena que se afiade es del 2,3%.

El MINERAL DE HIERRO se afiade un 1,2% del total, y la concentracién de Fe,03 varia
entre un 52% y 78%. Se puede ver en la Tablal.3, la composicién.

Tabla 1.3. Composicién quimica de los correctores arena y mineral de hierro

Oxid CaO Si02 | Al:Os | Fe:03 | MgO | Naz0 K20 SOs
xidos

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Arena 0,8 89,6 3,3 3,1 0,16 0,04 0,54 0,06

Mineral de Hierro 7,9 5,8 1,5 63,1 0,11 0,05 0,16 1,5
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1.4. Preparacion del mineral

El Mineral que se extrae de la cantera sufre un proceso de Trituracion, en la propia
cantera (Figura 1.2).

Todo el mineral pasa primero por un Precribador, Figura 1.3, para eliminar el material
bajo en carbonato, separando los tamafios menores de 35mm. A continuacion el
material pasa por una Trituradora de Impactos IM-17R de Laron-Mark S.A. (Figural.4)
con una capacidad de 1000 t/h y una granulometria del 95% < 80 mm. Este mineral se
envia a dos silos de Piedra Alta y Piedra Baja, con una capacidad cada uno de 1300 m>.

Y
LA

CINTA TRANSPORTADORA
DECANTERA AFABRICA )

Figura 1.2. Planta de machaqueo
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Las materias primas entran en fabrica a través de una cinta transportadora, Figura 1.5,
de 4 km de longitud y anchura de 1000 mm, con una capacidad de transporte de

1300t/h, que viene directamente de cantera.

CINTA TRANSPORTADORA
DE CANTERA A FABRICA

DESCARGA
EN
FADRICA

|
A PARQUE DE
T EREHOMO

Figura 1.5. Cinta transportadora de Cantera a Fabrica

Antes de entrar en el Parque de Homogeneizacién, dénde se almacena en unas pilas,
pasa por un Analizador Continuo de Materiales (CNA).

1.5. Analizador continuo de materiales (CNA)

La materia prima pasa por un analizador continuo (CNA), como se observa en la Figura
1.6, donde se analizan el Ca, Si, Al, Fe, Na, K, S, Mn, Tiy Mg.
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Figura 1.6. Concepto del CNA

Figura 1.7. Analizador CNA
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El CNA consta de las siguientes partes, como se puede ver en la Figura 1.7:
Una cédula de medida (MEN)

Tubo de neutrones (SODITRON)

Detector de radiacién y que se convierte en sefial eléctrica

Camara de proteccion contra radiaciones (Carcasa maciza de hormigdn boérico)
Armario electrénico

Sélo emite neutrones cuando estd conectado, y esta disefiado para que un trabajador
expuesto no reciba una dosis maxima de 1 ps,/afio, de forma que la radiacidon no
supere los 0,5 ps,/h.

Los nucleos de los atomos del material capturan los neutrones desacelerados,
guedandose en estado excitado para posteriormente pasar a un estado estable,

emitiendo radiacion y.

Los rayos y son detectados y traducidos a seiales eléctricas, formando un espectro de
rayos y. La distribuadn de los niveles de energia de los rayos gamma es Unica para
cada elemento. El espectro es analizado continuamente por un ordenador, que
determina la concentracién individual de los diferentes elementos, mediante sus

oxidos.

La informacién es emitida cada minuto, haciéndose medias cada quince minutos, que

se llevan el andlisis acumulativo del material de cada pila.

La principal ventaja que tiene este equipo, aparte de la rapidez de informacion y
escasa emisividad, es su prolongada vida (alrededor de 8000 h), al ser activado o
desactivado a voluntad, ajustdndose a la llegada o no del material de cantera. Otra
gran ventaja que tiene esta técnica, frente a todos los demas métodos de analisis, es la
gran profundidad de penetracion de la radiacién neutronica en el lecho del material.
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Figura 1.8. Esquema de la Dosificaciéon de correctores

1.6. Parque de Pre-homogeneizaciéon de mineral y de carbén

Después de ajustar el mineral en el CNA, con los correctores, se envia a un edificio,
Figura 1.9, preparado para almacenar dos pilas de piedra de cantera de 30000 t cada
una. Y carbon hasta 50000 t, con unos apiladores convencionales.

Figura 1.9. Vista Parque de Prehomogeneizacion
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El material de salida es movido por un rascador de puente para el mineral y uno de
portico para el carbén.

El mineral se extrae del parque mediante un rascador homogeneizador, el cual se va
llevando las pilas desde el centro del parque en direccidén hacia el extremo de las pilas.
Cuenta con wunos rastrillos, que realizan un movimiento favorable a Ia
homogeneizacion del material, almacenado en distintas capas a lo largo de toda la pila.
El rascador empujard el mineral hacia el borde de la pila, donde estard la cinta
transportadora que se encargara de extraer la piedra del parque, conduciéndola hacia
una torre de transferencia. De alli, saldrd una cinta encargada de llevar la piedra a la
tolva de alimentacion, del molino de crudo.

El coque de petréleo, denominado como “carbdn” antes de apilarse, pasa por una
trituradora de rodillos para reducir el tamafio del material a < 50 mm, el 95%. Tiene
dos rascadores uno de brazo mas largo que empuja el carbdn hasta una cinta y otro de
brazo corto que esta parado.

Cuando el brazo de mayor longitud llega al limite de altura que tenga preestablecido,
el rascador de menor longitud acerca al otro para facilitar la evacuacién de toda la pila
de carbodn.

Figura 1.10. Rascador de carbén
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La media anual del coque de petréleo, aparece en la Tabla 1.4:

Tabla 1.4. Medias anuales combustible

Parametros Porcentajes
Cenizas 0,56(%)
Volatiles 10,84(%)
Poder Calorifico superior 8422 kcallg
Humedad 6,56(%)

1.7. Molino de carbén Dorol

Los molinos verticales son apropiados para la molienda de minerales semiduros vy
blandos, aunque también se pueden emplear para algunos minerales relativamente
duros. Se realizan simultaneamente tres operaciones: molienda, secado y separacion.

Son empleados para la molienda y el secado combinados. Para ello se emplean
grandes cantidades de gases de escape a baja temperatura. Se pueden secar sin
problemas materiales con una humedad de hasta el 20% H,0O. Se realizan
simultaneamente tres operaciones: molienda, secado y separacion.

Las caracteristicas mas significativas del molino RMK 27/13, aparecen en la Tabla 1.5:

Tabla 1.5. Caracteristicas molino carbén.

Material a moler Coque de petrodleo
Plato de molienda 2700 mm de @
Rodillo de molienda 1400 mm de @
Capacidad de molino 17,5 t/h

Finura de polvo 3% R. 0,09 pm
Humedad entrada Max 10%
Humedad remanente <1%
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El carbén entra al molino, Figura 1.11, por el centro del plato de molienda, mediante
un sistema de dosificacion. El material
fragmentado por los rodillos es empujado
hacia fuera sobre el borde del plato de
molienda por la fuerza centrifuga.

La corriente de gas caliente que sale por el
anillo de inyeccion seca el material, lo
recoge y lo transporta al separador
dindmico. Este se encarga de separar el
material que llega con la corriente de gas
caliente en producto acabado y en gruesos,
gue estan en circuito cerrado. El producto
final es descargado con la corriente de gas y

separado en el filtro de desempolvado,
como se observa en la Figura 1.12.

Figura 1.11. Molino de coque de petréleo
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Figura 1.12. Circuito del molino de coque de petrodleo

1.8. Molino de Crudo

El material procedente del parque descarga en la tolva de materias primas, previa al
molino de crudo. A la cinta que lleva este material al molino de crudo, se le afiaden los

correctores procedentes de las tolvas de dosificaciéon, como se observa en la Figura
1.8.

Capitulo I. DESCRIPCION Y ANALISIS DEL PROCESO PRODUCTIVO 27



ADITIVOS &
BOLIENDA DE CRUDD =

l—l

p e fe 5
(I

J_L_- |

Q| E
T
(| ==F

l

FILTRO MOLIND DE CRUDO
: ¥ HORM
[ g 1 EhH :
| Tl ] "7|  SILODE HOMOGENEIZACION 2 | MOLINODECRUDG
b g
f :
i R i

A PRECALENTATIOR |

1
|

|

|

| l
7

ilr! Ll‘l'\l# /'
|5

RECIRCULACION
T, o7

Figura 1.13. Molino y Silo de Crudo

El material que entra en el Molino RMR 38/19/4, Figura 1.13, es una mezcla de caliza,
arena y mineral de hierro. Las caracteristicas del molino vertical son:

e Finura del producto acabado: 10-14% R 90 um
e Capacidad con 4 rodillos: 230-248 t/h

e Capacidad con 2 rodillos: 150 t/h

e Consumo especifico de energia: 8,7 kWh/t
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Figura 1.14. Molino vertical Quadropol

El molino QUADROPOL, Figuras 1.14 y 1.15, realiza tres operaciones simultdaneamente:

1. Molienda
2. Secado
3. Separacion

El molino vertical cuenta con cuatro rodillos dispuestos en estrella, alrededor del plato
de molienda. La alimentacion al molino es mediante un dispositivo de dosificacién y
una resbaladera que centra el material en el centro del plato de molienda en rotacién,
donde la fuerza centrifuga lo arroja hacia los rodillos que lo trituran.
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Carcasa

Sist. Hidraulico

Mesa de molienda

Figura 1.15. Detalle molino de harina

Rodillo Hormig()n

El material triturado rebosa por encima del borde del plato de molienda, y los gases
calientes lo recogen, lo seca y lo lleva hasta el separador.

El separador dinamico SEPOL, Figura 1.16, separa el material contenido en la corriente
de gases en finos y gruesos. El material grueso pasa de nuevo al plato de molienda
para ser molido de nuevo. El material fino se descarga con la corriente de gases y
decantados en los ciclones como producto final.

El sistema cuenta con cuatro ciclones de alto rendimiento cuya misidn es separar la

harina de crudo contenida en la corriente de gases. Esta harina una vez separada se
envia al silo de harina.
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SEPOL® Separador

b

P Carcasa del molino libre de fuerzas

|_— Rodillo con sistema hidraulico

— Plato de molienda con blindaje

—— Anillo de descarga

Figura 1.16. Molienda del crudo QUADROPOL.

1.9. Silo de Harina

La harina procedente de los ciclones del molino de crudo se introduce en el silo de
harina, Figuras 1.17 y 1.18, que sirve para almacenar la harina de crudo,

homogeneizarla y poder garantizar una calcinacion estable y correcta.
El silo tiene siete entradas (6+1 central) unas dimensiones de 72,4 m de altura, un

didmetro interior de 6 m y una capacidad maxima de 12500 m?, cuenta con 8 areas de
salida a la cdmara de mezcla, como se puede observar en las Figuras 1.19, 1.20y 1.21.
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Figura 1.18. Silo mezclador tangencial
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- cantidad de entradas (6 + 1)

- cantidad de salidas (8)

Figura 1.19. Numero de entradas y salidas del silo.

F_JL paso 1:

— distribucion de material horizontal
para formacion de lechos.

paso 2:
/mezclar de lechos con generar trombas
arriba de seccion de salida de silo.

———paso 3:
formacion de lechos interior del
recipiente de mezcla.

Figura 1.20. Pasos de mezcla del silo de harina.
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Formacion de trombas

Figura 1.21. Rendimiento de mezcla con formacion de trombas.

1.10. Crudo

Toda la materia prima que estd almacenada en la nave de prehomogeneizacion, se va
pasando por el molino de crudo, a la salida del molino de crudo se hace un analisis. El
material molido pasa al Silo de Homogeneizacién, y de ahi a través de unos elevadores
se introduce en la torre, donde estdn ubicados los ciclones y precalentador.

Las materias primas se muelen y se homogenizan para que la composicion quimica sea
regular.

Los porcentajes de crudo, a la entrada del horno, con los correctores utilizados, se
indican en la Tabla 1.6:
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Tabla 1.6. Porcentajes del material entrada del horno

Material Porcentaje general Porcentaje Fabrica
Caliza 72% 96%
Arcilla 11% (*)
Mineral de Fe 1% 1,2%

Arena 6% 2,3%

(*) En la fabrica, no se aiiade arcilla, por tenerla incorporada en la cantera.

Los cuatro éxidos mayoritarios que integran la composicién quimica del clinker son
oxido de calcio (Ca0), silice (Si0O;), alumina (Al,0s3) y éxido de hierro. (Fe,03); ademas

contiene elementos minoritarios como Na*, K, Mg

Y s%.

La alimentacién media a la entrada al horno, es la que figura en la Tabla 1.7:

Tabla 1.7. Media alimentacién horno

Componente Porcentaje
CaO 42,56%
S102 13,24%
Al:03 3,62%
Fe203 2,15%
MgO 0,57%
Naz0 0,25%
K20 0,68%
SrOs 0,64%
SOs 0,74%
Pérdida al fuego 34,88%
Elementos minoritarios 0,67%

La media anual de la composicion del clinker a la salida del horno, tiene los

porcentajes, que se indican en la Tabla 1.8:

Tabla 1.8. Porcentajes de 6xidos de crudo antes de entrada precalentador

Componente Porcentaje
CaO 65,34%
SiOz 20,80%

Al>O3 5,49%
Fe203 3,22%
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MgO 0,86%
Na20 0,42%
K20 1%

SrOs 0,86%

SOs 1,56%

Elementos minoritarios 0,17%

Cal libre 1,59%

Residuo Insoluble 0,06%
Peso Litro 1322 g/l

Después de la torre el crudo entra en el horno, donde se van produciendo todas las

reacciones.

1.11. Instalacién del horno

El horno esta incluido dentro de un grupo formado por distintos equipos que se
muestran en la Figura 1.22.
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Ficura 1.22. Instalacién del horno.
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1.11.1. Torre Dopol. Precalentador

El precalentador tiene dos misiones:

I.  Mejorar la economia térmica, realizando un intercambio de calor entre el gas y
el material de la manera mas 6ptima.

II.  Reducir la emision de polvo.

Para el diseno del intercambiador de calor, se tiene en cuenta las velocidades de los
gases para el funcionamiento éptimo de la instalacién, obteniendo un buen transporte
de la harina de crudo dispersa y una buena separaciéon de ésta con el gas en los
ciclones.

Los puntos de trabajo 6ptimo especificos se consiguen, para un combustible dado,
teniendo una combustion o6ptima lo cual supone la minimizacion del consumo
calorifico que tiene lugar con el uso de un exceso de aire lo mas bajo posible siempre
gue no se produzca una cantidad de CO apreciable, en estas condiciones, la cantidad
de gas de escape serd lo mas baja posible.

La cantidad de aire utilizado en la combustiéon es variable depende del tipo de
combustible, del consumo calorifico y de la mejor o peor optimizacién de la
combustion.

1.11.2. Ciclones

El precalentador cuenta con cinco ciclones, Figuras 1.23, 1.24 y 1.25, y las funciones

son:

e Calentamiento de la harina de crudo en la corriente de gas.

e Separacion de la harina de crudo y descarga por la resbaladera de harina.
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Figura 1.23. Ciclones del precalentador. Se observan los
cinco ciclones (color azul), calcinador (color amarillo), y el
precalentador (color marrén) y el horno (color rojo).

Tubo de
inmersion

Figura 1.24. Flujo de aire y harina
dentro del ciclén.

Conducto
de harina

Caja de
dispersion

Tuberia de gas
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Salida ciclon 5

340 °C = 40 mbar

- 30 mbar

- 24 mbar

-19 mbar

- 14 mbar

- 8 mbar

840 °C

1080 °C - 5 mbar

Figura 1.25. Perfil de temperatura y presion.

1.11.3. CAmara de combustién

Esta montada entre la segunda etapa del cicldn y el calcinador. Las funciones que tiene
son:
- Aportar calor de proceso para el calcinador
- Genera una zona de alta temperatura para la aceleracién de la combustion de
combustibles poco reactivos.

El guemador de la cdmara de combustidn, esta instalado sobre la cabeza en el centro
de la cdmara. El aire de combustion (aire terciario) es aportado a la cdmara en una
parte a través de la cabeza y en una mayor parte tangencial a la parte superior. La
combustién comienza en el centro de la parte superior donde existe menos polvo.
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Se ha introducido sdlo en esta parte del proceso, un alimentador para incorporar
combustibles alternativos (neumaticos). Se han ido incrementando el consumo, hasta
alcanzar un porcentaje de un 30% y teniendo un poder calorifico medio de 7100 kcal/t.

En la Figura 1.26, se puede ver la Cdmara de Combustién, con todas sus partes y
entradas de aire. En la Figura 1.27, se describe las distintas temperaturas que existen
en la cdmara de combustién.

Entrada central de aire terciario

Entrada de material
del ciclon 2

Entrada de material
del ciclén 2

Entrada tangencial
de aire terciario

Entrada tangencial
de aire terciario

Salida de la camara
hacia el calcinador

Tuberia del terciario

Perfil de temperaturas

Figura 1.27. Temperaturas Cadmara de Combustién.
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1.11.4. Calcinador MSC-CC

La funcidn principal del calcinador es por un lado dar lugar a la descarbonatacién, que
consiste en la descomposicidon del CaCOs; en CaO y CO,, que tiene lugar a partir de los
700°C, pero mas correctamente entre 850°C y 900°C. Y por otro, reduccidn de los NOy
formados en la zona de sinterizacion evitando que se vuelva a formar NOy, que
proceda de la combustién en el calcinador.

Las fuentes de energia calorifica, que llegan al calcinador, proceden de:
e Calor procedente del combustible del quemador del calcinador. Esto es el 55%
del total, y el mas facil de controlar la temperatura. Existe un margen de £ 5%
se emplea para optimizar pardmetros, como la calidad del clinker.
e Calor del gas de escape del horno y el polvo contenido en él.

e Calor que aporta el aire terciario y el polvo contenido en él.

En la Figura 1.28, se muestra el Calcinador.

Figura 1.28. Calcinador.
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Una vez que el material sale de este equipo, una parte de esta harina va directamente
al horno, y el resto se une con la que viene del cicléon 1 y pasan ambas, al horno

rotativo.

1.11.5. Horno rotativo

En el horno rotativo, Figura 1.29, es donde se realiza la coccidon y se convierte en
clinker la harina de crudo, que se ha calentado con antelacidn en el precalentador y se

descarbonata en el calcinador.

Figura 1.29. Vista del Horno rotativo

En la Figura 1.30, se representan las temperaturas en el interior del horno. Se puede
ver el incremento de temperatura a medida que avanza en el horno el material y los
gases; como van ascendiendo hasta alcanzar un maximo de 1500°C para el material y
2100°C para los gases. También se observa una variacidn si se trabaja con llama larga o

[lama corta.
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Figura 1.30. Evolucién de las temperaturas dentro del horno

Se puede observar el resultado del escaner de temperaturas del horno (Figura 1.31).
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Figura 1.31. Escaner de temperaturas del horno
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e Caracteristicas del Horno Rotativo, aparecen en la Tabla 1.9:
Tabla 1.9. Propiedades del Horno Rotativo.

CARACTERISTICA VALOR

Didmetro 4,2 m (4 m en la salida)
Longitud 60 m

Inclinacién 4%

Velocidad maxima 3,5 rpm

Numero de apoyos 2

e Parametros importantes del Horno
» Longitud/ Didmetro- Radio
» Inclinacion del Horno
» Cargadel horno
» Velocidad del horno

Las zonas tedricas del horno se indican en la Tabla 1.10y 1.11:

Tabla 1.10. Caracteristicas tedricas de las zonas del Horno.

Z interi del
H(Z)I;ii) 1;1;’311"-1;)71‘% € Teoria D=4,2 m Zona
Zona de Calcinacién 3,0 *D 12,6 m 0<x<12,6
Zona de Transicién 5,0 *D 21,0 m 12,6<x<33,6
Z d

onace 5,0 *D 21,0 m 33,6<x<54,6
Sinterizacién
Z d

ona ge. 1,0 *D 4,2m 54,6<x<58,8
Enfriamiento

(Fuente: Duda, 1977)
Tabla 1.11. Caracteristicas tedricas del horno

Z T t °C
% Longitud del horno ona ;;Eg:rjl;;;,al
1
14 Zona de Precalefaccion 100-550
25 Zona de Calcinacién 550-1100
Zona de sinterizacién o
20 . 1100-1450
coccidn
8 Zona de enfriamiento 1450-1380

(Fuente: Duda, 1977)
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En el Horno rotativo via seca, se realizan los siguientes procesos:

Liberacion del agua combinada en las sustancias arcillosas.
Disolucién del carbonato de magnesio.
Disolucidn del carbonato de calcio.

P wpnPRE

Combinacidén de la cal con los minerales de la arcilla, es decir, formacién de los
minerales principales del clinker que discurre de acuerdo a la ecuacion
siguiente:

12 CaO + 2Si0; + 2Al,03 + Fe;03 —> 3 CaO' SiO, + 2Ca0 " Si0; + 3Ca0 " Al,03 + 4Ca0 -
A|203' Fe,03.

La energia necesaria para que se produzca este proceso de clinkerizacién procede, por
una parte del quemador de la zona de sinterizacion en el que se quema un 45% del
combustible total y del aire secundario, que va al horno con el calor recuperado,
después de enfriar el clinker en el enfriador.

1.11.6. Quemador horno

El quemador esta situado en la zona de sinterizacidon. Para su buen funcionamiento, es
necesario optimizar el proceso de produccién, reducir el consumo de combustible y
las emisiones de gas de escape. También esta preparado para modificar el cambio de
tipo de combustible, Figuras 1.32 y 1.33.

Hulla/Petréleo del

Figura 1.32. Detalle cana del quemador
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Quemador principal

Figura 1.33. Disefio del sistema de fluidificacién

Divergencia Ratacitn

Carbdn

T T M T N R R N R N R R

TN LT TETETL LTS rFrrrrd

Posicion
del quemador
encendido

Figura 1.34. Posicién de la entrada del combustible y aire primario
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Sistema de fluidificacion ’

Figura 1.35. Detalles salida de la cafia del quemador.

Existe una gran influencia del aire primario en la forma de la llama, Figuras 1.34 y 1.35.
Al aumentar el Aire Primario, lo que se consigue es mayor compactacion de la llama,
aumento de la temperatura de la llama y mayor mezcla del aire primario con el
combustible.
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Se consigue una mezcla mejor del aire primario y de carbén estudiando la salida del
mechero. Ademas, la variacidn del diametro de salida de la boquilla del tubo, permite
determinar la velocidad de inyeccién de la mezcla de combustible y aire primario. En
general, se cumple que cuanto mayor es la velocidad de salida tanto mas corta e
intensa es la llama obtenida por la combustion del carbén (coque de petréleo). La
velocidad de la mezcla de aire primario y polvo de carbén es funcidn del caudal del
horno y de su diametro.

m/seg
10

W0 4

8w
i

i'ﬂ)

g B

8 8

Velocidad en la tobera
">
(=]

2 1 H 5 fm
Dismetro del horno

Figura 1.36. Velocidad de la tobera del quemador en funcién del didmetro del horno
(Fuente: W. Duda, 1997).

En esta Figura 1.36, se muestran las velocidades que corresponden a la tobera del
guemador. Estas velocidades son las que condicionan la forma de llama éptima y con
ello crean las condiciones favorables al intercambio térmico entre la llama y el

material.

Si variamos el aire primario por aumento o disminucion del aire radial se obtiene una
llama mas corta y ancha. Si el aire primario disminuye o aumenta el aire axial se
consigue una llama mas delgada y larga.

El aire primario es un 15-20% del total del de combustidn. El aire secundario influye en
la formacion de la llama, es importante estabilizar la temperatura del aire secundario
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en un valor muy alto. Cuando la temperatura del aire secundario es muy alta, la llama
es mas compacta y corta.

El diametro de la tobera del quemador es funcién de la cantidad de aire primario y de
la velocidad del aire de la tobera.

Dentro del horno penetra la tobera del quemador para permitir que haya una zona de
enfriamiento en su interior, para que en el clinker llegue al enfriador a no demasiada
temperatura. La punta del quemador debe estar orientada hacia el eje del horno
dirigiéndose hacia el material.

La calidad de la combustién se podra juzgar por el contenido de CO y O, de los gases
de escape del horno. La combustién debe hacerse con exceso de aire para evitar CO en
el gas de escape. Para ello se utiliza el analizador de O, y de CO en la entrada del
horno.

En el quemador principal se necesita del orden del 45% del total, para que se obtenga
un clinker de buena calidad. Para controlar la buena calidad del clinker dentro del
horno, se utilizan pirdmetros y se controla el consumo de potencia del motor principal
de accionamiento del horno.

El quemador utilizado es de la marca POLFLAME VN, Figura 1.37, las caracteristicas

técnicas son las que aparecen en la Tabla 1.12:
Tabla 1.12. Propiedades del quemador Polflame VN

Datos Técnicos Valores
Capacidad térmica 232,2 GJd/h
Longitud 8100 mm
Diametro 559 mm
Hulla o petréleo de coque 5900 kg/h
Gas natural 5900 kg/h

2100 — 8580 Nm3/h

1re primario 300-445 mbar

2300 Nm?/h

Aire de transporte
600mbar
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Figura 1.37. Vista de la cafia del quemador

El combustible utilizado es polvo de carbdn, para el arranque del horno se emplea fuel-
oil.

Las caracteristicas del polvo de carbdn (coque de petrdleo) son las que figuran en la
Tabla 1.13.

Tabla 1.13. Caracteristicas medias del coque de petréleo

Caracteristicas Porcentajes (%)
Cenizas 0,56 %
Volatiles 10,84 %
Poder Calorifico Superior 8422 kcallg
Humedad 6,56 %

La posicion del quemador esta situada en el centro y paralela al centro de la seccién
del horno rotativo.
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1.12. Enfriador Polytrack

El enfriamiento del clinker influye sobre su estructura, composicion mineraldgica,
molturabilidad y todo ello sobre las propiedades del cemento que se fabrique.

, = E N
i B E NS S S

e e

Figura 1.38. Parrillas del enfriador

El enfriador utilizado a la salida del horno, es del tipo POLYTRACK 6/2.0-2.0 W, Figura
1.38. Cumple varias misiones, que son las siguientes:

e Enfriamiento del clinker procedente del horno.

e Recuperacion de la mayor cantidad de calor posible.

e Enfriamiento lo mas rapido posible para asegurar la mejor calidad del clinker,
evitando la evolucidn regresiva de C3S en C,S y Cal libre. Ademas de poder
formarse etringita que resulta expansiva en el fraguado del cemento que se
realice con ese clinker.
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Para obtener una mayor recuperacién de calor en un enfriador se consigue con un
lecho de clinker lo mas alto posible, pero sin salidas de aire irregulares a través del
propio lecho. Es importante mantener la altura del lecho constante.

También es importante la distribucion del aire de enfriamiento en todas las
dimensiones de las parrillas del enfriador e impedir que se formen adherencias del
clinker, conocidos coloquialmente como “mufiecos de nieve o chandelle”.

Las alturas normales de lecho del clinker, que se utilizan estan entre 0,5m y 0,8 m.

El aire de enfriamiento aportado al enfriador, se divide después de atravesar el lecho
del clinker en:

e Aire secundario, que se utiliza para quemar el combustible en la zona de
sinterizacion del horno, se regula manteniendo una concentracion de O, del
2%-3% a la salida del horno.

e Aire terciario, que se regula con la valvula que hay en la tuberia de dicho aire a
la salida del enfriador, y se envia al precalentador.

e Aire de escape del enfriador, que es el sobrante de los dos anteriores y se
depura en el filtro del enfriador.

El horno rotativo trabaja con aire primario y secundario. Se denomina aire primario, el
gue se toma directamente del exterior, y va directamente por los conductos del
guemador para unirse con el combustible.

La forma de funcionamiento seria la siguiente: el clinker cae del horno rotativo sobre la
parrilla previa estatica, donde su objetivo es distribuir uniformemente el clinker sobre
la siguiente parrilla dindmica.

El enfriador cuenta con unos cafones de aire comprimido que se encargan de

desprender las adherencias del clinker, de forma secuencial. El clinker transportado
por el enfriador de parrilla cae desde el final de la parrilla, al comienzo de una
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trituradora de rodillos a un nivel mas bajo, cuya misién es fragmentar pedazos gruesos
de clinker de cemento, Figura 1.39.

Hofiiguiacidn
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Figura 1.39. Trituradora de rodillos.

El silo que sale del enfriador es transportado mediante transportadores de placas
articuladas a los silos de clinker, Figura 1.40, para su posterior fabricacion de cemento.

Figura 1.40. Transportador del clinker
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1.13. Transporte y almacenamiento de clinker

El clinker que se obtiene se puede repartir en silos, de capacidad 50000 t.

DEL HORNO

TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO
DE CLINKER ADITIVOS DE CEMENTO
1
1 CLINKER
! i  J YESO CALIZA
r | ] I .
SILO 1 v 1l
50.000 t - = T
" B H ¥ § 5 =5 & !
1 Li ' 1 1

1 —
A MOLIENDA
DE CEMENTO
o0 o0

Figura 1.41. Descripcion del transporte y almacenamiento del clinker.

De estos silos, el clinker se utiliza para fabricar Cemento de seis tipos:

CEM152,5R
CEM142,5R
CEM II/A-S52,5N
CEMII/AV 42,5R
CEM 1I/BV 32,5R
ESPVI-132,5N

VV V V VYV

En funcién del tipo de cemento se afaden aditivos para obtener las distintas clases de
cemento, Figura 1.41. Los aditivos empleados con el clinker son: yeso, caliza, escoria y
cenizas. Una vez realizada la adiccion, todo el material pasa a molienda.
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1.14. Molinos de cemento

Antes de entrar en los molinos, se ajustan las proporciones de los aditivos y del clinker,
para obtener los distintos tipos de cemento.

Se emplean molinos de bolas de dos camaras, Figura 1.42, para obtener las distintas

clases de cemento. Como se puede ver en el esquema:

! | !
—— il

SILO'DE CENIZAS SILO DE ESCORIA
1,500 1 1TEm

' MOLING DE CEMENTO I
FTE GROA [" [ ' '
594 ) [0 ) ]
| | | Lt ot
rrry 1o

- AENEILADOS b
DE CEMENTO

Figura 1.42. Molinos de Cemento I, IT y III.

Del molino se envia al Ensilado para su posterior venta, por cubas de Ferrocarril y

Camiones.
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1.15. Control en la produccién y en la calidad de los cementos

Los analisis quimicos de materias primas, clinkeres y cementos se suelen expresar en
composicién de éxidos. Para obtener el andlisis cuantitativo elemental de una muestra
en la fabrica de cementos, se utiliza la fluorescencia de rayos —X (FRX). Se fabrica una
pastilla que se mezcla con perlas de celulosa. La muestra es irradiada provocando la
excitacidon de los elementos presentes que al relajarse emiten las lineas espectrales
caracteristicas de los elementos que estan presentes en ella. La intensidad de estas
emisiones esta relacionada con la concentracién elemental en la muestra.

De la composicion elemental, expresada en forma de éxidos, se derivan mdodulos que
son muy utiles para el control quimico de la dosificacion de materias primas, adiciones,
es decir, para un mejor control de la materia prima.

1.15.1. Modulos del cemento

Existen relaciones al comparar los analisis quimicos del cemento portland, con los
porcentajes de cal, y con el SiO,, el Al,03 y el Fe,0s. Estos mddulos son muy Utiles para
el control quimico de las materias primas y de todas las adiciones que se afiaden. Estas
relaciones son:

— MODULO SlLicIcO

Representa la relacion en peso de SiO, a la suma de Al,O3 y Fe,03, como se observa en
la férmula 2:

Sio,
MS=———"""
Alz 03 +F3203

[2]
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— MODULO FUNDENTE

El médulo fundente o de alumina caracteriza el cemento por la relacidon en peso de
alumina a déxido de hierro, férmula 3.

Al, 05
"Fe, 05

[3]

En general, el médulo fundente exhibe valores entre 1,5y 2,5. El médulo fundente es
decisivo para la composicién de la fase liquida del clinker.

— ESTANDAR DE CAL

El estandar de cal se calcula utilizando la formula 4:

SC = 100 CaO [4]

2,8 Sl02+1,18 Ale3 +0,65F€203

Siendo Ca0, Al,O3, Fe,03, y SiO; los porcentajes en peso de cada dxido determinado
con FRX.

Los limites de los mddulos en la fabrica, son los que figuran en la Tabla 1.14:

Tabla 1.14. Limites de la Cal Libre y de los médulos silicico, fundente y estandar de cal.

Médulo Limite inferior Consigna Limite superior
MS 2,25 2,35 2,45
MF 1,6 1,7 1,8
SC 96 98 100
Cal Libre 0% 1,5 % 3%
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1.15.2. Calculos de Bogue

La composicidon mineraldgica de un clinker Portland se puede estimar indirectamente
con la aproximacion de Bogue (Duda et al. 2003). Esta aproximacién asume que:

a. La composicion de los cuatro componentes principales son CsS, C,S, C3A y
C,AF, con las estequiometrias nominales.

b. Todo el Fe,03 se transforma en C4AF estequiométrico.

c. El Al O3, que queda, se transforma en CsA.
El CaO que queda sin reaccionar se transformara en CsS y C,S.

Teniendo en cuenta lo anterior, se deducen las siguientes ecuaciones, donde al
porcentaje de CaO total se le ha restado la cantidad de CaO libre, obtenido, por
difraccion de rayos-X.

C3S = 14,0710 CaO- 7,6024 Si0,-6,7187 Al,03 — 1,4297 Fe,0;

C,S =-3,0710 CaO+ 8,6024 SiO, +5,0683 Al,05+ 1,0785 Fe,03=2,8675 SiO,— 0,7544 C3S
CsA = 2,504 Al,03 -1,6920 Fe,05

C4AF = 3,0432 Fe,03

El contenido total de estas cuatro fases no suma el 100%, debido a que no se han
tenido en cuenta los 6xidos minoritarios. Otra aproximacion es que todo el MgO se
encuentra en forma de periclasa.

Los cdlculos de Bogue se usan para conocer las fracciones de las fases principales en el
control de calidad de clinkeres y cementos Portland. Sin embargo, esta metodologia
tiene problemas conocidos, debidos principalmente a la ausencia de equilibrio
termodinamico en el horno de clinkerizacion y en el enfriamiento. Otra razon
importante para que la composicion de las fases reales sea distinta a las fases puras,
son las sustituciones idnicas, que no se tienen en cuenta, en estos calculos. El
resultado de este calculo suele subestimar la cantidad de alita, y sobrestimar la de
belita y el aluminato. (Gémez de la Torre, M. A. 2003).
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CAPITULO II
Metodologias empleadas y resultados experimentales

2.1. Introduccién

Para realizar el control de calidad se emplean distintas técnicas, con distintos enfoques
y metodologias, en las fabricas de cemento. Existen algunos estudios (Scarlett et al.
2009) aplicando Difraccion de Rayos-X, para analisis cuantitativo de fases on-line,
aplicado a la industria del cemento. Otros autores también han realizado analisis en
este campo, aplicando el método de Rietveld al control de proceso, pudiendo obtener
el andlisis en menos de 5 minutos y optimizando el control de temperatura de la zona
de coccidn, utilizando la Alita, determinada por Rietveld (Sandra Lebreiro, Teresa
Martins, Joao Pinto ,2006).

En la fabrica donde centramos este trabajo, existe un sistema de control de calidad
muy avanzado, con técnicas y procesos innovadores a nivel industrial. En este capitulo
se describen las técnicas empleadas y el sistema de funcionamiento para obtener una
informacidén continua, y actualizada, para registrar estos valores en una base de datos.
Con todo esto, se pueden tomar las medidas necesarias para tener el proceso
controlado.

Ademas, se han utilizado otras técnicas externas para completar el estudio, que han

enriguecido y constatado teorias e hipdtesis, planteadas a lo largo del estudio. Un
ejemplo, ha sido la forma de cristalizacion de fases como la Alita y la Belita.
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Para determinar las caracteristicas finales del clinker, es muy importante conocer su
composicion mineraldgica. La difraccidon de rayos-X de polvo (DRXP) combinada con el
método de Rietveld es la herramienta mas adecuada para obtener el analisis
cuantitativo de fases del clinker (Gémez de la Torre, M. A. 2003).

En la industria cementera se han efectuado durante los ultimos afios estudios
utilizando este método combinado con difraccién de rayos-X (Gomez de la Torre, M. A.
et al. 2005), y asi, poder determinar cuantitativamente las fases de clinker (Paul 2003).
También se han realizado estudios comparativos de analisis de fases por Rietveld,
usando neutrones, sincrotrdon y rayos-X de laboratorio (Peterson et al. 2006).

Para realizar el analisis cuantitativo usando difraccién de rayos-X y la metodologia de
Rietveld, es necesario conocer las estructuras cristalinas de todas las fases presentes
en el material analizado, antes de comenzar el refinamiento.

Distintos autores han realizado analisis cuantitativo de las fases presentes en clinker y
cemento, por el método de Rietveld de patrones de difraccion de Rayos X en polvo
(Elisa V. Pannunzio-Miner et al, 2003). Para llevar a cabo la eleccién de los modelos
mas adecuados del clinker en este estudio, se han analizado numerosas fichas de las
fases cristalograficas, realizadas por distintos autores y la mayoria de ellas contenidas
en la base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure Data).

2.2. Técnicas y equipos empleados en la fabrica para caracterizacion

Dentro del estudio de calidad se hace un estudio por distintas técnicas. Para llevar a
cabo el estudio y seleccidn de las fases descritas anteriormente, se han empleado unos
equipos especificos en el laboratorio, como son un Difractdmetro (DRX) y un Equipo de
Fluorescencia de rayos X (FRX).

En el laboratorio esta instalado un equipo denominado POLAB AMT, Figura 2.1, que

ilustra el concepto de que todos los equipos estén dentro de una Unica cabina, y que
fue instalado e implementado en el afio 2003.
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En nuestro caso, tenemos un Difractémetro y un equipo de Fluorescencia.

Figura 2.1. POLAB AMT

En este equipo se concentran y procesan de forma automatica las muestras de clinker,
mediante un sistema de transporte y un robot que, prepara la muestra. Para ello,
primero se muele, se homogeniza, y se prensa para fabricar una pastilla, que servira
para analizarla en los dos equipos, por fluorescencia y difraccién.

2.2.1. Difractémetro de Rayos X
Los analisis por Difraccion de Rayos X (DRX), se efectuaron con un Difractémetro de la
casa Panalytical modelo CUBIX PRO AMT-ME/A sin monocromador y radiacion de Cu,
Figuras 2.2 y 2.3. La identificacion se realiza con ayuda de un Software Analitico.
Es un equipo cuantitativo, utilizado frecuentemente en las fabricas. Tiene un detector

X'celerator, quiere decir que lee 128 elementos simultdneamente, a varios angulos

(=2,5°) y para cada elemento actla y se ajusta de forma independiente.
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Figura 2.2. Difractémetro

La rendija de divergencia es automatica.

Se trata de un equipo con una configuracién Theta—Theta, la muestra no se mueve, se

mueven simultdneamente el tubo y el detector.

Optica primaria:

64

Tubo

Filtro de Ni. Elimina parcialmente la radiacion Kg y una pequefia fraccion de
fluorescencia.

Rendija Soller de 0,04 radianes. La misién que tiene esta rendija es forzar la
paralelizacién del haz, cortando la anchura del mismo. Se consiguen asi
picos mas estrechos, mas limpios, sin asimetria.

Rendija de divergencia programable (PDS), tiene dos laminas, una hacia
arriba y otra hacia abajo. Asi se consigue controlar la anchura del haz.
Mascara. Se utiliza de 15mm, si fuera mayor se puede llegar a tocar la parte
metdlica. Cuanto mas pequeia se coloque implica mds tiempo de medida,

Capitulo Il. METODOLOGIAS EMPLEADAS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES



pero se tendra mejor fondo y se elimina el scattering difuso. En nuestro
estudio utilizamos una mascara de 15mm.

e Rendija antiscattering. Utilizamos una rendija de 1 mm.

Optica secundaria
e Soporte antiscatter
e Rendija Soller, idéntica a la anterior de 0,04
e Elfiltro de Ni

e Detector

Figura 2.3. Difractometro, entrada pastilla.
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2.2.2. Fluorescencia de Rayos X

Los analisis realizados por Fluorescencia (XRF), se realizan con un equipo de la casa
Philips, modelo MagiX, fabricado en junio de 2003, Figura 2.4.

Figura 2.4. Equipo de Fluorescencia de Rayos-X.

2.2.3. Ajuste del equipo

Para realizar un ajuste periddico de estos dos equipos se hacen las correspondientes
comprobaciones y calibraciones mediante “monitores”, tanto para fluorescencia, como
para difracciéon de rayos X.

Para XRF, hay dos monitores, que se comprueban diariamente. Con ellos lo que se
controla es el estado del tubo del equipo. Con dichos monitores se va variando la
pendiente de la recta de calibrado y el origen de coordenadas. Se ajusta la pendiente y
el origen de coordenadas. Se analizan unos elementos: Sr, Fe, Mn, Ti, Ca, K, Cl, Cl1, S6,
S, S2, P, Si, Al, Mg, Na. Se observa el nUmero de cuentas que proporcionan y se
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comparan con las iniciales y con las del dia anterior, se considera la diferencia y la
desviacidn, asi se observa la contribucién del desgaste del tubo.

Con Fluorescencia de rayos —X, se analiza el clinker, harina y cemento.

Por Difraccion de Rayos-X se comprueba la cal libre, para ello se realiza un ensayo en el
laboratorio de la fabrica, por via quimica e indica si estd bien ajustado. Ademas se
tiene un monitor de silicio que nos da un dngulo y una intensidad (28°) y esto se
introduce para ajustar el equipo. Sélo se ajusta la cal libre.

2.3. Sistema de toma de muestras automatico

Existe un sistema automatico de toma de muestras, consiste en un circuito neumatico,
distribuido por distintos puntos de la fabrica. Se observa el esquema de la Figura 2.5.

Las muestras que se toman son:
0 Molino de crudo

Entrada al horno

Clinker del horno

Molino de carbén

O O O O

Molinos cemento
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Correo neumatico

Molino de Carbdn

Entrada al Horno Molino Crudo

o e

Figura 2.5. Red toma de muestras.
Existen tres maneras de obtener la muestra.

Primera forma: Esta se utiliza en el molino de crudo (antes de entrar en el silo) y en la
entrada al horno (antes de entrada a la torre). Consiste en un sistema que durante 30
minutos toma muestras, para ello abre una compuerta durante dos segundos y la
cierra durante un minuto, todo este material lo lleva a una tolva que se homogeniza
para introducirlo en un cartucho, y enviarlo directamente al laboratorio, Figura 2.8.

Segunda forma: Se utiliza para los molinos de cemento y molino de carbén, Figura 2.7.
Consiste en un tornillo sin-fin y toma una muestra durante un minuto. Alrededor de
150g. Todo esto va a una tolva y el proceso es igual que el anterior.

Tercera forma. Se utiliza para el clinker cuando sale del horno, Figura 2.6. Utiliza un
sistema con una cuchara, que automaticamente va cogiendo muestras durante 10
segundos/hora y las va introduciendo en una machacadora de mandibulas, y
posteriormente se introduce en un silo para homogeneizarlo e introducir la muestra en
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un cartucho (aproximadamente 300 g) y mandarlo directamente al laboratorio, para

ser analizado.

Clinker

Funtual 31737 Tm

28695 Tm

Figura 2.6. Toma de muestras del clinker.

Figura 2.7. Circuito neumatico de Figura 2.8. Cartucho de toma de
toma de muestras del carbdn. muestras
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Cuando llega al laboratorio, entra al POLAB directamente, Figura 2.9, para comenzar el
proceso, que consiste en una molienda y fabricacion de pastillas.

rF r 7

EREEEEEEE LS EES

ftrrr

Figura 2.9. Entrada cartucho con materia prima al robot

Todas estas muestra automaticas se toman cada hora, excepto el molino de crudo que
es cada 30 minutos.

2.3.1. Calculo del Peso Litro
El Peso Litro (PL) es la masa volumétrica aparente del clinker (Labahn, O. 1985),
considerado en la historia de la fabrica como factor importante en la seleccidon de un

buen clinker. Se ha considerado como un parametro de calidad importante y también
se ha tenido en cuenta en este estudio.
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Para calcular el PL, se toma una muestra del clinker, se tamiza y se separa la fraccion
comprendida entre 5mm-10mm. Se echa en un recipiente de un litro, cuando estd
lleno se pesa la cantidad de clinker que tenemos, y obtenemos el valor del Peso Litro.

% PL>1380 g/| =» Bueno
% PL<1100 g/| =» Crudo
1100<% PL<1380 g/I =» Normal

2.4. Otras técnicas de caracterizacion del clinker.

Para completar el estudio de caracterizacién del clinker de la fabrica, se utilizan
técnicas externas para poder conocer mejor las caracteristicas del material estudiado.
Se han realizado ensayos en el laboratorio del Instituto Eduardo Torroja perteneciente
a la Agencia Estatal del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas: IETcc-CSIC. Se
han realizado los ensayos de microscopia éptica (MOP), microscopia Electrdnica de
Barrido (SEM) y analisis por Energias Dispersivas de Rayos X (EDX), ademas del célculo
de la superficie especifica (BET) mediante isotermas de adsorcidon-desorcion de
Nitrogeno, y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). En los
siguientes apartados se describen las técnicas utilizadas.

2.4.1. Microscopia 6ptica

El equipo utilizado para estudiar las muestras por el Microscopio Optico es de la casa
Nikon Japan modelo TV Leus C-0,45x, Figura 2.10.

Un microscopio dptico es un microscopio basado en lentes dpticas.
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El equipamiento adicional de un microscopio

% % ) consta de un armazén con un soporte que
S . . .

% sostiene el material examinado y de un

-

mecanismo que permite acercar y alejar el

[
- |
=T
——
L]

ok

=

tubo para enfocar la muestra.

Se hacen fotos a través de un microscopio. Se
utiliza una cdmara montada por encima del

]
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g ocular del microscopio. La camara suele

| carecer de objetivo, ya que el microscopio
£; actua como tal. Para el tratamiento de las
imagenes se realizd6 mediante el programa

KAPPA.

Figura 2.10. Microscopio 6ptico.

2.4.2. Microscopio electronico de barrido

La microscopia electréonica de barrido (SEM), Figura 2.11, es un método de alta
resolucion de las superficies de las imagenes. Utiliza electrones para la proyeccién de
la imagen. Tiene una serie de ventajas con respecto al dptico, como es mayor aumento
y una mayor profundidad de campo hasta 100 veces mads. Se pueden obtener
informacidn de analisis quimicos cuantitativos y cualitativos.

Los electrones se producen por una fuente de emision térmica. La energia de los
electrones incidentes puede variar desde 100 eV hasta 30 keV, en funcién del
experimento. Los electrones se concentran en un rayo que incide en la muestra, de ahi
se emiten unos electrones. Las sefales que mayor informaciéon proporcionan al SEM
son los electrones secundarios, electrones backscattered, y Rayos-X. Los de alta
energia se denominan electrones retrodispersados (Backscattered), son los e
producidos por la colisién elastica del haz incidente de electrones con el haz de e de
un dtomo de la muestra.
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Los electrones de baja energia son los secundarios, se producen por un e- incidente
que pasa cerca de un atomo en la muestra, lo suficientemente cerca como para
impartir parte de su energia a un electrén de energia mas baja (capa K).

sy ﬂ
| - Figura 2.11. Microscopio Electrénico de
J . _:l ; Barrido.
S L
"L', - ‘.-':-.
T — o ST o o e—
o =

H_F——#_ —_—

El equipo utilizado es un JEOL, modelo JSM-5400 scanning microscope.

La técnica estd basada en usar electrones en lugar de luz para formar una imagen.
Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una
gran parte de la muestra. También produce imdagenes de alta resolucién, que significa
gue caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a
una alta magnificacién. Se deben preparar las muestras y es necesario que sean

conductoras.

(=) e Figura 2.12. Esquema del comportamiento de

e los electrones incidentes
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Las senales que mayor informacién proporcionan al SEM son los electrones
secundarios, electrones backscattered (retrodispersados), y Rayos-X, Figura 2.12.

Los electrones secundarios se emiten de los d&tomos que ocupan la parte superficial y
se determina facilmente la morfologia de la superficie de la imagen.

Backscattered (retrodispersados) son los electrones del haz de electrones que se
“refleja” de los atomos en el sélido. La imagen muestra la distribucion quimica de las
diferentes fases en la muestra.

Un microscopio electrénico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un
objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con un SEM, sino que
puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. El SEM explora la
superficie de la imagen punto por punto. Su funcionamiento se basa en recorrer la
muestra con un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de
un haz de electrones por la pantalla de una televisidn. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los
electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo
electrdnico situado a los lados del espécimen. A medida que el haz de electrones barre
la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios
electrénicos de barrido pueden ampliar los objetos 100000 veces o mas. Este tipo de
microscopio es muy util porque, al contrario que los microscopios opticos, produce
imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto.
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2.4.3. Determinaciéon de la superficie especifica mediante isotermas
de adsorcién-desorcién de Na. (BET)

El equipo realizado para el andlisis, es un Micromeritics, modelo ASAP 2010, Figura
2.13.

La superficie especifica se puede medir mediante isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno. Esto posee la ventaja de que permite medir la superficie de las estructuras
finas y la textura interior de las particulas. Se basa en la adsorcidon de un gas inerte a
baja temperatura sobre una superficie sdlida. En nuestro caso se utiliza el gas analitico
gue se utiliza es el nitrégeno, ya que tiene un tamano molecular bien determinado, es
inerte, es facil de obtener con una elevada pureza y tiene un coste razonable.

La muestra desmasificada mediante alto vacio, se sumerge, dentro del tubo de ensayo,
en un bafio de enfriado de nitrégeno liquido a —=195°C. En esta etapa, la muestra estd
preparada para atraer moléculas de gas cuando éstas puedan entrar en el tubo de
ensayo.

Figura 2.13. BET (Superficie especificé).

Entonces se registran la cantidad de gas adsorbido y la presiéon de la muestra
resultante. Con estos datos se realizan los calculos que permiten obtener la superficie.
Un método de calculo ampliamente aceptado es el BET (Brunauer S., Emmett P. H. y

Capitulo Il. METODOLOGIAS EMPLEADAS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES 75



Teller E., 1938). Aunque la teoria es compleja, las mediciones de BET son relativamente
sencillas, con un amplio campo de aplicacién y con unos resultados altamente
reproducibles.

La técnica BET permite evaluar la porosidad total de la muestra y la distribucion del
tamafio de los poros mediante la utilizacion del nitrégeno como gas adsorbente.

2.4.4. Espectrometria por Difraccion de Rayos Laser

La Granulometria de difraccion por Rayos Laser se utiliza habitualmente para
determinar la distribuciéon de tamafio de particula de un material. El equipo empleado
en esta investigacidn fue un analizador granulométrico COULTER LS 130, Figura 2.15,
con un rango de medida entre 0,1 y 900,0 um. La muestra pulverulenta se situa en una
suspensidn de alcohol isopropilico, en el caso del clinker y el cemento Portland para
eliminar las fuerzas de Van der Waals y electrostaticas entre las particulas.

Figura 2.15. Analizador granulométrico
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2.4.5. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR)

Puesto que para la caracterizacion de sélidos amorfos, la difraccion de rayos X resulta
insuficiente como técnica de caracterizacién estructural, se complementé el estudio de

los materiales con técnicas espectroscépicas.

La espectroscopia de infrarrojo proporciona informacidn sobre las vibraciones de los
enlaces quimicos del material. El espectro infrarrojo se origina por una absorcion de
fotones con energia correspondiente a la regién del infrarrojo (4.300 cm™-10 cm™),
que genera una transicion entre niveles vibracionales en una molécula, dentro del

estado electrénico en que se encuentre esa especie.

Figura 2.16. (a) Espectrémetro de radiacién Infrarroja (b) Prensa para preparar el
comprimido de KBr

El espectrometro empleado fue un ATl MATTSON GENESIS, Figura 2.16. (a). Las
muestras solidas se prepararon por el método del comprimido de KBr, Figura 2.16 (b).
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En la preparacién de las pastillas se utilizd aproximadamente 1,0 mg de muestra
problema y 300 mg de KBr. El rango de frecuencias cubierto fue desde entre 4000 a
400 cm™; se adquirié con 64 barridos y con una resolucién espectral de 4 cm™.

2.5. El método Rietveld

La Difraccion de Rayos X es una técnica ampliamente aplicada para la caracterizacién
de materiales cristalinos. En el caso de los difractogramas de polvo cristalino, el
método Rietveld ha supuesto un gran avance en la extraccion de la informacién
contenida en los difractogramas. Este método fue concebido por el Dr. Hugo Rietveld,
en Holanda, en el Reactor Center Netherland, entre 1964 y 1965, para refinar
estructuras cristalinas usando datos de difraccidn de neutrones de polvo(Rietveld
1969).

Este método ha sido ampliado para tratar un gran niumero de problemas con datos de
difraccidn de rayos X de laboratorio como:

a. Refinamiento de estructuras cristalinas. El refinamiento se dirige a minimizar la
diferencia entre un difractograma calculado y el difractograma experimental.
Este método emplea todo el difractograma de polvo, para solventar el
problema del solapamiento de picos y poder extraer la maxima informacién del
difractograma.

b. Analisis cuantitativo de fases cristalinas y de la cantidad total de fase amorfa.

c. Resoluciéon de estructuras cristalinas ab initio (sin conocimiento estructural
previo).

d. Estimacién del tamafio y forma de los cristalitos.

e. Estudio de tensiones estrés residual.

Estas aplicaciones se han ampliado al rango de temperaturas y otras condiciones (por

ejemplo, presidn, atmosferas...) en las que pueden obtenerse difractogramas de polvo.
(Esteve 2006).
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Con los avances informaticos se ha podido resolver matematicamente el uso de
difractogramas completos incluyendo el fondo (Taylor et al. 1991). Para resolverlo se
considera el difractograma total como la suma de los patrones individuales de cada
fase, propuesto por Rietveld (1969) y basado en esta metodologia.

Existen muchos programas que desarrollan este método, en este estudio se usa el
X PertHighScore Plus, que esta suministrado por Panalytical, al utilizar el Difractdmetro
de esta compaiiia. Se debe suministrar al programa la informacién estructural de la
muestra y las condiciones del experimento se dirige a minimizar la diferencia entre un
difractograma calculado y el difractograma experimental, para ello utiliza todo el
difractograma de polvo y permite extraer la maxima informacién del difractograma.

El método consiste en ajustar al difractograma experimental, el calculado vy la linea
base. Cada punto (26) es un dato observado. Durante el refinamiento, se refinan en un
procedimiento de minimos cuadrados no lineales hasta que el difractograma
calculado, basandose en el modelo estructural, consiga el mejor ajuste.

El uso de los datos de difraccion de rayos-X de polvo para refinamientos por el método
de Rietveld ha experimentado un gran auge debido al desarrollo de las funciones que
describen los picos de difraccién de polvo. La forma de los picos que se observa en
datos de difracciéon de neutrones (longitud de onda constante) es Gaussiana. En
cambio, la forma de los picos de DRXP es mas complicada aunque se describen bien
con una funcién pseudo-Voigt, que es la suma de una Gaussiana y una Lorentziana en
proporciones ajustables.

Una limitacion del método de Rietveld para el andlisis cuantitativo es que se deben
conocer las estructuras cristalinas de todas las fases presentes antes de comenzar el
refinamiento.

Los métodos de analisis cuantitativo basado en difraccion de Rayos X pueden
clasificarse en dos grupos, uno si emplean picos seleccionados para el estudio vy, los
métodos que utilizan todo el difractograma, en éste ultimo se encuentra el método de
Rietveld. En este caso se considera el difractograma total como la suma de los
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patrones individuales de cada fase y se extrae la informacién sin separar en
componentes. Para ello es necesario conocer la estructura cristalina de las fases
componentes y se minimiza la diferencia entre el difractograma experimental y el
calculado, el parametro a minimizar en el método de Rietveld, ecuacién 5, es:

R = X Wi|Yi(0) — Yi(c)|? [5]

Donde Y;(0) e Y;(c) son las intensidades observadas y calculadas respectivamente en el
punto i-ésimo del conjunto de datos, y w; es el peso asignado a ese dato.

Para obtener las intensidades calculadas es necesario disponer de dos conjuntos de
datos. Por un lado se necesitan los parametros inherentes a cada una de las fases
presentes en la muestra que permiten calcular las intensidades de las diferentes
reflexiones:

e Pardmetros de red

e Grupo espacial, g.e.

e Posiciones atémicas

e Coeficientes de agitacion térmica

e Factores de ocupacion

Este conjunto de parametros, sin incluir los valores de la celda unidad y el g.e., se
suelen englobar bajo un conjunto denominado parametros atémicos.

Por otro lado, hay un grupo de parametros que afectan a todo el difractograma y que
permiten distribuir las intensidades de las reflexiones en cada uno de los puntos del
difractograma, donde afecten. Este conjunto de variables denominadas pardmetros
globales son (Gdmez de la Torre, M. A. 2003):

e Factor de escala del difractograma

e Parametros que permiten describir el fondo

e Desplazamiento del cero
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e Parametros que describen la forma de los picos.

e Factores de escala de cada fase para mezclas de compuestos cristalinos.

e Coeficientes que corrigen los efectos de orientacidn preferente.

e Parametros que corrigen la absorcion (para geometria Debe-Scherrer) vy
absorcion en superficies rugosas (para geometria Bragg-Brentano).

e Valores de la celda unidad.

Conviene destacar que en una muestra multifasica se asigna un conjunto de
parametros globales a cada fase, es decir, cada fase tiene sus parametros de forma de
picos, sus parametros de red o, correccidn de orientacion preferente, entre otros.

El difractograma de una fase pura, a, la intensidad de cada punto i se determina
sumando la contribucién de la linea de fondo y de todas las reflexiones de Bragg

vecinas.

2
Yi() = Su T M| Frrnya|” G (2 0 i1y ) LP(26; ) Pinieryer + Yo () [6]

Donde S, es el factor de escala de la fase a; m;y es la multiplicidad de la reflexion
hkl; Fnkiye s el factor de estructura para la reflexion hkl; G(A Bi,(hkl)a)) es la funcion
de la forma de picos; Lp(26;) contiene los factores de correcciéon de Lorentz y
polarizacion; Pk S€ Usa si es necesario, es la funcion para la orientacion preferente
de la reflexién de Bragg, el factor de correccidon de la absorcion (que depende de la
geometria del difractdmetro) y de extincion e Yp(c) es la linea de fondo.

La ecuacidn 6, para una muestra de n fases, como en nuestro caso, se expresa:

2
Y;(¢) = YuSa Xy Meniery | Ferrena|” G (2 05 (hiryn) LD (20; ) Pipieiyn + Yo () [7]

En el apartado 2.7, se describe la forma de calcular las fases utilizando el método
Rietveld y el programa informatico X PertHighScore Plus.
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La aplicacion del analisis del método de Rietveld al analisis cuantitativo de fases
presenta muchas ventajas respecto a los métodos tradicionales, los cuales utilizan un
pequeiio conjunto de dreas integradas pre-seleccionadas. Las principales ventajas son
(Roderick, J. H. 1993):

v’ Se trabaja con todas las reflexiones del difractograma

v' El fondo estd mejor definido al fijar una funcién continua para todo el
difractograma.

v" Se minimizan los efectos de orientacion preferente y de extincidn al considerar
todos los tipos de reflexiones. Ademas todas estas variables se pueden refinar
en el proceso de ajuste como parte del mismo analisis.

v" Se pueden refinar los parametros de la estructura cristalina y los de la forma de
pico ajustandose detalles fisicos y quimicos de cada fase.

Existen en la actualidad un gran nimero de programas informaticos que, basados en el

método de Rietveld, realizan refinamientos de estructuras cristalinas y analisis
cuantitativo de muestras multifasicas a partir de datos de difraccién de polvo.

2.6. Justificacién de las fases utilizadas en el clinker estudiado

La produccion del clinker de cemento Portland es el resultado de un proceso de
calentamiento de minerales como la arcilla y piedra caliza (CaCO3) a 1450°C. Seguln va
avanzando el calentamiento, se van produciendo una serie de transformaciones:

e Desde 70°C a 110°C se evapora el agua libre de las materias primas.

e Dese 400°C a 600°C, se descompone la arcilla en sus componentes de tipo
oxido, principalmente SiO, y Al;0s.

e En el siguiente paso, desde 600°C a 1000°C, la caliza reacciona con el diéxido de

silicio para formar silicato dicdlcico o belita (Ca,SiO4), mientras el exceso de
CaCOs3 se descompone en 6xido de calcio (Ca0) y didxido de carbono (CO,).
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Esas reacciones, en conjunto con la quema de combustible para calentar la mezcla, son
el principal responsable de la emisién de diéxido de carbono (CO,) durante la
fabricacidon de cemento.

e Por ultimo, desde 1100°C hasta 1450°C, se produce la fusidn parcial, y la Belita
reacciona con el 6xido de calcio para formar silicato tricélcico o Alita (CasSiOs).

La composicion final tipica de un clinker de cemento Portland, se caracteriza por ser
una mayoria de los 6xidos mas abundantes: CaO y SiO,, que son los principales
componentes de las fases predominantes, Alita y Belita. Otros oxidos estan presentes
en pequefias cantidades, pero no son insignificantes, y se corresponde a las fases
minerales como el aluminato tricalcico (C3A), y ferrita (C,AsF1.« con 0<x<0,7)

El clinker Portland estd constituido por cuatro fases mayoritarias denominadas:

v Alita

v Belita

v" Aluminato

v' Ferritoaluminato calcico

También existen otras fases minoritarias, como sulfatos alcalinos, éxidos de Calcio y de
Magnesio.

La composicion quimica de un clinker Portland tipico es de 67% de Ca0, 22% de SiO,,
5% de Al,03, 3% de Fe,03 y de 3% de otros componentes.

En el caso del clinker estudiado en este trabajo, utilizando 1083 analisis por
fluorescencia, la media de la composicidn quimica se refleja en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Media de la composicién quimica del clinker de fabrica
Oxidos CaO S102 Al203 Fe203 Resto componentes

Porcentajes(%) 65,35 20,83 5,56 3,25 5
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La composicion mineraldgica tipica de un clinker puede ser, 60% Alita, 20% de Belita,
6% de Aluminato, 12% de Ferritoaluminato calcico y 2% de componentes minoritarios.
Para el clinker estudiado se han utilizado 1083 difractogramas, obteniendo una media

en porcentaje de fases, que aparecen en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Porcentajes medios del clinker de fabrica

) Ferritoal
Oxidos Alita Belita Aluminato | . ORI (ol libre
inato calcico
Porcentajes (%) 70,03 7 8,44 7,85 0,68

2.6.1. Fases principales
e Alita

La Alita C3A o silicato tricalcico, (CasSiOs), es el compuesto mayoritario del clinker

Portland, siendo el que tiene mayor porcentaje en peso.

El compuesto estequiométrico tiene 7 formas polimdrfos, siendo estable a
temperatura ambiente la fase triclinica (T1). En funcion de la Temperatura se dan una
serie de transformaciones polimérficas, como se puede ver en el siguiente esquema:

6200C 9200C as00C 9900C 10600C 10700C

T: = T2 = LE hars M, han M 5 M, = R

Siendo T la forma Triclinica, M la forma monoclinica y R la forma romboédrica. Las
estructuras conocidas son todas muy similares en relacion con la posicién de los iones
Ca®" y 0%, pero son diferentes en cuanto a la orientacion relativa de los tetraedros de

Si0;~, que pueden llegar a mostrar varios grados de desorden.

En la Tabla 2.3, se dan varios datos cristalograficos publicados de los distintos

polimorfos de CsS.
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Tabla 2.3. Datos cristalograficos de los polimorfos de la Alita.

Polimorfo e(s;givizl 7 A/ Ejrzmetrgsfdf la c;l;l:z umd;? . o VR Eli}fl
T: Fl 18 11.670 14.240 13.720 105.5 94.3 90.0 21903 (b)
M3 Cm 36 33.083 7.027 18.499 90.0 94.1 90.0 42894 (o)

M, Pc - 27.874 7.059 12.258 90.0 116.03 90.0 2167.0 (d)
R R3m 9 /7.135 7.135 25,586 90.0 90.0 120.0 1128.0 (&)

(a) No se dispone de parametros atdmicos de este polimorfo; (b) Golovastikov y col, 1975; (c)
Nishi y col, 1985; (d) De Noirfontaine y cof, 2003; () Nishi y Takeuchi, 1984.

La Alita en los clinkeres industriales puede contener de un 3% a un 4% de
sustituyentes, Mg**, AI**, Fe**, Na*, K*, etc. El contenido de iones extrafios en la Alita
influye en la estabilidad de los polimorfos de alta temperatura (Gémez de la Torre, M.
A. 2003).

En el caso de nuestro clinker, después de un estudio exhaustivo, de los distintos
polimorfos, se elige Alita monoclinica de labase de datos ICSD con cédigo 64759.

Se estudian todos los picos del difractograma y se observa que la forma que mejor se
ajusta a nuestra muestra es la Alita Monoclinica Ms. Los parametros mas significativos

son:

e Pardmetros de celda, Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Pardmetros de la celda de la Alita Monoclinica Ms.
a(A) b (A) c (A) o (°) B(°) v (°)
33.083 (8) 7.027(2) 18.499(4) 90 94.12(2) 90

e Grupo espacial: Cm

La Figura 2.17, es un difractograma observado de nuestro clinker. Se observan los

picos en una posicion de 29° a 40°.
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Figura 2.17. Difractograma observado de la muestra.

En la Figura 2.18, se puede observar el difractograma del polimorfo que mejor se
ajusta es el C3S Monoclinico, obtenido de la base de datos ICSD.
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Figura 2.18. Difractograma de Alita Monoclinico. (Fuente base de datos ICSD).

Se puede ver en la Figura 2.19, que el C3S Triclinico T1 tiene un perfil diferente del
estudiado, para este intervalo segun angulos descritos.
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Figura 2.19. Difractograma de Alita Triclinica T'1. Fuente Base de Datos ICSD.

La Alita reacciona rdpido con el agua, contribuyendo, sus productos de hidratacion, al
desarrollo de resistencias a edades tempranas.

La forma romboédrica se descarta al no aparecer un pico en 36,7°, que nuestro
difractograma lo tiene.

Para la Alita M1 no existen parametros atémicos de este polimorfo. En la base de datos
ICSD, no aparece.

Después de analizar distintas estructuras del C3S, la que mejor se ajusta al clinker

estudiado, es la superestructura monoclinica de la Alita. En la Figura 2.20, aparece su
difractograma, obtenida de la base de datos ICSD 64759.
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Figura 2.20. Difractograma Superestructura de la Alita Monoclinica. (Fuente: Base de
Datos ICSD 64759).

e Belita

La Belita C,S o silicato dicalcico, (Ca,SiO,4), constituye en nuestro caso un valor medio
del 7% en peso del clinker. Su forma estequiométrica presenta 5 polimorfos (Mumme y
col.,, 1996). Las transformaciones polimdrficas en funcion de la temperatura, se
muestran en la Figura 2.21.

Figura 2.21. Transformaciones polimérficas
o [3 en funcién de la temperatura.
\

;_6‘36 /A
690 °C

) v
a =—> a,=2—>a
1160 °C 1425 oC
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En la Tabla 2.5. se da la informacioén cristalografica correspondiente a los polimorfos de
la Belita.

Tabla 2.5. Datos cristalograficos de los polimorfos de la Belita.

Na,O /% Polimorfo e(gﬁ;ggi[;l 7 ai’)agametrgslc,l&e la [ilijfaﬁunidid/ . VR E?)TI
0-1.0 CI Pa3 8 15.263 - - 90.0 3555.7 (a)
1.0-24 CI1 P2;3 8 15.248 - - 90.0 3545.2 (b)
3.7-4.6 0 Pbca 4 10.879 10.845 15.106 90.0 1782.2 (b)
4.6-5.7 M P2;/a 4 10.877 10.854 15.135 90.1 1786.8 (b)

(a) Mondal y Jeffery, 1975; (b) Takeuchi y co/, 1980.

Representacion de los picos de la Belita beta, en funcién del angulo y la intensidad,
Figura2.22.
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Figura 2.22. Difractograma de la Belita Beta. (Fuente base de datos ICSD 81096).

Grupo espacial: P2¢/n

Lo mismo que ocurre con la Alita, la presencia de iones en la estructura estabiliza las
formas de alta temperatura. En los clinkeres comerciales la Belita se encuentra en su
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forma-B. La estabilidad de este polimorfo de alta temperatura se debe tanto a las
sustituciones idnicas como al templado del clinker. Las belitas que estan presentes en
los clinkeres pueden contener hasta un 6% de oOxidos sustituyentes, normalmente
Al,O3 y Fe,0s. Los cristales de la Belita deben ser pequefios, lo cual se favorece con el
enfriamiento rapido del clinker.

La Belita reacciona lentamente con el agua y sus productos de hidrataciéon aportan
resistencias a largo plazo.
2.6.2. Fases secundarias
e Aluminato
El Aluminato C3A o aluminato tricalcico, (CasAl,0g¢), constituye en nuestro clinker un
porcentaje de media del 8,5% en peso del clinker Portland. El C3A estequiométrico es

cubico y no presenta polimorfismos.

Su estructura estd constituida por iones Ca®" y anillos de 6 tetraedros con férmula
Alg015'%.

En funcién de la cantidad de iones alcalinos (principalmente Na* y K*) que entran en la
estructura, existen cuatro polimorfos:

— Cubica Cl
— Cubica Cll
— Ortorrombica O

— Monoclinica M

En el clinker se suelen encontrar las formas cubica Cl, Figura 2.23, y ortorrémbica O.
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Figura 2.23. Difractograma del aluminato ctibico CI. (Fuente base de datos ICSD 1841).

Para distinguir los polimorfos cubicos del ortorrdmbico, se observa el desdoblamiento
del pico a 33,2° (28), en la Figura 2.24, aparece el pico del C3A del clinker motivo del
estudio.

15000

32 34 36
Position [°2Theta]

Figura 2.24. Detalle del pico de CsA en un difractograma del clinker estudiado.
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Figura 2.25. Aparecen los difractogramas de dos polimorfos del Aluminato tricalcico entre
30° y 40° (20).

Comparando las Figuras 2.24 y 2.25, se ha considerado que el Aluminato tricalcico se
suele encontrar en la forma cubica Cl, obtenida de la base de datos ICSD con cédigo
1841.

e Ferritoaluminato Tetracalcico

La forma rica en hierro se denominara de aqui en adelante, conforme al argot del
mundo del cemento, como ferritoaluminato tetracalcico C4AF, [Cay(AlFe),0s] y
constituyen en nuestro clinker un porcentaje medio de 8,85% en peso del clinker.
Pueden llegar a contener un 10% de sustituciones idnicas (Mg, Ti...). Los factores de
ocupacion del AP y el Fe>* en los sitios octaédricos y tetraédricos van a depender del
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enfriamiento del clinker. Los datos cristalograficos de los polimorfos del
ferritoaluminato tetracélcico, aparecen en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Parametros cristalograficos de los polimorfos del ferritoaluminato tetracalcico.

) Parametros de la celda unidad 3
Grupo espacial Z a/A b/ A </ R v/A X
Pcmn 4 5.559 14.771 5.429 445.8 0.0
Ibm2 4 5.584 14.600 5.374 438.1 1.0

Se utiliza la estructura con grupo espacial: lom2. Cuyo cddigo de la base de datos ICSD
97926, Figura 2.26.
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Figura 2.26. Difractograma del ferritoaluminato tetracélcico. Fuente Base de Datos ICSD.

Después de realizar comprobaciones con distintas fichas del C4AF, se decide utilizar
para este estudio el lbm2 (ICSD 97926), al tener unas condiciones de preparacién, por
X-ray diffraction (powder). El resto de fases Ilbm2 estdn realizadas por técnicas de
difraccién de monocristal.

En la Tabla 2.7, se puede observar que no existen diferencias importantes, entre las
distintas fases.
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Tabla 2.7. Resultados por Rietveld de los Factores de acuerdo y de las Fases
Cristalograficas del clinker.

Fase IBM2 COLVILLE IBM2 M.A. TORRE IBM2 97926
Rexp 1,89 1,89 1,89

Rp 3,55 3,568 3,56
Rpw 4,98 4,96 4,93
CsS 74 73,9 74

C2S 7,7 7,8 7,8
CsA 8,9 8,9 8,9
CiAF 7,4 7,5 7,4

Cal libre 1,5 1,5 1,5

Su reactividad con el agua varia en funcion de la composicidn, relacion Al/Fe,
disminuyendo con el aumento de hierro en la estructura. La cinética de hidratacion del
C,4AF es, al igual que para el C3A, muy rapida y se ve disminuida con la presencia de
yeso.

2.6.3. Fases minoritarias

Los compuestos minoritarios del clinker Portland suelen ser 6xidos libres de Mg y Ca,
sulfatos alcalinos, etc. El contenido y naturaleza de estos elementos minoritarios estan
influenciados por la naturaleza quimica de las materias primas y por el contenido
mineral y de azufre del combustible usado.

El SOs3;, proveniente de las materias primas y sobretodo del combustible, a la
temperatura de clinkerizacidon se encuentra en una fase liquida distinta a la que forma
el clinker. Los metales alcalinos se encuentran distribuidos entre estas dos fases
liquidas y la fase solida que forman la Alita y la Belita en esta etapa. Durante el
enfriamiento de esta mezcla, los alcalinos (Na, K...) se redistribuyen formandose los
sulfatos correspondientes que cristalizan por debajo de 900°C. Normalmente se forma
arcanita o sulfato potasico y aftitalita (KsNa(SO4), con un cdédigo de la base de datos
ICSD de 26018). El grado de cristalizacion de los mismos es bajo ya que son los ultimos
en cristalizar.
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El CaO libre es un parametro fundamental en el proceso de produccion de un clinker
Portland. Lo ideal en que sea cercano a cero, pero esto significaria que la temperatura
de clinkerizacidn habria sido muy alta, al igual que el tiempo de residencia en el horno,
con lo cual el consumo energético seria muy alto. En nuestro caso el porcentaje medio
es del 0,7% en peso. La fase utilizada del ICSD tiene un cédigo de 61550.

Por otra parte, por las propiedades expansivas del CaO al hidratarse no estd permitido
que se comercialicen clinkeres o cementos con altos contenidos en CaO (Gémez de la
Torre, M. A. 2003).

2.7. AnaAlisis de fases cristalinas utilizando el Método Rietveld

En este apartado se van a describir los pasos para calcular las fases y realizar un
refinamiento Rietveld, utilizando el programa informatico X PertHighScore Plus.

Para realizar un analisis por Rietveld, se tienen que conocer las fases que tenemos en
nuestro material, en nuestro caso consideramos cuatro fases mayoritarias y dos fases
minoritarias.

Se introducen las fases seleccionadas, se incorporan al programa informatico,
delimitando los rangos donde pueden moverse y fijando los limites de actuacion. Al
tener fijadas las fases se utilizan siempre las mismas.

Después se inserta el difractograma que se quiere analizar, apareciendo los

porcentajes de las fases seleccionadas, sin ningun refinamiento y con valores
orientativos, Figura 2.27.
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Figura 2.27. Primer paso para realizar el refinamiento por el método Rietveld.

En el paso siguiente ya introducido el difractograma que se quiera analizar, se fija el

Background (Fondo), Figura 2.28.
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Figura 2.28. Segundo paso para realizar el refinamiento por el método Rietveld
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Una vez aceptado el fondo puede comenzar el refinamiento, con una plantilla donde
se ordena y se da preferencia al orden de refinamiento.
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Figura 2.29. Tercer paso para realizar el refinamiento por el método Rietveld.

Se puede observar, a medida que van realizando ciclos, se refinan los mismos
parametros en cada una de las fases, Figuras 2.29 y 2.30.

Los parametros que se refinan y en este orden son,

Factor de escala
Desplazamiento del cero
Parametros de red
Parametro W

ui kN

Orientacidn preferente
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Figura 2.30. Cuarto paso para realizar el refinamiento por el método Rietveld
Cuando finaliza el refinamiento, lo que podemos obtener son los porcentajes de las

fases y los factores o indices, que nos pueden dar una idea de la calidad del

refinamiento, Figuras 2.31y 2.32.
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Figura 2.31. Resultado de las fases cristalograficas por el método Rietveld
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Figura 2.32. Detalle del ajuste de los difractogramas después del refinamiento
La calidad del refinamiento se juzga basandose en:

v Aspecto visual del ajuste del difractograma calculado con el experimental, se
puede observar la grafica que indica la diferencia entre ambos perfiles.

v A partir de los residuos en las intensidades usando los factores de desacuerdo

que se definen a continuacion.

El factor Ryp, 0 factor del difractograma ponderado (Weigted R profile), donde el
computo se realiza para todos y cada uno de los puntos del difractograma. En el caso

de un buen ajuste seria bajo el Ryp.

_ Liz, Wi (Yi(0)-Yi(0)?
Ry, =100 * \/ W O) (8]
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Un factor relacionado con el anterior es R, (R profile), que también evalta todos y cada
uno de los puntos del difractograma aunque la forma de calcularlo es diferente al
anterior. En todos ellos se tiene en cuenta que los sumatorios se extienden a todos los
puntos i del difractograma y a las reflexiones (hkl).

[ ORUG]

R, =100 = ¥ YO

[9]

Otro indice es el Rgragg © Rp O RFZ( Wiles y Young, 1981), que recoge toda la informacion
estructural del difractograma.

Ademas de estos factores de acuerdo, se puede definir un factor estadistico esperado,

’ N—-P+C
Rexp = 100 * m [10]

donde N es el nimero de datos observados independientes, P es el nimero de

Rexp:

parametros refinados y C es el nimero de ecuaciones que restringen el refinamiento.

El cociente entre Ryp/ Rexp €Xpresa la bondad del ajuste, x> que para un caso ideal
deberia ser muy préximo a 1. En los refinamientos de datos de DRXP de laboratorio
son habituales valores de x> entre 5-20. En nuestros difractogramas, recogidos en esta
memoria, el valor medio de xzes de 3,5.

En la Figura 2.33, se representa un ejemplo de un difractograma del clinker estudiado,
dénde se identifica cada pico con la fase correspondiente:
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Figura 2.33. Ejemplo Difractograma con las fases mas significativas. Siendo (*) Alita; (B):
Belita; (A): Aluminato; (+): Ferrito Aluminato, (CL): Cal libre.

2.8. Precisién en los andlisis cuantitativos de Fases (ACF), con el método
Rietveld de clinkeres.

El andlisis cuantitativo de fases del clinker, mediante metodologia de Rietveld y usando
rayos—X de laboratorio tiene algunos problemas (Gémez de la Torre, M. A. 2003).

e Los sistemas contienen varias fases, cada una con un coeficiente de absorcidn,
lo que puede provocar problemas de microabsorcién.

e La pequefia profundidad de penetracién de los rayos-X implica que sdlo se
analiza una fina capa de muestra en la geometria Bragg-Brentano (6/26) lo que

lleva a una distribucion estadistica de particulas pobre.

e Los polimorfos presentes deben ser identificados a priori.
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e Hay un gran solapamiento de picos.

e Se desconoce las impurezas atémicas de cada fase.

Aun con estas dificultades la metodologia presenta una serie de ventajas detalladas en
el apartado 2.5. La precision de los estudios de laboratorio es facil de determinar, pero
la exactitud es mas dificil de obtener. Ya se han publicado varios articulos relacionados
con el andlisis cuantitativo de fases por el método de Rietveld comparado con
microscopia dptica o con el célculo de Bogue (Fillmann y col., 2001; 2001; Kern, 2001).
Ya se demuestra que el método de Rietveld tenia una exactitud y precisidon apta para
los analisis “on line” de cualquier factoria.

2.8.1. Comparacion de Cal libre por Rietveld y analisis quimico

El CaO libre un pardmetro fundamental en el proceso de produccidon de un clinker
Portland. Lo ideal es que el porcentaje sea lo mas cercano a cero posible, sin embargo
esto significaria que la temperatura de clinkerizaciéon habria sido muy alta, al igual que
el tiempo de residencia en el horno. En estas condiciones el consumo energético seria
muy alto. En nuestro caso el porcentaje medio es del 0,7% en peso. Mediante el
analisis Rietveld es dificil obtener resultados significativos cuando los valores medios
en peso son tan bajos.

En los estudios realizados en el presente trabajo, se ha comprobado que los analisis
realizados empleando la metodologia de Rietveld, no aportan unos resultados fiables
cuando tenemos que trabajar con valores medios de CaO en peso tan bajos.
Concretamente para fases con porcentajes muy bajos (<3,5%) (Castaifion A. M. y col.
2010). El objetivo fue obtener la relaciéon de la cal libre calculada por Rietved, la
calculada por analisis quimico, junto con el éxido de calcio. Para realizarlo se
analizaron 2315 valores durante los meses de marzo hasta agosto de 2009. Con todos
los datos, primero se separaron las muestras por porcentajes de cal libre, se realizaron
medias y se representaron los valores obtenidos. Obteniendo los valores de la Tabla
2.8.
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Tabla 2.8. Media por intervalos, de los valores del 6xido de calcio, la Cal libre por Rietveld y
analisis quimico.

Intervalo CaO Cal libre laboratorio Cal libre Rietveld
<0 65,44 1,19 0,00
0-1 65,40 1,64 0,62
1-2 65,38 2,30 1,41
2-3 65,38 3,05 2,37
3-4 65,60 4,02 3,51
4-5 65,77 4,63 4,49
>5 (4m) 65,94 5,37 554

Por ello, para la fase de CaO donde los valores suelen ser bajos y es preciso tener su
valor muy controlado, se realiza paralelamente, un analisis por via quimica. Si se
comparan ambos resultados obtendriamos la relacion de la Figura 2.34, donde la linea
de tendencia es practicamente una linea recta y el coeficiente de correlacién es

excelente.
CaOo Libre Laboratorio- Rietveld
6,00
5,00 /
y=1,3101x - 1,5915
R? = 0,9982 /
T 4,00
Q
>
< 3,00
—
S 2,00
1,00
0,00 T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Cal libre analisis quimico

Figura 2.34. Relacién entre la Cal Libre obtenida por Rietveld y por andlisis quimico.
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En la Figura 2.35, se presenta una grafica con los resultados obtenidos del estudio
realizado en 2315 datos, que relaciona los contenidos de cal libre calculada mediante
el método Rietveld y los obtenidos por analisis quimico, ambos expresados con el

porcentaje dedxido de calcio en la alimentacion (harina).

CaO- Cal libre Rietveld- Cal libre Laboratorio

6,00
500 65,77: 4,63
4,00
L
o)
= 3,00
S 65,3 . .
R 0 —— Cal_libre laboratorio

2,00 =—CaO_L Rietveld

1,00

e 5,44; 0,00
6530 6540 6550 6560 6570 6580 6590 66,00

Oxido de calcio alimentacién (CaO) (%)

Figura 2.35. Relacién entre CaO-Cal Libre por Rietveld-Cal libre via quimica.

Se ha observado experimentalmente que para porcentajes superiores al 3,5% de Cal
libre, los resultados calculados por difraccién y quimicamente son comparables vy
altamente coincidentes, pero para valores menores, es necesario realizar el estudio
por via quimica. Es decir, para porcentajes bajos de cal libre, los resultados Rietveld no
son fiables y se calculan por via quimica. A partir del 3,5%, los resultados por ambas

técnicas son similares, y el método Rietveld es perfectamente aplicable.
Esta conclusiéon también se ha expuesto en la tesis realizada por M. A. de la Torre,

2003. Donde se ha demostrado que es posible realizar andlisis cuantitativo de fases de
clinkeres con difraccion de rayos-X de laboratorio y el método de Rietveld con buenos
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niveles de precision y exactitud. Los errores relativos de los ACF son del orden de 2-3 %

para las fases principales y de orden de 5-15% para las fases en proporciones bajas.

2.9. Resultados de los ensayos realizados en el laboratorio de la fabrica

Después de realizar los ensayos por Difraccion y Fluorescencia de Rayos X se obtienen

los datos del clinker que se almacenan, en la base de datos desarrollada en la empresa,
Figura 2.36.

En esta Base de Datos ademas de quedar registrados los parametros del proceso de

produccién, también se almacenan los valores de los andlisis realizados en el

laboratorio.

De las muestras obtenidas del clinker, se realizan los siguientes ensayos:

Oxidos por Fluorescencia

Porcentaje de fases por el Método Rietveld
Peso Litro

Méddulos del cemento

Cdlculos de Bogue

Cal libre calculada por analisis quimico

Todos estos datos recopilados se estudian y se analizan, para ver las variaciones que se

estdn produciendo en el proceso.
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— —
Rietveld Fluorescencan Bogue Calculados
Fecha mues €35 | 25 | C3A [CAAF[Ca0 L] MO | KNS, 2 [A1203[Fe203] Ca0 [Mgo [ 503 TiozR SC | HS C3a |C4aF L/AL | wC | AC
170572010 5200 7,55 | 7,58 | 5,21 | 0,00 57 | 3% [64,85] 0,88 | 1,55 - i | 25,15 | 25,74 | 115,95
17/06/2010 3:00:00_| 74,93 | B0 IR .77 | 0.5 |94.96 .28 | 9,95 | 24,83 | 29,30 [116,38
T7/08/2010 1:00:00 |73,10 | 11,16 | 9,53 431 | 0,00 31,30 5,64 | 2,74 [63,5%| 0.9 1,85 .78 | 0,3 |953 30| 8,35 38,77 | 27,5 [118,34]
16/05/2010 11:00:00 [ 78,34 | 5,79 |10, 5,75 | 0,00 21,08] 55 | .72 |65,00 S| LM . . ,21 | 8,26 | 23,55 | 26,80 |119,32|
2,70 |65,29 00,85 | 163 | 1, ,20 | 8,23 | 23,45 | 26,94 (119,27
3% |esaf 088 | 142 | L O 82 34,80 | 5,5 | 136,
Rictveld 3.4 |6 .85 | 1,37 | 0, ] .86 | 10,46 | 24,98 | 20,44 115,41
€3S | €25 | C3A [CAAF [CaOL | MgO | KNS | B> [fsoseiw] [s .7 %55 (116,31
R 3,39 J65,13/ 0,85 | 134 [ 0/ ] 9,04 | 10,31 | 24,99 [ 29,74 116,06
/i 7,58 921|000 | O 3.9 |65,45] 0,87 | L.41 | 1, 0=, 0,59 | 5,95 |[25,05 | 29,2 |13,
3 less0f087 |15 [1] 57, 9,65 | 9,81 | 25,01 | 29,38 [117,31
74.93r3.05 R AN 0 i 0 SR Eis [0 [&0,33 | 13,75 [|3,27 | 10,04 | 24,88 | 28,66 [118,70
7 R .26 |65,20] 0,86 | 1.4 5 \ 45 | 9,93 | 24,95 | 28,93 |17 54
01/06/2010 19:00:00 | 73,53 8,63 | 8,43 | 7,89 | 1.52 ,78] 5640 3,27 |65.31] 0,85 | 1,5 % 04 |[9.%0 | 9,9 |24,93 | 2,32 [118,27]
GL/0/2010 17:00:00 | 74,09 | 5,01 | 8,94 | 7,32 | 0,65 3101 5 33 [65,45| 0,86 | 1,90 | 1, O [57.8% | 16,70 [§5.33 [30,43 FTEAT]
01062010 15:00:00 74,44 | 7,67 | 9.54 | 7,65 | 0,70 0,10 3,23 [6574]0,67 | 1.2 [0.98 (032 0,83 (0,27 [s664] 233 | 1. | 141 | 12 |[0]5791) 1658 [|p,90 | 9,84 | 25,34 | .59 [117,38]
O L06/2010 5:00:00 7.'\.5__ 83 43 | 7,81 | 0,58 20,57 6.58 | 3,17 M.S‘!I 85 | 1,53 | 1,05 { 0,30 | 0,81 | 0,27 | 57,44 76 L2 1340 :_ 59,45 _4.m .4— 9,65 | 24,52 | 28,25 {118,40|
01052010 3:00:00 |n.ra 38 10,55 6,32 | 0.52 30,560 5.76 | .55 165.09| 0.87 | 1.67 | 1.05 | 0.32 | 0.81 | 0.7 |96,92| 2,38 | 1,83 | 198 | 1390 _|Liiewerrrs T 35,561 | 118,17
31105, == e 7zt _.‘J'T Y —
J; Fluorescencia B 0
Sy I S Bogue
3 33
o Si02 |Al1203|Fe203| Ca0 | MgO | SO3 | K20 [Na20| SrO | TiO2 'J_‘_’!% \ 3S | c28 | C3A | Caar
DS/ 562 | 3,90 |6485/0,86]1,55]1,04]/0,32]0,7 2] T I
3105 SRS — EARCI | 17,25 | 9.1 -
55 121,301 S TESSH-0-86 0310 77 10,26 Wss|an| s 1
B e mccots oot e m i s oimmasm R maca st asanscan e A EENECTEE
31/05/2010 1:00:00 176,881 7.90 1 7.05 | 8.17 10.00 | © | 0 121001 5.58 | 3.95 165,531 085 | 141 | 103 | 0,31 1 0.77 | 0.27 9688l 232 1 0621 117 | 1320 |[11%99.33115.081 8.95 | 10.51 1 25.06 129,39 1117.57

Figura 2.36. Detalle de la Base de Datos utilizada en la Empresa.

De 1335 valores estudiados, se han realizado las medias del clinker de la fabrica. Se

extraen de la base de datos, Figura 2.36, y se obtienen unos resultados con los

porcentajes medios del clinker, que aparecen en las Tablas 2.9, 2.10, 2.11, 2.12.

Tabla 2.9. Valores medios de fases por Difraccién y utilizando el Método Rietveld, del

clinker.

Fases

CsS

CaS

CsA

CiAF

CaO Libre

Porcentajes

76,27

6,86

8,43

7,84

0,60

Tabla 2.10. Valores medios de los 6xidos del Clinker por Fluorescencia.

Oxidos SiOz | Al2O3 | FeeO3 | CaO | Mg O | SO3 | K20 | Na2O | SrO | TiO2
Porcentajes | 20,94 | 5,47 | 3,20 |6535| 0,92 | 1,49 | 0,95 | 0,43 | 0,86 | 0,26
Tabla 2.11. Valores medios de los calculos de las fases por Bogue

Bogue CsS_Bogue C2S_Bogue CsA_Bogue C4+AF_Bogue
Porcentajes 60,05722 14,82499 9,081695 9,754641
Tabla 2.12. Valores medios de los Médulos.
Moédulos SC MS MF PesoLitro
Valores 97,45 2,37 1,73 1322
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2.9.1. Resultados del estudio de ocho muestras de clinkeres

Las variaciones en la materia prima introducida en el proceso de fabricacidon del
clinker, modifican la composicion mineraldgica final del mismo. Por tanto, uno de los
primeros objetivos es seleccionar los clinker mas significativos y evaluar el mas
adecuado para conseguir los valores resistentes exigidos al clinker Portland para su
posterior empleo como cemento, segun las recomendaciones de la Norma UNE-EN
197-1:2000. A tal efecto, se han analizado ocho muestras de clinker, pertenecientes a
distintos periodos de produccién de la fabrica.

En todas las partidas, se eligid un clinker de peso litro alto y otro bajo. Este parametro,
es una variable muy empleada en las fabricas de cemento, y esta relacionada con la
masa volumica aparente (peso del litro) de una determinada fraccion granulométrica
del clinker (en concreto, la comprendida entre 5 mm y 10 mm). Esta fraccion se
obtiene por tamizado y permite ejercer un control del grado de coccién. Segun la
composicidon quimica del crudo y las caracteristicas del horno (porosidad del clinker,

etc,), los valores del “peso del litro” de un clinker suficientemente cocido oscilan entre
1,2y 1,6 kg/dm?>. El valor minimo admisible debe ser determinado experimentalmente

de forma empirica, en cada caso particular.

En las primeras etapas sélo habia un control manual de los parametros del horno, es
decir, no se registraban los valores en ninguna base de datos. A partir de los estudios
gue se fueron desarrollando a lo largo de la Tesis, se vio la importancia de almacenar
paralelamente los resultados de calidad y los del horno en una base de datos. Esto fue
el primer paso para poder realizar el estudio de optimizacién del proceso productivo.
En la Tabla 2.13, se presenta un esquema de los periodos de la toma de muestras y de
las especificaciones recogidas del horno. Es importante destacar que en noviembre de
2008, no se registraban los valores del horno; por tanto, los datos de temperaturas y
de NO, de los clinkeres 1 y 2, son medias obtenidas después de realizar un estudio de
situaciones similares y en las mismas condiciones del horno.

Capitulo Il. METODOLOGIAS EMPLEADAS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES 107



Tabla 2.13. Designacién y especificaciones de los clinkeres objeto del estudio

Fecha Designacién Peso T-1 T-2CC) T-3CC) NO«
Litro (°C)
Noviembre 2008 Clinker 1 1400 1438 1106 107 1538
Clinker 2 1300 1386 1015 99 1112
Septiembre 2009 Clinker 3 1380 1442 1059 119 1347
Clinker 4 1290 1393 1005 95 1245
Septiembre 2010 Clinker 5 1370 1422 1069 93 1304
Clinker 6 1290 1356 999 75 1254
Diciembre 2010 Clinker 7 1300 1312 982 65 851
Clinker 8 1270 1307 951 48 1196
T-1: temperatura zona sinterizacion del horno  T-2: temperatura aire secundario entrada enfriador
T-3: temperatura clinker después enfriador NO,: analisis de NO,entrada del horno

De todos los estudios de caracterizacion que se han realizado de estos clinkeres, se
presentan los mas significativos y mas representativos, que explican la composicidon
guimica, mineraldgica y morfoldgica de los mismos.

2.9.1.1. Espectroscopia de Fluorescencia y Difracciéon de Rayos X

El estudio de composicién quimica de las ocho muestras de clinkeres, se ha realizado
mediante fluorescencia de Rayos X (FRX). En la Tabla 2.14, se recogen los valores
promedios de los estudios realizados.

Los resultados analiticos muestran que estos clinkeres, tienen como componentes
mayoritarios: SiO,, Al,O3, Fe,03 y Ca0, en rangos de SiO,: 20,77%-21,31%, Al,03: 5-6%,
Fe;03: 3-3.5% y Ca0: 65-66%. Estos dxidos permiten conocer la reactividad y la aptitud
a la coccion de los crudos. Para ello se calculan los tres parametros denominados
modulos del cemento, descritos en el Capitulo |, apartado 1.15. Denominados estandar
de cal (S.C.) o maxima cal combinable, mddulo siliceo (M.S.) y médulo fundente (M.F.).
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Tabla 2.14. Composicién quimica y Mddulos Siliceo, Fundente y Estandar de Cal de los
clinkeres objeto de estudio

CLINKER Sio, AlL,O; Fe,0; Ca0 MgO SO; Na,0 K0 SrO Ca0 M.S. M.F. S.C.

20,98 5,51 3,21 65,90 1,06 1,28 0,30 1,00 0,78 1,50 2,40 1,72 97,9
20,77 5,47 3,19 65,78 1,06 1,23 0,29 0,97 0,78 1,45 2,40 1,71 98,6
21,08 5,58 3,5 65,93 0,86 1,05 0,34 0,9 0,85 1,66 2,32 1,6 97,1
20,94 5,62 3,33 65,79 0,89 1,35 0,38 0,97 0,84 2,11 2,34 1,69 97,6
21,14 5,47 3,3 65,65 0,88 1,43 0,3 1,03 0,84 0,56 2,4 1,64 96,8
21,22 5,56 3,11 65,66 0,84 1,39 0,34 0,97 0,9 1,04 2,45 1,79 96,6

21,31 5,44 3,32 65,38 1,03 1,34 0,37 1,04 0,83 1,20 2,43 1,64 95,8

0 N O Uu B~ W N R

21,08 5,38 3,35 64,94 1,02 1,57 0,37 0,99 0,82 0,80 2,41 1,60 96,1

Una vez conocido el valor de S.C. en porcentaje, se puede hablar de reactividad del
crudo. Los valores dptimos en un clinker del S.C. estan alrededor del 92-98%. En
nuestro estudio, todos los clinker estdn dentro de esos rangos. Este valor controlaria la
relacion Alita/Belita (C3S/C,S) en el clinker.

El valor del médulo siliceo (M.S.), estd relacionado con la cantidad de silicatos calcicos
presentes en el clinker. Los valores tipicos se encuentran entre 2-3, a mayor M.S.
mayor cantidad de silicatos y menor contenido en ferritos/aluminatos.

El M.F. determina la relacién de fase aluminato y ferritica en el clinker, sus valores
tipicos estan entre 1y 4.

En las reacciones que tienen lugar a alta temperatura en el horno de clinkerizacién (=
1450°C), la presencia de estos 6xidos son los determinantes para la calidad de crudo
obtenido. Sin embargo, es importante destacar el papel que juegan los elementos
minoritarios, como son los alcalis: Na,0, K,0 y el sulfato en su forma de triéxido de
azufre: SOs. De hecho los valores de la relacién alcalis/sulfato (Na,0+K,0/S0s), pueden
afectar al proceso productivo. Cuando esta relacidon es mayor de 1, caso mas usual, los
alcalis forman solucion sélida con las fases mayoritarias. Cuando esta relacién es
menor de 1, se pueden formar sulfatos alcalinos, que afectan a la calidad y
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prestaciones del clinker producido. En la Tabla 2.15, se presentan las relaciones
encontradas en nuestros ocho clinkeres.

Tabla 2.15. Relacién alcalis/sulfato (NazO+Kz0/SOs) de los clinkeres estudiados

CLINKER SOs Na:20 K:0 (Na20+K20)/S03

1 1,28 0,30 1,00 1,02
2 1,23 0,29 0,97 1,02
3 1,06 0,34 0,9 1,18
4 1,35 0,38 0,97 1,00
5 1,43 0,3 1,03 0,93
6 1,39 0,34 0,97 0,94
7 1,34 0,37 1,04 1,05
8 1,57 0,37 0,99 0,87

Como se puede observar en esta Tabla 2.15, el valor de la seleccién Alcalis/Sulfato de
los clinkeres 5, 6, y 8, hace pensar en la presencia de sulfatos alcalinos en el clinker.

La presencia de los 6xidos mayoritarios, permiten la formacion de las principales fases
mineralégicas del clinker, esto es: silicato tricdlcico o alita: CsS, silicato bicalcico o
belita: C,S, aluminato tricdlcico: C3A y fase ferritica: C4AF. Las dos primeras a la
temperatura de 1450°C (Taylor 1997), aparecen en sus respectivas fases cristalinas. Y
el C3A y C4AF, son los principales componentes de la fase fundida. La composicidon
mineraldgica, se puede calcular mediante las ecuaciones de Bogue o mediante el
refinamiento de difraccion de Rayos X, empleando la metodologia de Rietveld. En la
Tabla 2.16, se presenta la composicion mineralégica de estos ocho clinkeres calculada
con las dos metodologias.
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Tabla 2.16. Composicién mineralédgica del clinker por Bogue y Rietveld

Férmulas BOGUE Método RIETVELD
Clinker | CsS (8 CAF CA o9 | CS S CAF CA g
1 61,09 1414 978 920 432 | 7761 494 866 772 1571
2 62,70 12,33 9,72 9,10 5,09 77,10 5,75 8,26 7,64 13,41
3 58,90 16,10 10,60 8,90 3,66 75,80 6,30 8,70 8,70 12,03
4 |s750 1670 1010 930 844 [ 7240 960 810 890 7,54
5 |e6270 1340 1010 890 468 | 7880 530 860 7,30 1487
6 |5990 1570 950 950 882 | 7620 620 710 980 1229
7 58,00 17,50 10,10 8,80 3,31 75,90 7,70 8,50 6,90 9,86
8 59,90 15,30 10,20 8,60 3,92 77,30 6,60 6,70 5,80 11,71

A la vista de todos estos resultados, se puede decir, que el proceso de optimizacion de
la fabrica estudiado en este trabajo, ha permitido ir desarrollando algunas mejoras en
los clinkeres. Por un lado en cuanto a los parametros de calidad, desde el clinker 1-2 al
5-6, se han conseguido menores contenidos de cal libre, alrededor del 1%; y un
estandar de cal del 97%. En cuanto a los parametros de horno, se han logrado mejorar
las temperaturas de clinkerizacién de 1360°C de media, temperaturas de aire de
secundario de 1030°C y de temperatura de clinker después de enfriador de 85°C de
media, estos parametros permiten un desarrollo mas eco-eficiente del proceso
productivo.

En los siguientes apartados se continla con la caracterizacion de los clinkeres

estudiados en laboratorios externos a la Fabrica, destacando aquellos que han
mostrado aspectos mas significativos.
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2.10. Resultados de los ensayos realizados en laboratorios externos

De los equipos descritos en el apartado 2.4, se han realizado pruebas a las ocho
muestras de clinker descritas en la Tabla 2.13. Los ensayos realizados son los
siguientes:

e Microscopio Optico de Luz Reflejada

e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y andlisis por Energias Dispersivas de
Rayos X (EDX)

e Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

e Espectrometria por Difraccién de Rayos Laser

e Determinacién de la superficie especifica mediante isotermas de adsorcién-
desorcion de N,. BET

2.10.1. Estudios Morfolégicos mediante Microscopia Optico de luz
reflejada

El estudio morfoldgico general del clinker, consiste en la identificacion de las fases mas
importantes del mismo, como son: silicato tricalcico y el silicato bicdlcico, fase
intersticial formada por el aluminato tricdlcico y el ferritoaluminato tetracalcico, y la
cal libre. Este estudio se llevd a cabo mediante microscopia 6ptica de luz reflejada.
Para llevar, fue necesario un tratamiento de la superficie de los clinkeres, dicho
tratamiento consiste en un ataque de la misma, con una disolucién de Nital
(HNOs+etanol al 10 % en volumen) que permitira distinguir las fases anteriormente
mencionadas del clinker.

Se muestra el estudio de cuatro clinkeres, en los que se ha conseguido una
disminucidn de la temperatura de sinterizacién de unos 25°C de media, clinkeres 1-2 y
5-6. En la Tabla 2.17, se recogen las caracteristicas de estos clinkeres junto con las
relaciones C35/C,S mediante la metodologia Rietveld, con valores que varian entre 15,8
y 12,3, respectivamente.
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Tabla 2.17. Caracteristicas de los clinkeres denominados 1, 2,5 y 6

Clinker  Peso Litro  T® sinterizaci6n CsS Cz2S C4AF CsA C38/C2S
Método RIETVELD
1 1400 1438 77,61 4,94 8,66 7,72 15,71
2 1300 1386 77,10 5,75 8,26 7,64 13,41
5 1370 1422 78,80 5,30 8,60 7,30 14,87
6 1290 1356 76,20 6,20 7,10 9,80 12,29

En las Figuras 2.37 y 2.38, se muestra el aspecto morfolédgico general de los clinkeres 1
y 2, obtenidos a una temperatura media de clinkerizacién de 1412°C. En las
micrografias de los clinkeres se observan cristales angulares de color marrén que
corresponden al C3S o fase Alita (A), fase mayoritaria del clinker. Se observan también,
cristales de color mas claro redondeados que corresponden a C,S, fase belita (B). Entre
los cristales de ambas fases se observa una fase intersticial de color blanco que
corresponde a las fases C3A y C,AF (FF). A través de microscopia éptica ambas fases
son dificiles de distinguir. Sin embargo, el C4AF tiene un aspecto mas brillante que el

GsA.

Figura 2.37. Micrografia del clinker C-1(x50 aumentos y 100 aumentos, respectivamente).
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Figura 2.38. Micrografia del clinker C-2(x50 aumentos y 100 aumentos, respectivamente).

Se puede destacar la diferencia de los cristales de Alita en las Figuras 2.37 y 2.38. En la
primera de ellas, se puede ver grandes cristales angulares de Alita (A) bien definidos
con tamafios que van desde las 135 um a las 65 um, con secciones rectangulares y
hexagonales, con angulos de 90° y 120°, respectivamente. Estos cristales coexisten con
grupos de cristales de menor tamafio, que varian desde las 30-50 um, pertenecientes a
la fase belita (B) en sus diferentes polimorfos, por su aspecto redondeados, sin
microestructura interna, podria identificarse como una Belita de tipo Ill. En la Figura
2.38, los cristales de las dos fases mayoritarias estan peor definidos; en el caso de la
Alita, son cristales hexagonales con dngulos de 120°, con los bordes menos rectos, mas
redondeados y con tamaifos mas pequefios, todos por debajo de las 100 um. En el
caso de la fase belita (B), se observa un grupo de cristales que podria identificarse con
Belita dendritica (Bq) 0 secundaria; la primera de ella procedente de la silice disuelta en
la fase fundida, que se produce en el enfriamiento y la segunda procedente de la
descomposicidn de la Alita, también formada en el enfriamiento.

En cuanto al aspecto morfoldgico de los clinkeres 5-6, Figura 2.39 y 2.40, obtenidos a
temperaturas de 1422°C y 1356°C, respectivamente, y con relaciones Alita/Belita, de
14,87 y 12,29, segun la metodologia Rietveld, se observan una gran cantidad de
clusters de fase silicato bicalcico, junto con silicato tricdlcico y fase fundente.
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Figura 2.39. Micrografia del clinker C-5 (x50 aumentos) )

it

En el caso del clinker C-5, la fase belita se podria identificar, bien, como Belita tipo |,

cristales redondeados con estructura laminar, con grupos de estrias intersectados, que
podria corresponder a una inversién del polimorén ‘o -C;S o un maclado
polisintético en inversiora” enfB  -C,S; o bien, como Belita tipo I, cuyos cristales
redondeados tienen grupos de estrias paralelas. En cuanto a los cristales de fase Alita
(A) aparecen mas pequeiios que en el clinker 1, con tamafios que van desde las 30 um
a las 15 um, con secciones rectangulares y hexagonales, con dngulos de 90° y 120°,
respectivamente.

En el caso del clinker C-6, se observan cristales de fase alita (A) con tamafios de unas
23 um, principalmente con secciones hexagonales, cabe destacar la presencia de fase
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belita secundaria (Bs) en los bordes de un cristal de Alita, probablemente relacionado
con el proceso de enfriamiento del clinker. Los cristales de fase belita, todos ellos
redondeados, con tamafos de entre 22-10 um, podrian identificarse con una Belita
tipo 1l y 1, algunos de ellos sin microestructura interna definida y otros con grupos de
estrias paralelas.

En ambas Figuras 2.39 y 2.40, se observa la fase intersticial de color blanco que
corresponde a las fases C3A y C4AF (FF), embebida en toda la microestructura.

2.10.2. Estudio Microestructural mediante Microscopia Electronica de
Barrido y Microanalisis de Rayos X (SEM/EDX)

Los resultados obtenidos del estudio de los clinkeres, C-1, C-2, C-5 y C-6, a través de la
microscopia optica de luz reflejada, hacen pensar en la existencia de diferentes tipos
de silicatos célcicos, o con diferentes morfologias, asi como de fase fundente con
diferente composicion; por ello, se decidié realizar un estudio mas exhaustivo de la
microestructura y la composicion de los mismos mediante microscopia electrénica de
barrido (backscattering) y microanalisis de Rayos X (BSEM/EDX).

En la Figuras 2.41, 2.42, 2.44, 2.45, 2.46 y 2.47, se muestras las micrografias obtenidas
por Backscattering (BSEM) para los cuatro clinkeres después del proceso de
clinkerizacion, en las condiciones que aparecen recogidas en la Tabla 2.18.

Tabla 2.18. Caracteristicas de cuatro parametros del horno y del Peso Litro de los clinkeres
C-1, C-2, C-3, C-4.

Fecha Designacién Peso T-1(°C) T-2(C) T-3(CC) NOx
Litro

Noviembre 2008 Clinker 1 1400 1438 1106 107 1538
Clinker 2 1300 1386 1015 99 1112

Septiembre 2010 Clinker 5 1370 1422 1069 93 1304
Clinker 6 1290 1356 999 75 1254

T-1: Temperatura Zona Sinterizacién del Horno T-2: Temperatura Aire Secundario Entrada Enfriador

T-3: Temperatura clinker después enfriador NO,: Analisis de NO, entrada del Horno
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Nota: los valores del horno de los clinkeres 1y 2, son valores medios estimados con clinkeres que se han
fabricado con caracteristicas similares.

En las micrografias realizadas en las Figuras 2.41, 2.42, 2.45 y 2.47, se observan las
fases cristalinas: silicato tricalcico o Alita (A) y silicato bicalcico o Belita (B), junto con la
fase fundente ferrito-aluminato tetracalcico y aluminato tricdlcico y cal libre, en los
clinkeres C-1, C-2, C-5 y C-6. Los microanalisis de rayos X, permiten conocer las
composiciones exactas de todos los componentes determinados mediante microscopia
electronica.

En el clinker C-1, Figura 2.41, se puede ver grandes cristales angulares de Alita (A) bien
definidos, con secciones rectangulares y hexagonales, con angulos de 90° y 120°,
respectivamente. Estos cristales coexisten con grupos de cristales de menor tamafio,

pertenecientes a la fase belita (B).

Los microanalisis de rayos X del clinker C-1, de las diferentes adquisiciones que se han
realizado, aparecen recogidas en la Tabla 2.19. Como se puede ver, la fase Alita tiene
una composicién media de Si/Ca de 0,34, cercana a la tedrica de 0,33. En cuanto a la
fase belita, también estd préoxima a la tedrica de 0,5; y para la fase C4AF, la relacién
Fe/Ca tiene valores de 0,25, proximos al tedrico, y Al/Ca de 0,5, mayor del tedrico,
debido a la coexistencia de fase C3A y C4AF. Los microandlisis del C-1, Figura 2.41, se
recogen en la Tabla 2.19.
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Tabla 2.19. Resultados de los microandlisis de Rayos-X para el C-1
Clinker C-1

Si/Ca | Al/Ca | Fe/Ca
0,349 | 0,027 | 0,009
0,350 | 0,008 | 0,007
Alita 0,341 | 0,025 | 0,015
0,349 | 0,041 | 0,019
0,333 | 0,062 | 0,027
Media | 0,344 | 0,033 | 0,015
0,471 | 0,038 | 0,014
0,496 | 0,023 | 0,012
0,491 | 0,026 | 0,014
0,490 | 0,030 | 0,017
Belita | 0,497 | 0,023 | 0,015
0,488 | 0,025 | 0,013
0,495 | 0,019 | 0,012
0,459 | 0,065 | 0,032
0,486 | 0,037 | 0,021
Media | 0,486 | 0,032 | 0,017
0,102 | 0,544 | 0,262
0,112 | 0,535 | 0,222
0,155 | 0,487 | 0,265
0,097 | 0,539 | 0,259
Media | 0,116 | 0,526 | 0,252

Ferrito

En la Figura 2.42, aparecen las micrografias del clinker C-2, al igual que ocurria con la
microscopia dptica, Figura 2.38, la microestructura es menos definida. Los cristales de
Alita (A) presentan bordes redondeados perdiendo su caracter angular; en cuanto a los
cristales de Belita (B), se observan dos tipos de Belita que podrian identificarse como
Belita dendritica (B4) con salientes en los bordes del cristal, y una Belita con estructura
mas laminar, de tipo I|. Esta microestructura esta relacionada con las temperaturas de
enfriamiento de este clinker, donde la temperatura de aire secundario a la entrada del
enfriador es de unos 1000°C, frente a los 1100°C que se alcanzan en el clinker C-1. Los
microanalisis de rayos X, de las diferentes adquisiciones que se han realizado,
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aparecen recogidas en la Tabla 2.20. Como se puede ver, la fase Alita tiene una
composicién media de Si/Ca de 0,36, mas alejada de la tedrica de 0,33 que el clinker C-
1. En cuanto a la fase belita, es practicamente la tedrica de 0,5; y para la fase C4AF, la
relacion Fe/Ca tiene valores superiores al tedrico de 0,25, llegando a 0,28; y Al/Ca de
0,5, mayor del tedrico, debido a la coexistencia de fase C3A y C4AF, hecho que también
se observaba en el C-1. De la Figura 2.42, se recogen los microandlisis del clinker C-2,
gue aparecen en la Tabla 2.20.

§

Figura 2.42. Micrografia del clinker C-2 (x1000 aumentos)
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Tabla 2.20. Resultados de los microandlisis de Rayos-X para el C-2.
Clinker C-2

Si/Ca | AVCa | Fe/Ca
Alita 0,351 | 0,014 | 0,007
0,378 | 0,014 | 0,009
0,360 | 0,009 | 0,007
0,358 | 0,011 | 0,009
0,357 | 0,001 | 0,005
0,350 | 0,033 | 0,012
Media 0,359 | 0,014 | 0,008
Belita 0,429 | 0,027 | 0,018
0,509 | 0,030 | 0,019
0,543 | 0,000 | 0,008
0,509 | 0,038 | 0,012
0,543 | 0,000 | 0,007
0,485 | 0,073 | 0,023
Media 0,503 | 0,028 | 0,014
Ferrito 0,104 | 0,520 | 0,293
0,117 | 0,489 | 0,281
Media 0,111 | 0,504 | 0,287

En el clinker C-2, se observé mayor cantidad de aglomerados de Cal libre (C) junto con
impurezas, cuyos andlisis de EDX, mostraron la presencia de sulfatos alcalinos (S) en
este clinker, tal y como se aprecia en la Figura 2.43.
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Figura 2.43. Micrografia del Clinker C-2 (x1000 aumentos). Grupo de cristales de Cal Libre
(C) y Sulfatos Alcalinos (S).

En el clinker C-5, Figura 2.44, aparece un aspecto general de la microestructura a 200
aumentos, donde se observan pequefios grupos de fases que podrian parecer
impurezas. Ampliando esta zona a 1000 aumentos, se analizan esos grupos, y
corresponden a Cal Libre.

En la misma Figura 2.44, también existen dos zonas bien diferenciadas, donde
aparecen la fase Alita y Belita. En la Figura 2.45, se muestra un detalle de Ia
microestructura del clinker C-5, donde se observan grandes cristales de fase Alita (A)
con secciones rectangulares, cuyos analisis se presentan en la Tabla 2.21, y que
corresponden a una relacion Si/Ca de 0,36. En cuanto a los cristales de fase belita (B),
estos aparecen con poca microestructura interna, cuyas relaciones Si/Ca tiene valores
de 0,52 un poco alejada de la tedrica de 0,5. En cuanto a la fase C4AF, esta fase estd
mas enriquecida en hierro que los clinkeres C-1 y C-2, dando valores de Fe/Ca de 0,49,
sin embargo los valores de la relacion Al/Ca son de 0,29, Tabla 2.21, mas cercanos a la
tedrica del ferrito aluminato tetracalcico de 0,25.
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Figura 2.44. Micrografia del aspecto general del clinker C-5 (x200 aumentos). A la
izquierda, zona ampliada con gran cantidad de Cal Libre (x1000 aumentos)

Figura 2.45. Micrografia del clinker C-5 con sus fases mayoritarias: A (alita), B(belita) y FF
(fase fundente) (x1000 aumentos).
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Tabla 2.21. Resultados de los microanalisis de Rayos-X para el C-5.
Clinker C-5

Si/Ca | Al/Ca | Fe/Ca
0,361 | 0,000 | 0,008
Alita 0,363 | 0,000 | 0,008
0,356 | 0,000 | 0,011
Media 0,360 | 0,000 | 0,009
0,519 | 0,005 | 0,027
0,514 | 0,000 | 0,028
0,530 | 0,000 | 0,027
0,529 | 0,003 | 0,027
Media 0,523 | 0,002 | 0,027
0,121 | 0,321 | 0,479
0,125 | 0,261 | 0,491
Media 0,123 | 0,291 | 0,485

Belita

Ferrito

En la Figura 2.46, se muestra el aspecto general del clinker C-6 de una muestra
recogido a 200 aumentos. Se observa un gran numero de impurezas en toda la masa,
este hecho puede ser debido a la menor temperatura de clinkerizacién empleada que
en este caso ha alcanzado 1356°C y a la menor temperatura del aire secundario
entrada enfriador, de 999°C. Una ampliacion de esas zonas, aparece en la misma
Figura 2.46, cuyo microanalisis de Rayos X corresponde a la Cal libre. Una ampliacién
de la microestructura del clinker, Figura 2.47, permite identificar, cristales de Alita (A)
con diferentes tamafios, la mayor parte de ellos sin una geometria bien definida,
aungue si se detectan pequefios cristales con secciones hexagonales y angulos de 120°,
con relaciones Si/Ca de 0,34. En cuanto al aspecto de los cristales de Belita (B), éstos se
presentan como grupos de cristales de Belita tipo Il, con estrias paralelas y cuyas
relaciones Si/Ca son de 0,5. Al igual que en el clinker C-5, la fase C4AF, estd mas
enriquecida en idn hierro que los clinkeres C-1 y C-2, dando valores de Fe/Ca de 0,49,
sin embargo los valores de la relacién Al/Ca son de 0,29, mas cercanos a la tedrica del
ferrito aluminato tetracalcico de 0,25. De la Figura 2.47, se recogen los microanalisis
del clinker C-6, que aparecen en la Tabla 2.22.
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Figura 2.46. Micrografia del aspecto general del clinker C-6 (x200 aumentos). A la derecha,
zona ampliada con gran cantidad de cal libre (x1000 aumentos).

Figura 2.47. Micrografia del clinker C-6 donde se aprecian con sus fases mayoritarias: A
(alita), B(belita) y FF (fase fundente) (x1000 aumentos).
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Tabla 2.22. Resultados de los microanilisis de Rayos-X para el C-6
Clinker C-6

Si/Ca | Al/Ca | Fe/Ca
0,343 | 0,020 | 0,012
0,346 | 0,018 | 0,009
0,350 | 0,007 | 0,007
0,352 | 0,007 | 0,006
0,322 | 0,109 | 0,037
0,349 | 0,010 | 0,008
Media 0,344 | 0,029 | 0,013
0,461 | 0,084 | 0,038
0,484 | 0,042 | 0,019
0,510 | 0,016 | 0,013
0,502 | 0,024 | 0,013
0,521 | 0,009 | 0,010
0,498 | 0,047 | 0,013
Media 0,496 | 0,037 | 0,018
0,154 | 0,430 | 0,282
Ferrito 0,192 | 0,416 | 0,215
0,134 | 0,475 | 0,281
Media 0,160 | 0,440 | 0,260

Alita

Belita

Los principales resultados de los microanalisis individuales efectuados en diferentes
zonas de las muestras se representan en las Figuras 2.48 y 2.49, como relaciones
atomicas de Si/Ca frente Al/Ca y de Fe/Ca frente Al/Ca. En esta imagen se incluyen las
relaciones atdmicas ideales de los compuestos cristalinos mayoritarios del clinker y
detectados por difracciéon de rayos X, como son Alita (CasSiOs) (C3S), Belita (Ca,SiO4)
(C5S), Ferrito Aluminato Tetracalcico (C4AF) y Aluminato Tricdlcico (C3A). En todos los
clinkeres estudiados, los valores de las relaciones atémicas Al/Ca y Si/Ca se agrupan
alrededor de los valores tedricos de las fases mayoritarias C3S y C,S, lo que indica
valores similares de ambas relaciones atdmicas y confirman los cristales que se
muestran en las micrografias descritas. Los valores de estas relaciones que se alejan de
las tedricas de Alita y Belita, tienen bajas relaciones Si/Ca vy altas relaciones Al/Ca, que
corresponderian a la fase fundente: C4AF y CA.
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Figura 2.48. Relaciones atémicas de Al/Ca vs Si/Ca de los clinkeres C-1, C-2, C-5y C-6

En la Figura 2.49, se presentan las relaciones atémica de Fe/Ca frente Al/Ca de los
cuatro clinkeres. En todos los clinkeres estudiados, los valores de las relaciones
atdmicas Al/Ca y Fe/Ca se agrupan alrededor de los valores tedricos de la fases C4AF,
excepto el clinker C-5, que tiene gran cantidad de ién Fe frente al resto de iones, y
produce un desplazamiento de la relacion Fe/Ca a valores mayores del teérico de 0,25.
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Figura 2.49. Relaciones atémicas de Al/Ca vs Fe/Ca de los clinkeres C-1, C-2, C-5y C-6
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Como se ha observado con los ensayos realizados, los resultados en la microestructura
obtenidos en los clinkeres C-5 y C-6 (septiembre de 2010), son diferentes a las
muestras de noviembre de 2008, denominados C-1 y C-2; esto puede ser debido a la
disminucion en la Temperatura de clinkerizacion en ambas épocas, con una variacion
de la Temperatura media de 1412°C para el C-1 y C-2, a 1389°C para el C-5 y C-6. En
cuanto a la formacién de la fase belita, el tipo de fase belita identificada en los
diferentes clinkeres, esta intimamente relacionado con la disminucion en las
temperaturas de aire secundario, que se ha rebajado una media de 100°C, y de la
temperatura del clinker a la salida del enfriador, donde se ha pasado de 107°C a 75°C,
en los ultimos casos.

Con estas premisas y como se ha presentado en la Tabla 2.13, en el caso de los
clinkeres C-7 y C-8, donde se ha rebajado la temperatura de clinkerizacién hasta 100°C
y las temperaturas de aire secundario entrada enfriador hasta 150°C. Estos hechos
afectaran de manera importante a la formacién y aspecto de las fases mayoritarias,
por lo que su seguimiento mediante estas técnicas microscopicas es de gran
importancia.
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2.10.3. Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Las muestras de clinker han sido analizadas mediante espectroscopia de IR y se han
obtenido los espectros de absorcidn que se recogen en la Figura 2.50. Se puede ver
gue se han anadido los clinker 7 y 8, cuyas condiciones de fabricacién se han
optimizado al final de este estudio, estando su temperatura de sinterizacién en valores
de 1312°Cy 1307°C, respectivamente.

——Clinker 1 ——=Clinker 2 ——Clinker 5
Clinker 6 ——Clinker 7 ——Clinker 8
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Figura 2.50. Muestras de clinker mediante analisis de espectroscopia de IR

Como primera valoracion, es importante sefialar que no se observan diferencias
significativas entre todas las curvas, lo que indica que tienen una composicion
molecular similar. Analizando con mas detalle la estructura de bandas, destaca por ser
la mas intensa la situada en un nimero de onda en torno a 920 cm™. Esta banda de
absorcién corresponde a la tension asimétrica del enlace Si-O en los silicatos que
forman el clinker, fundamentalmente el C3S y C,S (Gadsden et al. 1975). De manera
coherente, se observan bandas de absorcion en torno a 520 y a 462 cm™ que se
asocian a las vibraciones de deformacién de los enlaces O-Si-O.
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Por otro lado, se aprecia claramente la absorcion en nimeros de onda del orden de
3430y 1630 cm™, que corresponden a la vibracién del enlace O-H y a la deformacion
de H-O-H en agua “libre”, respectivamente (Nyquist et al. 1971). La presencia de este
tipo de enlace, se deberia, a la existencia de agua libre como consecuencia del
fenédmeno de meteorizacion que puede sufrir el clinker por el almacenamiento
prolongado del mismo en la fabrica.

La presencia de aluminatos queda reflejada en las bandas débiles, pero bien definidas,
que presentan los espectros alrededor de 746 y 617 cm™ y que se asignan a “CsA” y a
la deformacidon de 0-Si-O/0-Al-0, respectivamente (Gadsden et al. 1975).

También resulta interesante sefialar que las muestras analizadas no presentan una
carbonatacion significativa, ya que solo se observa una débil disminucién de la sefial
del espectro en torno a 1430 cm™, rango en el que habitualmente se observa una
fuerte absorcién debida a los grupos CO5*(Gadsden et al. 1975).

Se aprecia una absorcién en ndmeros de onda del orden de 1106-1108 cm™, que
puede corresponder a la vibracion de tension del enlace S-O del grupo sulfato (S04%)
unido a iones alcalinos como el sodio y el potasio (Gadsden et al. 1975).

2.10.4. Espectrometria por Difracciéon de Rayos Laser. Determinacion

de la distribucion granulométrica.

La distribucidn del tamafio de particula es una de las caracteristicas fisicas que mas
afecta a la reactividad de cualquier sdlido. El tamafio de particula tiene una relacién
inversamente proporcional con la reactividad del material, es decir, al disminuir el
tamafio de particula (mayor finura), tanto mayor serd la superficie externa reactiva de
las mismas, lo que acelerard la reaccidon de cualquier proceso en el que esté implicado
dicho material. En el caso del clinker y/o cemento Portland, ocurre algo similar, cuanto
menor es el tamafio de particula mejor es el resultado resistente.
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La distribucion volumétrica acumulada de los clinkeres de la fabrica, objeto del
estudio, se midié mediante granulometria de rayos laser. Las muestras se molieron con
la machacadora de mandibulas que dispone el Laboratorio de la Fabrica. Para que
fueran comparables estos resultados, se tendrian que haber molido las ocho muestras
de clinker con las mismas caracteristicas de la maquina de molienda, al ser imposible,
por ser de afios diferentes, lo mas relevante de esta prueba es destacar la gran
importancia del tamafio de grano para el fraguado del cemento y el comportamiento
mecanico que se exige a un clinker. En la Figura 2.51, se muestran los resultados mas
relevantes obtenidos mediante esta técnica.
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Figura 2.51. Distribucién granulométrica del clinker

Se observa una distribucion volumétrica agrupada en funcién del tiempo de ensayo,
teniendo todos ellos el 90% de las particulas en valores entre 55-45 um, observandose
tres tendencias bien definidas, relacionados con los tres periodos objeto del estudio,
desde el afio 2009 a finales del 2010.

En la Figura 2.52, se ha representado un estudio mas detallado de los principales

tamaios de todos los clinker en estudio, reflejando claramente los tres periodos
comentados.
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Figura 2.52. Distribucién granulométrica de los clinkeres por granulometria de rayos laser

Los clinkeres C-3 y C-4, presentan una distribucién de tamafio de particula muy fino. Se
puede ver que el 90% de las mismas tienen valores iguales o por debajo de las 30 um, y
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el 50% y 45%, en valores de 7 um y 6 um, respectivamente. Esta distribucion afectaba
al fraguado del cemento fabricado con este clinker y a la reologia de las pastas de
cemento.

El clinker C-5 y C-6, tiene el 90% de sus particulas en valores de 54 um y 59 um vy el
50% de las mismas en valores de 17 um y 19 um. Este tamafio de las particulas, daria
un comportamiento mecanico, diferente con las prestaciones mecanicas que se exigen
para este tipo de clinker.

Se ha podido comprobar que el clinker correspondiente al periodo de Diciembre de
2010, denominados, clinker 7 y clinker 8 (C-7 y C-8), con un Peso Litro de 1300y 1270,
respectivamente, tienen una distribucion del tamafio de las particulas que se acerca
mas a los tamafios mas Optimos de un clinker Portland, que permitira fabricar
cementos tipo | (CEM 1) y derivados, con altas prestaciones mecanicas. Tal y como se
observa en la Figura 2.52, vemos que el 90% de las particulas esta por debajo de 45um,
y el restante 10% por debajo de las 10-12 um. Analizando los pardmetros del horno,
con los que se han fabricado los clinkeres C-7 y C-8, se observa que han disminuido las
temperaturas del aire secundario entrada enfriador y la del clinker después del
enfriador llegando a valores medios de 970°C y 60°C, respectivamente, consiguiéndose
un clinker con un valor medio de S.C. de 96%, un contenido de Cal libre de 1, y una
relacion C3S/C,Sde 9,8y 11,7.

Asi mismo, en la Figura 2.53, se presenta la densidad de distribucidn de tamafio de
particula de estos clinkeres. Todos los materiales presentan una distribucién de
densidad logaritmica con dos modas, en el caso de los clinkeres 3, 4, 7y 8; y un solo
maximo en el caso de los clinkeres 5y 6.
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Figura 2.53. Distribucién de la densidad del tamafo de particula de los clinkeres de estudio

Para los clinkeres 3, 4, 7 y 8, las modas estarian en los intervalos, de fim y 18 um,
mientras que en el caso de los clinkeres 5 y 6, presentan el maximo en el intervalo, 30 -
40 pm. Siendo mas correcto la distribucion de los clinkeres C-7 y C-8, para las
prestaciones que se exigen.

A la vista de estos resultados y esta distribucién granulométrica de los clinkeres, se
profundizé mas en el estudio de area especifica BET-N, y volumen de microporo de
estos clinkeres, mediante isotermas de adsorcidn-desorcion, cuyos resultados se
presentan en el apartado 2.10.5.
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2.10.5. Isotermas Adsorcion-Desorcion de Nitrégeno. Determinacion
de la Superficie Especifica BET-Ns

Mediante el empleo de isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno, se ha
determinado la superficie especifica y el volumen de los clinkeres, del 3 al 8. En las
Figuras 2.54 y 2.55, se recogen los resultados obtenidos.
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Figura 2.54. Superficie Especifica BET-N: de diferentes periodos de estudio.
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Figura 2.55. Volumen de Microporo de diferentes periodos de estudio.

134 Capitulo Il. METODOLOGIAS EMPLEADAS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES



De manera clara, se pueden observar tres conjuntos de valores del parametro
superficie especifica BET-N,, relacionada con los tres periodos de estudio aqui
presentados. Los clinkeres 3 y 4, tienen los mayores valores de superficie especifica
BET-N,, con valores que duplican al resto de clinkeres. Este hecho esta intimamente
relacionado con la distribucion volumétrica de estos clinkeres, que como se puede ver
en la Figura 2.52, tiene el 90% de sus particulas en valores de 30um, presentando los
clinkeres de mayor finura de las muestras analizadas. Estos clinkeres tienen valores
muy dispares del parametro volumen de microporo, desde el clinker C-3 tiene un
volumen de 0,000033 cm®/g y el clinker C-4 de 0,000169 cm?/g. Estas caracteristicas
del clinker C-4, junto con el alto contenido en Cal libre de un 2% del total, y con la
menor relacién C3S/C,S, obtenida porel método de Rietveld de 7,54; presenta los
resultados menos idéneos para la construccién, comparandolos con las otras siete
muestras de clinker analizadas.

Los clinkeres C-5 y C-6, tienen los menores valores de superficie especifica BET-N,, que
explicarian la distribucién volumétrica determinada en estos clinkeres; donde el 90%
de sus particulas tenian valores por encima de las 54-59 um, y presentaba una sola
moda en su grafica de densidad volumétrica. De nuevo, el parametro, volumen de
microporo, presenta valores poco significativos. Estos clinkeres se obtuvieron con una
temperatura de clinkerizacion, alrededor de 1420°C; lo cual supone una mejora del
proceso, aunque no sea lo mas dptimo, la distribucién granulométrica y el valor de la
superficie especifica BET-N,, junto con los valores de la relacién alcalis/sulfato, por
debajo de 1.

En los clinkeres C-7 y C-8, se ha rebajado la temperatura de clinkerizacién y se han
mejorado las temperaturas de aire secundario y de enfriamiento del clinker. De nuevo,
el estudio de area especifica esta de acuerdo con los datos de granulometria laser; en
este caso se alcanzan valores de drea BET-N, intermedios entre los clinkeres anteriores
en valores de 0,7 m?/g de media, clinkeres que tienen el 90% de sus particulas en
tamanfios cercanos a 45 um y valores de relacion Alita/Belita, cercanos a 4. En cuanto al
volumen de microporo, se puede decir que el clinker C-7, tiene menor volumen que el
C-8, con valores de 0.000023 cma/g frente a 0.000060cm3/g.
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Después de realizar estos ensayos, los clinkeres C-7 y C-8, parecen los mas dptimos en
cuanto al proceso productivo y de calidad, de las ocho muestras analizadas.

2.11. Conclusiones parciales

1. Las fases principales elegidas para caracterizar el clinker utilizado en la Tesis

Doctoral, son:

Parametros celda Alita Monoclinica M3 Belita Beta (ICSD 81096)
(ICSD 64759)
a (A 33.083 5.512
b (A) 7.027 6.757
cd) 18.499 9.313
a(® 90 90
B 94.120 94.581
Y © 90 90

Las fases secundarias:

Parametros celda Aluminato tricdlcico CI Ferritoaluminato
(ICSD 1841) tetracacico(ICSD 97926)
a (A 15.263 5.349
b (A) 15.263 5.566
c @ 15.263 8.219
a(® 90 109.790
B() 90 108.988
Y © 90 89.999

Y la fase minoritaria:

a (4 3.404
b (A 3.404
c(d) 3.404
a ) 60
B 60
Y ©) 60
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2. Se ha observado que para fases cristalograficas con porcentajes bajos, los
resultados Rietveld no son fiables y se calculan por via quimica. A partir del
3,5%, los resultados por ambas técnicas son similares, y el método Rietveld es

perfectamente aplicable.

3. Se han estudiado ocho muestras de clinker, utilizando distintas técnicas, como
son:

e Fluorescencia y Difraccion de rayos —X

e Microscopio Optico

e SEM/EDX

e Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
e Granulometria laser

e BET (Superficie especifica del clinker)

Después de realizar todos los ensayos se ha comprobado que existen diferencias en la
morfologia de las muestras y se ha realizado un estudio mas exhaustivo de la
microestructura, observando que estas diferencias estan intimamente relacionadas
con la variacién de Temperaturas de Sinterizacién y del Secundario entrada enfriador.
Se observa una mejoria en los ultimos clinkeres, debido a que en el avance del estudio,
existe un mayor control del proceso y conocimiento del mismo.
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CAPITULO III
Estudio Estadistico. Resultados

3.1. Introduccién

Todos los parametros de calidad y del horno, almacenados en la base de datos, se
estudian empleando modelos estadisticos de analisis multivariante. Para ello, los datos
se ordenan en forma de matrices con un bloque de variables predictoras (parametros
del horno), que se denomina bloque de variables X, y de variables respuesta
(parametros de calidad del clinker obtenido), que se denomina bloque de variables Y.
Las filas de las matrices reflejan los resultados de las medidas en diferentes instantes
de tiempo. Como consecuencia de la gran cantidad de variables y datos, las
dimensiones de las matrices generadas son muy grandes: pueden tener miles de filas y
varias decenas de columnas. Por esta razon, para intentar sacar conclusiones sobre las
relaciones entre las variables, es necesario usar técnicas de reduccién de datos y de
reconocimiento de patrones (“Pattern Recognition” o PR), para poder extraer la
informacién y obtener resultados concluyentes.

Aunque son multiples las técnicas de analisis multivariante, en la presente tesis se
emplea el método PLS (Partial Least Squares Projections to Latent Structures), es un
método de proyeccion similar al PCA (Principal Component Analysis) que pretende
reducir la dimension de las matrices de datos originales, X e Y, intentando recoger en
el menor niumero de componentes posible no sélo la variabilidad de las mismas por
separado, sino también la covariabilidad, es decir la variabilidad de la componente X
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gue esta relacionada con la componente Y, y que por lo tanto sirve para predecir Y
como funciéon de X.

La regresion PLS se origind alrededor de 1975 a partir de los trabajos de Herman Wold
para la modelizacion de complicadas series de datos en términos de bloques de
matrices (Robert W. Gerlach, et al. 1979). Desde entonces, ha experimentado mejoras,
en gran medida introducidas por Svante Wold, con algoritmos mas rapidos y
adaptados al manejo de variables con datos perdidos, que han permitido su aplicacion
a gran cantidad de problemas de ciencia y tecnologia (Wold, S., et al. 1987).

PLS es un método de proyeccidn en estructuras latentes, porque partiendo de un
amplio conjunto de variables originales, generamos un conjunto mucho mas pequefio
de variables respuesta, que son combinaciones lineales de las de partida. De esta
forma, este método explica un maximo de covariabilidad entre el bloque de variables
predictoras, X, y el de variables respuesta, Y. Las nuevas variables generadas reciben el
nombre de “estructuras latentes”, y permiten simplificar en gran medida el
tratamiento matematico y la interpretacion de los resultados de la regresion Y como
funcion de X; ya que toda la informacién contenida en los cientos e incluso miles de
variables que componen los bloques X e Y, queda concentrada y proyectada, en unas
pocas variables nuevas que contienen gran parte de la informacidon que
verdaderamente relaciona a X con Y. Ademas, gracias a la simplificacion dimensional
del problema original, el método PLS permite generar graficos en los que se percibe
claramente la estructura interna de relaciones entre las variables originales, tanto en
X, como en Y, como en la relacion que liga unas con las otras.

Ademas de la sencillez de interpretacion de los graficos obtenidos, el método PLS
presenta otras ventajas importantes sobre las técnicas de regresién multivariante
clasicas, ya que estd especialmente disefiado para trabajar con datos que presentan un
alto nivel de ruido, colinealidad, e incluso permite trabajar con variables incompletas
en las que faltan las observaciones de un nimero considerable de individuos (Eriksson
et al. 2006).
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En la Figura 3.1, se representa la terminologia mas habitual en un problema de
regresion PLS, con K variables predictoras con las que queremos predecir los
resultados recogidos en las M variables respuesta, contando con un nimero N de
observaciones en ambos bloques. Las observaciones pueden ser muestras de
compuestos quimicos, lotes de un proceso de lotes, individuos bioldgicos o, como en
nuestro caso, toda una secuencia temporal con los parametros del horno donde se
produce el clinker. Las variables X, conocidas como factores o predictores, pueden ser,
por ejemplo, los resultados de la lectura de diferentes sensores, sondas, pirdmetros y
mecanismos en un proceso. Las variables Y, también llamadas respuestas, son a
menudo recogidas para reflejar propiedades de muestras, rendimientos, y en nuestro
caso la calidad del clinker del proceso.

Factores/Predictores Respuestas

K M

=

N

LWMmzZ2Q0 T N><DmMmUVoOO

Figura 3.1. Terminologia usada en PLS

Ademas de la regresidon PLS comentada, existe una variante muy utilizada que es el
PLS-DA (Partial Least Squares Projectiont Latent Structures — Discriminant Analysis). Se
trata de una regresion PLS destinada a la clasificacién de los individuos de la muestra
en diferentes categorias o clases; es decir, a realizar un analisis discriminante. En este
caso, la variable respuesta, la que se intenta predecir, contiene simplemente la clase a
la que pertenece cada individuo, y el modelo matematico intenta predecir dicha clase
tanto para los individuos en los que ya se conoce de partida como para aquellos otros
de los que no se sabe su clasificacidon. EI PLS-DA es un método supervisado de
clasificacidn, es decir, previamente hay que generar un modelo con aquellos individuos
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de los que se conoce la clase con el objetivo de que ese modelo sirva para predecir lo
gue sucede con otros individuos en los que se desconoce. A lo largo del presente
trabajo se utilizardn tanto PLS como PLS-DA

Histéricamente, la metodologia PLS ha tenido éxito en tres areas de aplicacion. Estas
areas son:
i.  Modelizacién de las relaciones cuantitativas estructura-actividad (QSAR)
ii.  Calibracién multivariante
iii.  Monitorizacion del proceso y optimizacion

En la monitorizacidén de procesos, la modelizacion PLS se usa para encontrar relaciones
entre las variables medidas en el proceso (X) en N momentos temporales (N
observaciones) y los correspondientes valores de las “variables resultado” (Y).

No hay una aplicacién directa de métodos estadisticos al estudio que estamos
realizando, donde se correlacionan los parametros del horno con los de calidad del
clinker. Algunos autores han aplicado técnicas de analisis de datos multivariantes,
(Svinning et al. 2010) especialmente analisis por regresién PLS, para predecir la
resistencia a compresion del clinker Portland a partir de su mineralogia.

3.2. Pretratamiento de datos

Como en cualquier aplicacion analitica de datos, los datos son normalmente pre-
procesados antes de usar la regresion PLS. Esencialmente, el pretratamiento o
preprocesado aplicado ha constado de dos etapas:

1. Una primera etapa que se realiza empleando un programa especialmente
disefiado para realizar calculos con vectores y matrices, y que también tiene
implementado todo un lenguaje propio de programacion que permite realizar
aplicaciones que aprovechan su gran potencial: Matlab® versién 7.0.1 para
Microsoft Windows (Mathworks, Natick, MA, USA). En nuestro caso, se ha
utilizado para generar de forma automatica, las medias de los parametros de
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entrada (horno), obtenidas para cada intervalo temporal en el que tan sélo
tenemos una medida de los parametros de calidad. Se utilizan 12 medidas de
entrada por cada medida de calidad. Esto permite tener igual nimero de
“observaciones” en el bloque Xy en el bloque Y.

2. Una segunda etapa de pretratamiento realizada dentro del programa SIMCA-P+
(versién 12.0.0.0, Umetrics AB), que es el mismo que se utilizard para la realizar
la regresion PLS y el PLS-DA. Consiste en que todas las variables (tanto las del
blogue X como las del bloque Y) se transformen en una nueva variable
adimensional que tenga una media igual a cero y una desviacién tipica igual a la
unidad; es decir, se procede a realizar una tipificaciéon de las variables. Al
tipificar, a cada valor original de la variable se le resta la media de la misma
(este proceso recibe el nombre de centrado de la variable), y posteriormente se
divide entre la desviacion tipica de la variable original (este proceso recibe el
nombre de escalado unidad). Asi, al trabajar con las nuevas variables tipificadas
se garantiza que la regresidon PLS no quedard afectada por la mayor o menor
cuantia global de los valores de las variables, que tal vez son simplemente el
producto de haberlas medido en unas u otras unidades (las nuevas son
adimensionales y con media igual a cero), y también se garantiza que todas
ellas van a tener una dispersién global homogénea (las variables transformadas
tienen desviacion tipica igual a uno). Teniendo en cuenta lo anterior, en el
modelo de regresion PLS todas las variables tipificadas tienen el mismo peso,
en definitiva la misma importancia, a priori, y el peso final que cada predictor
tipificado tendra en el modelo de regresién dependera Unicamente de que su
variabilidad tipificada de verdad esté relacionada con la variabilidad de las
variables que intentamos predecir. Es decir, nos interesa la variabilidad
correlacionada, la que de verdad es capaz de explicar el comportamiento de las
variables resultado una vez tipificadas.

Otra forma interesante de ver un modelo de regresion PLS es plantearlo como,

una vez realizada la disminucién de la dimensiéon de los datos originales y
obtenida su proyeccidn en las nuevas variables latentes, se realizara un estudio
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de correlaciones lineales entre las variables originales tipificadas y las nuevas
variables latentes para determinar la influencia de cada una de ellas.

3.3. Regresion PLS

PLS es una forma de regresion multivariante que extiende los conceptos del PCA en
problemas en los que se tiene una matriz de datos X, de variables de entrada,
predictoras o también llamadas independientes (la independencia no es una condicién
matematica; el método puede manejar adecuadamente conjuntos de variables
linealmente dependientes), y se pretende hacer una estimacion de los valores de una
serie de variables respuesta, también llamadas dependientes (de nuevo |Ia
dependencia o independencia al margen de la rigurosa definicion de dependencia o
independencia lineal), y expresadas en forma de matriz que se denomina Y. Para ello,
se sigue un proceso similar al del PCA de generacién de unas nuevas variables (ejes) en
la direccion de maxima variabilidad de la nube de puntos, pero hay que tener en
cuenta que ahora no interesan tanto las direcciones que explican un maximo de
variabilidad de X, sino aquellas que explican la variabilidad relacionada con las
variables que se pretenden predecir, contenidas en la matriz de variables
dependientes Y; es decir que ahora interesa la variabilidad de X que esta relacionada
con la variabilidad de Y. Para cuantificar esa covariabilidad, se utiliza la matriz de
covarianza o su correspondiente matriz de correlaciones con variables tipificadas, de
tal forma que, en términos matematicos mas precisos, el PLS busca las direcciones de
maxima covariabilidad, las cuales vienen dadas por los autovectores de la matriz de
covarianzas entre las variables de X y las de Y. En la Figura 3.2, se presenta el esquema
seguido para llevar a cabo la regresion PLS.
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ESQUEMA del PLS
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Figura 3.2. Esquema de la Regresion PLS
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El método de regresion PLS genera una serie de direcciones (ejes) de maxima
covariabilidad (si las variables han sido tipificadas, entonces la covariabilidad es igual a
la correlacidn), de forma que cada individuo u observacidn presenta una puntuacion
(score), en cada uno de esos nuevos ejes, que en realidad son nuevas variables,
combinacion lineal de las de partida; y cada una de las nuevas variables se puede
expresar como combinacion lineal de las antiguas en forma de “cargas” (Loadings). Las
Figuras 3.3 y 3.4, son un ejemplo de los graficos mas caracteristicos e imprescindibles
para interpretar los resultados obtenidos, con el modelo resultante.

En la Figura 3.3, el Score-Plot muestra un ejemplo de las relaciones entre grupos de
individuos, es decir, cdmo los individuos aparecen o no, agrupados en funcién de su
similitud.

En la Figura 3.4, con la grafica Loadings-Plotse pueden ver las relaciones entre
variables, cOmo estan relacionadas y cuales han tenido un mayor peso en las variables
latentes y por tanto en el modelo de regresién. Los pesos son las contribuciones que
cada una de las variables en ambos bloques, X e Y, han tenido en cada una de las
nuevas variables latentes en las que se proyectan todos los puntos. Las w* serian los
pesos en el espacio de las X proyectado en dos componentes, y las ¢ serian los pesos
en el espacio de las Y proyectado también en dos componentes. Hay que tener en
cuenta que en la regresion PLS hay una proyeccion de las X por un lado y otra de las Y
por otro. Esas contribuciones, esas proyecciones, al haber tipificado las variables de
partida, son en realidad las correlaciones de todas las variables con las variables
latentes.
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Figura 3.3. Grafico Score-Plot, expresan las relaciones entre individuos.

En la Figura 3.4, se muestran las correlaciones positivas y negativas, que pueden existir
entre los parametros del modelo. La correlacion sera positiva cuando los parametros
estén mdas proximos entre si (por ejemplo, el 6xido de sodio de la alimentacion con el
oxido de sodio del clinker, sefialados en amarillo). Y serda negativa (color verde),
cuando se encuentren en cuadrantes opuestos, como ocurre con los parametros de
calidad, Alita y Belita.
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Figura 3.4. Grafico Loading-Plot, se muestran las relaciones entre variables

En el grafico de la Figura 3.4, se muestra un ejemplo de cdmo se pueden agrupar las
variables y cuadles de ellas son las mas influyentes. Por ejemplo, en el caso de la Alita,
se comprueba que los parametros que mas le influyen seran los mas cercanos a ella,
como la temperatura de sinterizacion del horno, la temperatura del aire secundario y
el contenido de NO,.

Con las variables de entrada, X y las variables respuesta Y, se consigue un modelo
estadistico de regresion PLS cuya calidad se cuantifica esencialmente con dos
ndmeros: R?y Q°. El primero, R?, recibe el nombre de Coeficiente de Determinacién, y
es un nimero que cuantifica el porcentaje de variabilidad explicada gracias al modelo.
Por ejemplo, un R? de 0,5 significa que del total de variabilidad presente en las
variables Y, gracias al modelo se logra explicar un 50%. El segundo, Q?, se trata de un
numero que cuantifica el porcentaje de variabilidad explicada pero teniendo en cuenta
una validacién cruzada del modelo, es decir, generando sucesivos modelos de apoyo
con los que se intenta predecir las variables Y, pero con observaciones que han
guedado fuera a la hora de construir los modelos de apoyo. Explicado de forma
sencilla, parece inadecuado predecir las variables Y en una observacién que se ha
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tenido en cuenta para generar el modelo predictivo. Seria como predecir la altura de
una persona con un modelo construido teniendo en cuenta la propia altura de esa
misma persona. El modelo seria bueno si logra predecir no sélo las alturas que han
servido para generarlo sino también la de nuevos individuos que no se utilizaron en su
generacion. Por eso se habla de que Q? es el tanto por ciento de variabilidad que es
capaz de predecir el modelo en observaciones que no se han utilizado para su
generacion.

En el caso concreto de la regresiéon PLS, se suelen dar R’Y y Q2Y, que son
respectivamente el porcentaje de variabilidad explicada y el porcentaje de variabilidad
que el modelo es capaz de predecir, pero aplicados al bloque Y de variables
dependientes. R2Y v Q%Y varian de forma diferente con el crecimiento de la
complejidad del modelo; se representa en la Figura 3.5, qué sucede con R%Y y Q%Y en
cualquier modelo de regresion PLS a medida que aumenta el nUmero de componentes
(variables latentes) consideradas para generar el modelo. En el eje vertical se
representa la cantidad de variabilidad tanto explicada como predictiva, y el eje
horizontal representa la complejidad del modelo (niumero de variables latentes
consideradas para su generacion). Se puede observar R%Y es siempre creciente y se
aproxima rdpidamente a la unidad (100% de variabilidad explicada) cuando el nimero
de componentes del modelo aumenta. Pero no sucede lo mismo con Q%Y; inicialmente
si que crece de forma muy parecida a como lo hace R%Y, pero llega un momento en
gue anadir mas componentes al modelo no implica que tenga mayor capacidad
predictiva, el valor de Q alcanza una meseta y la inclusién de mas variables latentes
degrada la capacidad de prediccidn. En este punto, justo cuando se alcanza la meseta,
es cuando se logra el modelo con el nUmero dptimo de componentes, que siempre
debe ser el menor nuimero posible (lo cual implica modelos mas simples de
interpretar) con la mayor capacidad predictiva. Si se afiaden mds componentes se
logra explicar variabilidad y por eso aumenta R2Y, pero no es una variabilidad
relacionada con la verdadera sefial de fondo y si con el ruido (variabilidad aleatoria)
presente en cualquier conjunto de datos. Los modelos con un numero de
componentes mas alla de la zona de meseta reciben el nombre de modelos saturados.
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Figura 3.5. Compromiso entre la bondad del ajuste, R2Y, y la bondad de la prediccién, Q2Y.
En un determinado modelo de complejidad, obtenemos el modelo méas valido, exhibiendo el
balance 6ptimo entre ajuste y habilidad predictiva.

3.4. Anélisis discriminante mediante PLS-DA.

El PLS-DA es una técnica discriminante supervisada, y por lo tanto, para generar el
modelo, hemos debido indicar a qué clase corresponde cada uno de los individuos con
los que generamos el modelo.

PLS-DA supone un caso particular de regresidn parcial por minimos cuadrados, PLS y
consiste en una regresion PLS cldsica donde las variables dependientes (matriz Y) son
categdricas y expresan la pertenencia o no a una clase concreta. Para cada clase una
variable tiene dos uUnicos valores: 0 indica que el individuo considerado no pertenece a
la clase y 1 que si.

PLS-DA no considera otras variables mas que las que definen los grupos de individuos y
se aplica para optimizar las separaciones entre grupos de observaciones, asi como
conocer las variables responsables de la clasificacion. En la Figura 3.6, se presenta el
esquema de la regresion PLS-DA.
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Figura 3.6. Esquema del PLS-DA
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PLS-DA genera una serie de direcciones (ejes) de maxima covariabilidad, con dos

componentes t; y t,, de forma que cada individuo presenta una puntuacién o score en

cada uno de esos nuevos ejes, que en realidad son nuevas variables, combinacién

lineal de las de partida; y cada una de las nuevas variables se puede expresar como

combinacion lineal de las antiguas en forma de “cargas” o Loadings. Por tanto, ésta

técnica también permite la obtencidn de graficos en los que los individuos aparecen o

no agrupados en funcién de su similitud (Scores Plot), e igualmente con las variables

(Loadings Plot). Un ejemplo del grafico que
3.7.
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Figura 3.7. Ejemplo de PLS-DA

3.5. Estudio estadistico aplicado a la fabrica

En la fabrica de cemento todo el proceso productivo se controla a través de un centro
de control, formado por un sistema de paneles que permiten visualizar cada parte de
la instalacion y se hace un seguimiento de todos los parametros del horno. Todos ellos
se van almacenando en una base de datos, junto con los pardmetros de calidad,
proporcionados por un sistema automatico POLAB (desarrollado en el Capitulo Il). Con
esta informacién registrada se puede realizar el estudio estadistico del proceso
productivo de la fabrica.

En la Figura 3.8, se muestra el esquema de uno de los paneles del centro de control,
donde aparecen algunos de los parametros del horno considerados muy importantes
para obtener una buena calidad del clinker. Se destaca el parametro 7 de la base de
datos, “Temperatura de sinterizacién del horno”; el 6, “Temperatura aire secundario
entrada enfriador” y el 4, “Andlisis NO, entrada horno”.
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En la Tabla 3.1, se presentan los parametros del horno y de calidad que se registran en

la base de datos. De todos ellos, se han seleccionado los mas importantes y los que

mas influyen en la calidad del producto final.

Tabla 3.1. Parametros del Horno y de Calidad, registrados en la Base de Datos de la fabrica

Parimetros del Horno

Parametros de

calidad
Identificacion Denominacion Denominacion
0 Velocidad giro acc. ppal 1 horno Alita
1 Potencia acc. ppal 1 horno Belita
2 Analisis Oz entrada horno Aluminato
3 Analisis CO entrada horno Ferrito
4 Analisis NOx entrada horno Cal libre 1
5 Temperatura a la entrada del horno Silice
6 Temperatura aire secundario entrada enfriador Aluminio
7 Temperatura zona sinterizaciéon horno Hierro
31 Valor harina crudo salida 1+2 homog. Oxido de calcio
11 Consumo carbon en camara de combustiéon Magnesio
12 Consumo carbén en quemador principal Oxido de azufre
32 Cociente entre el parametro 11/12 Potasio
13 Temperatura quemador principal Sodio
14 Analisis de gas Osprecalentador Estandar de cal
15 Analisis de gas CO precalentador Moédulo silicico
16 Analisis de gas SOzprecalentador Moédulo fundente
17 Temperatura clinker después del enfriador Peso Litro (¥)
18 Consigna presion hidraulica atras parrilla 1 Cal Libre 2
19 Caudal aire ventilador refrigeracion 1A Oxido de estroncio
enfriador
20 Caudal aire ventilador refrigeracion 2A Oxido de titanio
enfriador
21 Caudal aire ventilador refrigeracién 3A Fase Liquida
enfriador
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23 Velocidad de giro del ventilador de aire Valor de Costra
primario
30 Consumo calorifico horno Aptitud de Coccién

(*) Este pardmetro se considera en el archivo donde se especifica como Peso Litro.
Nota: Cal libre 1, es la calculada por el Método de Rietveld. Cal libre 2, se calcula
mediante el Difractémetro y utilizando una curva de calibracion.

Los parametros del horno y de calidad, estan identificados y registrados en la base de
datos en diferentes periodos de tiempo: los de calidad se analizan cada dos horas, y los
del horno cada cinco minutos. Para relacionarlos entre si, con el objetivo de tener
igual nimero de observaciones tanto de los parametros de horno (X) como de los de
calidad (Y), primero se hace una media cada hora con todos los valores registrados en
el horno cada cinco minutos, y éstas medias se relacionan con los parametros de
calidad medidos también cada dos horas y almacenados en la base de datos.

Para realizar el estudio estadistico, se ha considerado el periodo del 1 de septiembre
de 2009 al 30 de septiembre de 2010. El nimero final de datos se obtiene después de
eliminar los periodos de parada de la fdbrica, los arranques del horno y las
interrupciones cortas por mantenimiento. Ademas de por estos motivos, se han
suprimido los difractogramas que no tengan grupos de datos tanto de calidad como
del horno. Después de todo este proceso de seleccién, se han obtenido un total de
2926 difractogramas. Con todas estas observaciones, ademas se ha realizado un
estudio particular, considerando sélo las que tienen el pardmetro de calidad,
denominado “Peso Litro” (masa volumétrica aparente) considerado en la historia de la
fabrica como factor importante en la seleccion de un buen clinker.

En la Tabla 3.2, se muestra el nimero de datos recopilados en los cuatro periodos,

siendo 2926 el total de observaciones que se han estudiado. Y 1860 consideradas para
el estudio particular, con el Peso Litro.
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Tabla 3.2. Descripcién de los datos estudiados, distribuidos en épocas de trabajo en la
fabrica.

Grupo Periodo N° Datos
(Sin PL- Con PL)

1 01/09/2009 — 03/11/2009 751- 241

04/11/2009 — 02/02/2010 1011-552

27/03/2010 — 24/04/2010 251- 236

4 25/04/2010 — 30/09/2010 913- 831
Total 2926- 1860

Los datos, una vez preprocesados en MATLAB (proceso descrito en el apartado 9.2 de
este capitulo), se importan desde el programa SIMCA, que a su vez realiza de forma
automatica la tipificacion de las distintas variables. Después se procede al analisis
multivariante que, esencialmente, comprende los siguientes procesos:

1) Estudio del modelo discriminante (PLS-DA) con todos los datos.
2) Estudio del modelo PLS con distintos parametros, obteniendo los mas
influyentes e interpretando los resultados.

3.6. Aplicacion del PLS-DA con todos los datos de la fabrica

Se realiza un analisis discriminante, al utilizar datos obtenidos en cuatro periodos
diferentes y comprendidos entre septiembre de 2009 hasta septiembre de 2010,
descritos en la Tabla 3.2. Esto hace suponer que se han introducido variaciones en los
pardmetros del horno. Se comprueba que el analisis multivariante es capaz de detectar
en épocas distintas, los cambios introducidos en las variables de entrada (X).

Para generar el modelo, se asigna una clase diferente a todas las observaciones

correspondientes a un mismo periodo y esa es la variable respuesta (Y), que se intenta
predecir teniendo en cuenta la informacién de entrada (X) correspondiente a cada
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observacion. Al final, el modelo generado optimiza la separacién entre clases y permite
predecir la clase a la que pertenecen las observaciones estudiadas. En la Figura 3.8, se
representa el Scores-Plot del modelo discriminante de los cuatro periodos descritos en
la Tabla 3.2, con 2926 observaciones. Se observa cdmo, sélo con dos componentes (t;
y t), las clases o periodos aparecen separadas. El programa SIMCA asigna
automaticamente un color diferente para cada clase introducida.

*

.
LR =

2]
o

101]

Figura 3.9. Se representa el modelo PLS-DA diferenciando los cuatro periodos por colores.

Este andlisis discriminante, permite detectar las diferencias entre los parametros que
regulan la marcha del horno en cada época de produccién del clinker.

En el primer periodo, de color negro en la Figura 3.9, existen variaciones en la cantidad
y el tipo de combustible de alimentacion al horno. Se utiliza como combustible
principal el coque de petrdleo y se comienza a introducir combustible alternativo

(neumadticos) en poca proporcién y de forma discontinua.

En el segundo periodo, de color rojo el funcionamiento del horno no era el mas
adecuado, por estar proximo a una parada de mantenimiento de Fabrica y tener que
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variar algunos parametros que habitualmente se mantienen constantes. Durante el
estudio la mayoria de las observaciones atipicas aparecen en este periodo.

Las observaciones del tercer periodo (color azul), se obtienen después de una parada
de mantenimiento y se consideran regulares y estables. Se observan variaciones en la
nube de puntos, con respecto a las dos épocas anteriores; esto indica que existen
diferencias en las condiciones del proceso productivo.

En el cuarto periodo (color verde), se ve que las observaciones coinciden con las del
tercer periodo, esto indica que la marcha del proceso se mantiene regular y uniforme.

3.7. Estudio del modelo PLS planteando distintas situaciones con los
parametros de la fabrica

El modelo discriminante de PLS-DA descrito, ha servido para demostrar que los
modelos matematicos pueden detectar pequefas diferencias entre los parametros del
horno, entre diferentes periodos y por tanto separar las observaciones. El objetivo
principal del estudio no es analizar esta separacion, sino ver de qué forma las
diferentes variables de entrada X (horno), estédn influyendo en las variables de calidad
medidas (Y), para, en ultima instancia, con ligeras modificaciones en X obtener una
buena calidad del producto final (Y), lo que supondria mantener la calidad
disminuyendo el coste final. Esto permitird optimizar el proceso productivo en
términos econdmicos y medioambientales.

Por tanto, lo que se pretende es generar un modelo de regresién PLS, estableciendo
relaciones entre las variables de entrada (X) y de salida (Y). Para realizar el estudio se
parte de unos parametros del proceso productivo, denominados “X=parametros del
horno” y de unos resultados equivalentes de calidad, denominados “Y=pardmetros de
calidad”. Los parametros del horno se obtienen al realizar la media cada hora, con los
valores que se han tomado cada cinco minutos de los parametros del horno. Una vez
obtenidos estos datos se agrupan con los resultados de los pardmetros de calidad
correspondientes al dia y la hora calculada.
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Con el programa SIMCA P+12, se han planteado distintas situaciones, inicialmente se
consideraron todos los parametros del horno y de calidad, que se registraban en la
fabrica y posteriormente se fue depurando el modelo. Considerando las variables mas
relevantes que aparecen en el modelo y utilizando la experiencia de los técnicos de la
cementera, se han planteado distintos analisis hasta llegar a incluir mas variables que
permitieron mejorar los resultados finales.

Considerando las observaciones descritas en la Tabla 3.2 y utilizando el programa
SIMCA P+12, se han generado los siguientes modelos:

Modelo 1. Se consideran todos los pardmetros del horno y todos los de calidad,
recogidos en la Tabla 3.1.

Modelo 2. Se tienen en cuenta sdlo los parametros mas importantes del horno y de
calidad.

Modelo 3. Partiendo del Modelo 2, se incluye parametro de calidad “Peso Litro”.
Modelo 4. Utilizando los datos de los dos ultimos periodos y partiendo del Modelo 2,
se incluyen los parametros relacionados con la materia prima “harina de
alimentacion”, como parametros del horno.

3.7.1. Modelo 1. Todos los parametros del horno y todos los de calidad

Se realiza el estudio con todos los datos descritos en la Tabla 3.1, y se obtiene un
modelo de componentes. En el programa se introducen 45 variables, repartidas en 23
para las X “pardmetros del horno” y 22 son variables Y “pardmetros de calidad”. El
conjunto de datos comprende 2926 observaciones, Figura 3.2.

En el contexto de la regresion PLS, los términos R? Y Q° se refieren generalmente a la
variabilidad explicada en las variables respuesta, Y. En este Modelo 1, los valores de R?
y Q° son del orden de 0,3. Estos valores son bajos para realizar predicciones. En el
Modelo 4, donde se incluyen los parametros de la harina se genera un modelo
notablemente mejor y si que se puede utilizar para hacer predicciones.

Capitulo Il. ESTUDIO ESTADISTICO. RESULTADOS 161



Un grafico de Loadings-plot, es un grafico de correlaciones de todas las variables con
las nuevas variables latentes generadas, y como consecuencia también un esquema de
correlaciones de las variables originales entre ellas: si dos variables estdn
estrechamente correlacionadas con la primera componente (primera variable latente)
del modelo, seguro que también estaran entre si.

Una vez que se ha generado el modelo de regresion PLS, el grafico Loading-plot,
muestralos pesos (correlaciones) para las variables X e Y, con las nuevas variables
latentes; se denominan w* y ¢, respectivamente, y aparecen representados en la
Figura 3.10. Estos pesos muestran qué variables presentan una mayor contribucién al
modelo de regresion PLS y también qué variables presentan una mayor relacion entre
si. Aparecen representados los parametros del horno, X, en color negro, y los de
calidad, Y, en color rojo. Como consecuencia, con el grafico de pesos se puede ver qué
variables del horno X tendran una mayor influencia (presentaran mayor correlacién)
con una determinada variable de calidad Y, e incluso si el modelo es bueno qué valores
habria que dar a X para obtener un determinado valor de Y. Por lo tanto, el modelo de
regresion nos ayuda no solo a entender el mecanismo del proceso si no también a
extraer informacion, pautas sobre cdmo modificar los patrones de regulacién del
proceso para conseguir aumentar la calidad del producto y la economia de la
produccion.

Los parametros con mas peso en el modelo son los mas alejados del origen de
coordenadas y pueden estar correlacionados positivamente o negativamente. La
correlacién sera positiva cuando estén los pardmetros préximos entre si, como la
Belita con la Cal Libre. La correlacién serd negativa, cuando estén en cuadrantes
opuestos, como ocurre con la Alita y la Belita. En el caso de los parametros del horno,
hay una correlacion positiva entre los parametros del horno “18”, el “16” y el “23”.
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Figura 3.10. Comparacién de los pesos PLS de la componente primera w*c[1] (abscisas) con
la segunda w*c[2] (ordenadas) dentro del modelo y se observa el peso de los pardmetros.

La interpretacion de un modelo PLS con muchos componentes y una multitud de
respuestas puede ser una tarea compleja. El parametro que resume la importancia de
cada una de las variables X (parametros del horno) a la hora de explicar todo el bloque
de variables Y (parametros de calidad), desarrollado por Wold en 1993 (Wold, S., et al.,
1993), se ha llamado influencia de la variable en la proyeccion, VIP. Este parametro
VIP, es una suma ponderada de los cuadrados de los pesos PLS, w, incluyendo el
informe de la cantidad explicada de la varianza de Y en cada dimensién. Dicho de otro
modo, cuantifica la correlacién global con todas las componentes del modelo
ponderando por la variabilidad que cada una de las componentes es capaz de explicar.
El pardmetro VIP puede ser una alternativa provechosa para la interpretacién del
modelo, especialmente cuando el modelo PLS tiene muchas dimensiones.

En los analisis de la informacién obtenida en una regresién PLS se analizan tanto los
coeficientes VIP de cada una de las variables X como la inspeccién de pesos o
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coeficientes. En el estudio realizado, los valores VIP han ayudado y confirmado la

seleccion de las variables consideradas mas importantes.

En la Figura 3. 11, aparecen los valores VIP de cada una de las variables del modelo de

regresion ordenados de mayor a menor importancia. Las variables predictoras con un

gran VIP, mayor que 1, son importantes y muy influyentes en el modelo. En la Figura
3.11, se observa que los pardmetros que contribuyen mas fuertemente en este modelo

de regresion son los siete primeros.

18
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VIP[10]

0,9
08
07
0,6
0,5
0,4
03
0,2
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0,0
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P
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p_c
P_a
p_en
P

1_MP_acc
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3 MA_CO
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4_MA_lIOX
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12_MCons_c
30_MCons_c
20_MCaud_v
14_MA_O2
21_MCaud_v
19_MCaud_v
15_MA_CO_p

6_MTein,

7_MTem)
18 _MCors.
17_MTemy
13_MTemy
5_MTem|

Var ID (Primary)

Figura 3.11. VIP del modelo PLS, representa los parametros mas influyentes en el modelo
1. En el eje de abscisas aparecen los parametros del horno y en el eje de ordenadas los
valores VIP.

Como se puede ver en la Figura 3.11, los parametros del horno (X) que resultan mas

importantes son:

164

Temperatura zona sinterizacién horno (7)

Velocidad de giro del ventilador de aire primario (23)
Consigna presion hidraulica atras parrilla 1 (18)
Anilisis de gas SO, precalentador (16)

Temperatura aire secundario entrada enfriador (6)
Consumo carbén en cdmara de combustion (11)
Anilisis NO, entrada horno (4)
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Se analizan los dos graficos del Modelo 1, Figuras 3.10 y 3.11, y se realiza un estudio
minucioso de los parametros mas significativos que aparecen en ellos. Se ha visto que
de los siete pardmetros elegidos, sélo tres son los mas influyentes (7, 6, y 4). A
continuacion, se justifica la exclusion de cuatro de ellos.

23 “Velocidad de giro del ventilador de aire primario” pardmetro influyente e
importante, pero que permanece constante durante largos periodos y no sufre
variacion. Sélo en el periodo 2, del 04/11/2009 - 02/02/2010, se modifico con
frecuencia y esta época es la que ha influido para que aparezca como parametro
importante en el modelo. Por tanto, se ha tenido en cuenta en el estudio estadistico,
pero se ha descartado al no producirse variacién durante largos periodos de
observaciones.

El 18 "Consigna presion hidraulica atras parrilla 1”este parametro en pocas ocasiones
se modifica en el proceso de productivo. En algunos casos muy especificos, cuando se
observa una variacion en la calidad del clinker, es cuando se modifica la presion, y esto
implica un aumento del caudal de aire que atraviesa la parilla, consiguiendo una
mejora significativa.

El parametro 16 “Analisis de gas SO, precalentador”, es importante y se controla
desde el punto de vista medioambiental, pero desde el punto de vista de calidad, no se
ha considerado al no afectar a la calidad del clinker. Tiene gran influencia el tipo de
combustible que se utilice, y es muy sensible a cualquier cambio que se produzca, pero
no afecta directamente a las caracteristicas del material.

11 “Consumo carbdén en cdmara de combustion” pardmetro menos influyente al
tratarse del consumo de combustible que se consume en el precalentador, donde se

calienta la harina, pero no es tan decisivo como si fuera en el quemador principal.

Después de estas observaciones, se han considerado los parametros del horno mas
importantes e influyentes en la produccion de clinker, se indican a continuacién:
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7 Temperatura zona sinterizacién horno

6 Temperatura aire secundario entrada enfriador

Una vez realizado el estudio del Modelo 1, se plantea mejorar el modelo de regresién
PLS, para poder aumentar los valores obtenidos de la variacién explicada (R?) y
predictiva (Q?). Para ello, se han seleccionado aquellos pardmetros que mas
importancia tienen en el proceso productivo y pueden influir en la mejora del modelo.

3.7.2. Modelo 2. Sélo los parametros mas importantes del horno y de
calidad

Para realizar este estudio, se parte de los resultados obtenidos en el Modelo 1, y de la
experiencia de los técnicos de la fabrica. Se consideran como pardmetros mas
importantes del horno y de calidad los recogidos en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Parametros del horno y de calidad, seleccionados para el Modelo 2.
Parametros de Horno Parametros de Calidad

2 (Analisis de Oz entrada Horno) Belita

5 (Temperatura entrada horno) Ferrito

7 (Temperatura sinterizacién) Cal Libre 2

12 (Consumo carbén en quemador principal) Moédulo silicico

17 (Temperatura clinker salida enfriador) Fase Liquida
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30 (Consumo calorifico del carbén) Aptitud de Coccién

31 (Valor real harina crudo salida 1 y 2
homog.)
32 (Cociente entre 12/11)

Introducidos todos los parametros del horno y de calidad en el programa estadistico
SIMCA, y de forma completamente automatica, se genera un modelo con 6 variables
latentes (seis componentes), con un R? y Q2 alrededor de 0,30.

Una vez generado el modelo de regresién PLS, el grafico Loading-plot del Modelo 2,
muestralos pesos (correlaciones) para las variables X e Y, con las nuevas variables
latentes, representados en la Figura 3.12.

4 X
= Y
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R2X[1] = 0,150747 R2X[2] = 0, 129156 SIMCA-P+ 12 - 2011-01-14 16:10:42 (UTC+1)

Figura 3.12. Comparacién de los pesos PLS de la componente primera w¥c[1] con la
segunda w*c[2] dentro del Modelo 2 y se observa el peso de los parametros.
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En la Figura 3.12, se ve una correlaccién positiva entre la Alita, Temperatura
Secundario Entrada al Horno y Temperatura de Sinterizacion; asi como entre la Belita y
la Cal Libre. También se observa una correlacidon negativa entre la Alita y la Belita.

Segun el grafico VIP generado con el Modelo 2, Figura 3.13, se observa que los

parametros del horno mas influyentes son cinco, designados como: 7, 23,6, 4y 11.

Al igual que ocurria en el Modelo 1, no todos los parametros son realmente influyentes
y se descartan, como ya se ha explicado con el Modelo 1. El parametro 23 (Velocidad
de giro del ventilador de aire primario) y 11 (Consumo carbén en camara de
combustién) son excluidos,el primero por permanece practicamente constante en el
proceso productivo; y el segundo, por tratarse del consumo de combustible en el

precalentador y no en el quemador principal.

VIP[6]

P

p_en

p_C

p_si
_MTelp_ai
4_MA NOX
11_MParts
31_Mvreal
1_MP_acc
32_MCocien
2_MA 02

12_MCons_c

7_Mlem;
23_MV._ vent
6_MTeip_ai
17_MTem
30_MCons_c
5_MTem|
14_MA_02

Var ID (Primarv)

Figura 3.13. Grafico VIP que representa los parametros mas influyentes en el Modelo 2.

Después de estas aclaraciones, los parametros mds importantes en el proceso
productivo, para el Modelo 2 coinciden con los obtenidos en el Modelo 1, son:

7 Temperatura zona sinterizacién horno
4 An4lisis NOx entrada horno

6 Temperatura aire secundario entrada enfriador
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En la Figura 3.14, se muestra la variabilidad de cada una de las variables del bloque Y
(parametros de calidad). Se puede observar que no siendo demasiado bueno el
modelo en general, si explica lo que sucede con determinadas variables dependientes,
por ejemplo la Alita y la Cal Libre. Esto es muy conveniente, al ser algunas de éstas las
mas valoradas a la hora de medir la calidad del producto obtenido. Se refleja el
R?(barra color verde) y el Q%(barra color azul), qgue el modelo es capaz de explicar en
cada una de las variables del blogue Y por separado, con el objetivo de ver, al margen
de la visiéon global, en qué variables el modelo se estd comportando mejor, es decir,

explicando y prediciendo la mayor variabilidad.

E Rr2vy[6](cum)
B Q2vvs)(cum)

0,9
0,8
0,7
0,6

0,5

0,4
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01 l
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Ferrito
Cal_libre
Cal_libre

Aluminato

0
= g 2
Var ID (Primarv)

Figura 3.14. Representael R? y el Q2 que el modelo es capaz de explicar en cada una de las
variables del bloque Y (pardmetros de calidad) por separado, para el Modelo 2.

Como resultado final del modelo, se tiene un conjunto de ecuaciones matematicas en
las que cada una de las variables respuesta (bloque Y) se expresa como combinacién
lineal de las variables de entrada (bloque X). Por lo tanto, al final del proceso, para
cada una de las variables se tiene un conjunto de coeficientes (coeficientes de la
combinacidn lineal) que reflejan la mayor o menor importancia que cada una de las
variables X tiene en la explicacién de la variable Y concreta analizada.
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En las siguientes Figuras 3.15 y 3.16, aunque se podrian mostrar el conjunto de
coeficientes de las 12 variables respuesta consideradas, sélo se han representado los
juegos de coeficientes de la Alita y de la Cal Libre, al ser las que tienen un R? y Q% mas
elevados. Segun los resultados previos obtenidos, cabria esperar que las dos variables
respuesta presenten perfiles de coeficientes opuestos. Ademas, en cada una de las
graficas se han seleccionado los pardmetros del horno que resultan mas influyentes.

En la Figuras 3.15 y 3.16, se observa el modelo PLS interpretado por medio de
coeficientes, que reflejan la mayor y menor importancia que las variables X tienen en
la explicacidn de las variables Y analizadas. Por ejemplo, aparecen los parametros del
horno(X) para este Modelo 2, que mas influyen enlas dos variables respuesta (Y), la
Alita y en la Cal Libre. En el eje de abscisas aparecen los parametros del horno que se
han considerado en el Modelo 2, y en el eje de ordenadas el valor de los coeficientes.
Se considera que los que mas afectan a cada una de la variables de calidad, son los que
tienen un valor mas alto (barra verde) tanto positivo como negativo y el intervalo de

confianza mas estrecho.

CoefiCS[6](Alta)
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5_MTem|
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7_MTem
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14_MA_02
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Var ID (Primarv)

Figura 3.15. Grafico de Coeficientes que reflejan la mayor y menor importancia que las
variables X (parametros del horno) tienen en la explicacién de la variable Y analizada, la
Alita. Resultando los pardametros mas influyentes: 7 Temperatura zona sinterizacion horno,
23 Velocidad de giro del ventilador de aire primario, 4 Andlisis NOx entrada horno, 6
Temperatura aire secundario entrada enfriador
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Figura 3.16. Grafico de Coeficientes que reflejan la mayor y menor importancia que las
variables X (parametros del horno) tienen en la explicacién de la variable Y analizada, la
Cal Libre. Resultando los parametros mas influyentes: 7 Temperatura zona sinterizacién
horno, 23 Velocidad de giro del ventilador de aire primario, 4 Analisis NOx entrada horno, 6
Temperatura aire secundario entrada enfriador, 1 Potencia de accionamiento del horno

3.7.3. Modelo 3. Considerando el parametro “Peso Litro”

Para realizar este estudio, se han considerado los mismos pardmetros del horno y de
calidad que en el Modelo 2, Tabla 3.3. Ademadas, se ha incluido en el estudio
elparametro de calidad, denominado “Peso Litro”, al estar considerado en la fabrica,

como referente en la calidad del clinker.

Después de introducir los datos en el programa estadistico, se genera un modelo con

seis componentes, con un valor de R’=0,31 y de Q%= 0,29.

En la Figura 3.17, se observa la comparacion de los pesos de la primera componente
con la segunda y se pueden ver los pesos de los parametros tanto de calidad como del
horno. Estos pesos muestran qué variables presentan una mayor contribucién al
modelo de regresion PLS y también qué variables presentan una mayor relacion entre
si. Como consecuencia, con el grafico de pesos se puede ver qué variables del horno X
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tendran una mayor influencia (presentaran mayor correlacién) con una determinada
variable de calidad Y. La Alita y el Peso Litro, tienen una correlacién positiva con la
Temperatura del Secundario Entrada al Horno, Temperatura de Sinterizacion y Analisis
de NO, entrada Horno; al igual que la Belita y la Cal Libre entre si. Como en los
modelos anteriores, se mantiene la correlacidon negativa entre la Alita y la Belita
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Figura 3.17. Grafico Loadigns plot, en el que se muestran los pesos w*c de cada una de las
variables en las dos primeras componentes del Modelo 3.

En la Figura 3.18, aparecen los valores VIP de cada una de las variables del modelo de
regresion ordenados de mayor importancia a menor. Se consideran que la variables en
el modelo con un VIP>1 son importantes. Como en el modelo M2, los parametros del
horno mas influyentes son cinco, designados como: 7, 23, 4, 6 y 11. Por las razones
expuestas en los dos modelos anteriores M1 y M2, se han excluido el parametro 23 y
el 11. Resultando los pardmetros del horno mas influyentes en el Modelo 3, los
siguientes:

7 Temperatura zona sinterizacién horno
4 Anilisis NOx entrada horno
6 Temperatura aire secundario entrada enfriador
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Figura 3.18. Grafico VIP del modelo PLS, representa los parametros mas influyentes en el
Modelo 3.

En la Figura 3.19, se refleja el R’ y el Q? que el modelo es capaz de explicar en cada una
de las variables respuesta del bloque Y por separado, con el objetivo de ver, al margen
de la visidon global, en qué variables el modelo se estd comportando mejor, es decir,
explicando y prediciendo la mayor variabilidad. En el caso del Modelo 3, las variables

mejor explicadas son, la Cal Libre, Alita y Peso Litro.
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Figura 3.19. Representa el R2 y el Q2 que el modelo es capaz de explicar en cada una de las
variables del bloque Y (parametros de calidad) por separado, para el Modelo 3.

En estas Figuras 3.20, 3.21 y 3.22, se observa el modelo PLS por medio de coeficientes
gue reflejan la mayor y menor importancia que las variables X (pardmetros del horno)
tienen en la explicacién de las variables Y analizadas, en el Modelo 3.

De las 13 variables respuesta consideradas en este Modelo 3, se muestran en las
Figuras 3.20, 3.21 y 3.22, los juegos de coeficientes de la Alita y de la Cal Libre, al ser
las que tienen un R? y Q% mas elevados. Aparecen los pardmetros del horno (X) para
este Modelo 3, que mas influyen en las dos variables respuesta (Y), la Alita y en la Cal
Libre. En el eje de abscisas aparecen los parametros del horno que se han considerado
en el M3, y en el eje de ordenadas el valor de los coeficientes. Se considera que los que
mas afectan a cada una de la variables de calidad, son los que tienen un valor mas alto
(barra verde) tanto positivo como negativo y el intervalo de confianza mas estrecho.
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Figura 3.20. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Alita. Los parametros mas
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizacién horno, 23 Velocidad de giro del

ventilador de aire primario, 4 Analisis NOy entrada horno, 6 Temperatura aire secundario

entrada enfriador
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Figura 3.21. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Cal Libre. Resultando los
parametros mas influyentes: 7 Temperatura zona sinterizaciéon horno, 23 Velocidad de giro

del ventilador de aire primario, 4 Andlisis NOy entrada horno, 6 Temperatura aire

secundario entrada enfriador, 1 Potencia de accionamiento del horno
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Figura 3.22. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Peso Litro. Los pardmetros mas

influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizaciéon horno, 4 Analisis NOy entrada horno, 6

Temperatura aire secundario entrada enfriador

3.7.4. Modelo 4. Se consideran los parametros de la harina de

alimentacién, como parametros del horno.

El estudio se ha ampliado teniendo en cuenta los parametros relacionados con la
materia primaempleada en la fabricacion del clinker,denominada “harina”. Se
consideran como parametros del horno. Esta ampliacién se ha realizado para poder
mejorar el modelo estadistico obtenido de los tres casos planteados anteriormente.

El estudio se lleva a cabo con las observaciones del 32 y 42 periodo, segln se recoge en

la Tabla 3.4.
Tabla 3.4. Periodos elegidos para el estudio del Modelo 4

27/03/2010 — 24/04/2010

25/04/2010 — 30/09/2010
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Los parametros que se tendrdn en cuenta para realizar las prediciones y observaciones
del cuarto modelo, son todos los empleados en el Modelo 2, afadiendo el parametro
0, que es la velocidad de giro accionador principal 1 del horno y los relacionados con la
materia prima (o Harina) como parametros del horno, en la Tabla 3.5, se recogen todos
los pardmetros del horno y de calidad,considerados en este Modelo 4 (M-4).

Tabla 3.5. Parametros del horno y de calidad seleccionados para el Modelo 4

Pariametros de Horno Pariametros de Calidad

1(Potencia accionamiento del .. e . .
Oxido de Silicio Si102 Aluminato Ferrito

horno)

4 (Anélisis de NOx entrada
Horno)

6 (Temperatura secundario) Oxido de Magnesio MgO Mbodulo silicico

11 (Consumo carbén en camara ,
( ., Oxido de Potasio K20 Valor de Costra
de combustién)

Oxido de hierro (ITT) Fe2Os Moédulo fundente

14 (Analisis Ozprecalentador) Triéxido de Azufre SO3 Oxido de Calcio

23 (Velocidad de giro del , Oxido de Oxido de
. . . . Moédulo Fundente .
ventilador de aire primario) Azufre Titanio

31 (Valor real harina crudo

Sodio Magnesio

salida 1y 2 homog.)
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Examinando los datos de la Tabla 3.4, se plantea el analisis en dos partes:

e Parte A (M4-A). Se consideran los datos de estos periodos, en total son 1105
observaciones. Dentro de esta parte se estudian distintas situaciones.

e Parte B(M4-B). Se consideran los mismos valores que en la parte A, pero
incluyendo el parametro de calidad “Peso Litro”. En este caso, el numero total
de observaciones son de 1018.

3.7.4.1. Estudio Modelo 4. Parte A (M4-A)

Se consideran todos los datos de los periodos recogidos en la Tabla 3.4, comprendidos
entre los meses de marzo a septiembre del afio 2010 y con un total de 1105
observaciones. Se estudian tres situaciones, como se indica en el organigrama
siguiente:

M4-A1 ‘ I

‘ l M4-A3

M4-A1.- Se consideran todos los parametros que aparecen en la Tabla 3.5
M4-A2.- Se consideran los parametros que aparecen en la Tabla 3.6
M4-A3.- Se consideran los parametros que aparecen en la Tabla 3.7

I. Estudio del Modelo 4. Parte A1 (M4-A1)

Se introducen en el programa estadistico SIMCA, las 1105 observaciones, con los
pardmetros del horno y de calidad descritos en la Tabla 3.5, considerando un total de
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variables del horno de “X=27" y de calidad “Y=22". Se observa que el modelo ha
mejorado con respecto a los casos anteriores, obteniendo un R2=O,51 v Q2=O,45.

Una vez generado el modelo de regresion PLS, el grafico de pesos de la Figura 3.23
(Loading-plot) muestra qué variables presentan una mayor contribuciéon al modelo de
regresion PLS y también qué variables presentan una mayor relacion entre si. Como
consecuencia, con el grafico de pesos se puede ver qué variables del horno X tendran
una mayor influencia con una determinada variable de calidad Y, e incluso si el modelo
es bueno (valores de R* y Q* mayores de 0,50) qué valores habria que dar a X para
obtener un determinado valor de Y.

Los parametros con mas peso en el modelo son los mds alejados del origen de
coordenadas y pueden estar correlacionados positivamente, como la Belita con la Cal
Libre, y negativamente, como ocurre la Alita con la Belita. También se observa una
correlacién directa entre el 6xido de sodio de la harina con el sodio del clinker.

04 nsc
2 Cal Libr

=AC

03
4 Oxido dg P

ala MA 02 p = Potasio

02 A0Oxido de C

432 MCocien
- AOxidD e A A2 pacons ¢
ATrioxido d = Oxido de ak31AM0:B4gons ¢
B - e 2 u Hierro

A Harina SC A5_MTemp_en = Oxido_de ¢

0.1 u Aluminato

A SiO2 Oxido
A Harina MS

00 A0xido de E aVF A0_MV_acc
0xido_de_e 23 W et A11_MParts
01 avC 2_MA_O2

= Oxido_de_t A1 MP_acc

wel2]

v A 0xido deh mFerrito =\gagesio

A0xido g€ M
AOxdodes o
03 =) =S

A6_MTemp_ai

-0,4 nSiice A4_MA_NOX

A7_MTemp_si

-0,5

-05 -04 -0,3 -0,2 -0,1 -0,0 0,1 0,2 03 0,4
wclll

Figura 3.23. Grafico “Loading-plof’, se compara la componente primera w¥c[1] con la
segunda w*c[2] dentro del Modelo 4 - Al y se observa el peso de los pardmetros.
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En el grafico VIP, Figura 3.24, las variables con un VIP mayor de 1 se consideran las mas
influyentes en el modelo de regresién. Aparecen ordenadas de mayor a menor
importancia.

20

18

VIP[13]

p_si
Ip_ai
p_c

p_en

11_MParts
Harina MS
Dxido de C
32_MCocien
Trioxido d
Oxido de h
Harina MF
Oxido de A
Si02 Oxido
Harina SC

4_MA_NOX

Oxidq de S
Oxido de M
Oxido de P
Oxido de E
12_MCons_c
23_MV_vent
31_Mvreal

7_MTen

6_MTenj

30_MCons_c

17_MTem
14_MA_02_p
5_MTem|

Var ID (Primary)

Figura 3.24. Grafico VIP del modelo PLS, representa los parametros mas influyentes en el
Modelo 4- A1

Como se pueden ver en la Figura 3.24, los parametros del horno “X” mas importantes
para el proceso productivo del Modelo 4-A1l, son:

e Oxido de sodio de la materia prima

e Oxido de magnesio de la materia prima

e 7 Temperatura zona sinterizacion horno

e Oxido de potasio de la materia prima

e Oxido de estroncio de la materia prima

e 4 Andlisis NO, entrada horno

e 11 Consumo carbén en cdmara de combustion,

e 6 Temperatura aire secundario entrada enfriador

e Moddulo silicico de la materia prima

e Oxido de calcio de la materia prima
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De estos parametros Teniendo en cuenta estos pardmetros y los estudios sucesivos
donde se ird mejorando el modelo estadistico, para ello se eliminaran algunos
parametros que no son significativos y sélo ocasionan ruido al modelo.

En las Figuras 3.24, 3.25 y 3.26, se presenta el modelo PLS interpretado por medio de
coeficientes de la Alita, Aluminato y Cal Libre. En el eje de abscisas aparecen todos los
parametros del horno que se han considerado en este estudio, descritos en la Tabla
3.5,y en el eje de ordenadas el valor de los coeficientes. En la Figura 3.24, aparecen los
parametros del horno, que mas influyen en el pardmetro de calidad Alita.

CoeffCS[13](Alita)

0_MV_acc
1_MP_acc
2_MA 02
p_en

p_ai

p_si

p_c

Oxido de P
Oxido de E
Trioxido d
Harina MS
Harina MF
Harina SC

11_MParts

Si02 Oxido
Oxido de A
Oxido de h
Oxido de C
Oxido de M
Oxido de S

4_MA_NOX

5_MTem|
6_MTem
7_MTem,
31_Mvreal
12_MCons_c
32_MCocien
14_MA_02_p
23_MV_vent
30_MCons_c

17_MTem

Var ID (Primarv)

7

Figura 3.24. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Alita. Los parametros mas
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizacion horno, 4 Analisis NOx entrada horno, 6
Temperatura aire secundario entrada enfriador y los Oxidos de la Harina: Sodio, Calcio y
Potasio

Se considera que los que mas afectan a cada una de la variables de calidad, son los que
tienen un valor mas alto (barra verde) tanto positivo como negativo y el intervalo de

confianza mas estrecho.
En las Figuras 3.25 y 3.26, aparecen los juegos de coeficientes del Aluminato y de la Cal

Libre. Se muestran los parametros del horno (X), que mds importancia tienen en la
explicacion de la variales respuesta (Y).
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Figura 3.25. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Aluminato. Los pardmetros m
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Figura 3.26. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Alita. Los parametros mas

influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizaciéon horno, 4 Analisis NOy entrada horno, 6

Temperatura aire secundario entrada enfriador
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II. Estudio del Modelo 4. Parte A2 (M4-A2)

Partimos de los pardmetros del modelo M4-A1l, y se seleccionan 26 parametros del
horno (variables X) y 13 de calidad (variables Y). Segun se indica en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Parametros del horno y de calidad seleccionados para el Modelo M4-A2

Parametros de Horno

2 (An4lisis de Oz entrada
Horno)

Oxido de Silicio SiO

Parédmetros de Calidad

Belita

5 (Temperatura entrada horno) | Oxido de hierro (II1) Fe20s
7 (Temperatura sinterizacién) Oxido de Magnesio MgO Cal libre 2

12 (Consumo carbén en

Oxido de Potasio K20

quemador principal)

17 (T link 11
( emperatu'ra elhioTe Gl Triéxido de Azufre SOs
enfriador)

30 (Consumo calorifico del Médulo Fundente

carbén)

Estandar de cal

Fase Liquida

Aptitud de Coccién

32 (Cociente entre 12/11)

Introducidos todos los parametros en el programa estadistico, se obtienen un modelo
PLS con un R’=0,48 Y Q’=0,42. En la Figura 3.27, aparece el diagrama de pesos
(Loading-plot) de la primera componente con la segunda, y se observa el peso de los
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parametros en este modelo PLS. Se observa una correlacion positiva entre la Alita con

los tres parametros del horno 4, 6 y 7, descritos en la Tabla 3.6. Asi como el dxido de

sodio de la harina de alimentacion con el 6xido de sodio del clinker. Se mantiene la

correlacién negativa entre los dos pardmetros de calidad, Alita y Belita.
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0,4

Figura 3.27. Grafico Loading-plot, donde se comparan los pesos PLS de la componente

primera w*c[1] con la segunda w*c[2] dentro del modelo M4-A2, y se observa el peso de los

parametros.

Los variables con un gran VIP, mayores que 1, son los que mas influyen en el modelo.

En la Figura 3.28, aparecen los valores VIP de cada uno de los parametros del horno,

ordenados de mayor a menor importancia. Esto significa que los nueve pardmetros

marcados son los que mas fuertemente contribuyen al modelizado. Son los siguientes:

e Temperatura zona sinterizacion horno (7)

e Oxido de sodio de la materia prima
e Analisis NO, entrada horno (4)

e Oxido de potasio de la materia prima

e Temperatura aire secundario entrada enfriador(6)
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e Consumo carbon en cdmara de combustion (11)
e Oxido de magnesio de la materia prima
e Oxido de estroncio de la materia prima

e Oxido de hierro de la materia prima

22

2,0
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p_si

p_ai
Harina MS
p_c
p_en

w
s
©
£
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I
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Oxidc de P
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Oxillo de E
Oxido de h
32_MCocien
Oxido de C
12_MCons_c
14_MA_02_p
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31_MvVreal
23_MV_vent
30_MCons_c

Oxicode S
4_MA _NOX

7_MTem|

6_MTenm)
17_MTem
5_MTem|

Var ID (Primary)
Figura 3.28. Grafico VIP del modelo PLS, representa los parametros mas influyentes en el
modelo M4-A2.

En la Figura 3.29, aparece el R? y Q? gue el modelo es capaz de explicar en cada una de
las variables del bloque Y por separado y ver en cuales se esta explicando y
prediciendo la mayor variabilidad. En este caso, las variables mejor explicadas son, la
Alita y el 6xido de sodio del clinker con un R’ y Q? igual a 0,89.
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Figura 3.29. Representael valor de R? y el Q2 que el modelo es capaz de explicar en cada
una de las variables respuesta del bloque Y por separado, para el modelo M4-A2.

En la Figura 3.30, aparecen los coeficientes de la combinacién lineal con la que se
genera una de las variables Y, el sodio. Observando que los parametros que mas
influyen en el éxido de sodio del clinker, son tres d6xidos de la harina: 6xido de sodio,

potasio y estroncio.
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CoeffCS[9](Sodio)
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Grafico de Coeficientes para la variable Y, 6xido de sodio del clinker.

parametros méas influyentes, son los 6xidos de Sodio, Potasio y Estroncio de la Harina.

I1I.

Estudio del Modelo 4. Parte A2 (M4-A3)

Harina SC

Los

Para este caso del Modelo 4, parte A, se introducen en el programa estadistico los
parametros que aparecen en la Tabla 3.7. Se consideran 23 pardmetros del horno y
ocho parametros de calidad. Esta eleccion se realiza teniendo en cuenta los resultados
obtenidos en los modelos estudiados anteriormente, donde se observa la importancia

de todos los parametros.

Tabla 3.7. Parametros del horno y de calidad seleccionados para el modelo M4-A3

Parametros de Horno

Parametros de Calidad

1(Potencia accionamiento del

31 (Valor real harina crudo

Alit
Tt salida 1y 2 homog.) o
2 (Anilisis de Oz entrad
(Andlisis de O: entrada 32 (Cociente entre 12/11) Belita
Horno)
4 alisis de NOx entrad
(Andlisis de NOx entrada Pardmetros Harina Aluminato
Horno)
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5 (Temperatura entrada horno)
6 (Temperatura secundario)

7 (Temperatura sinterizacién)
11 (Consumo carbén en cAmara
de combustién)

12 (Consumo carbén en
quemador principal)

14 (Analisis Ozprecalentador)
17 (Temperatura clinker salida
enfriador)

23 (Velocidad de giro del
ventilador de aire primario)

30 (Consumo calorifico del
carbén)

Oxido de Silicio SiOs Ferrito

Oxido de Aluminio AlsOs3 Cal libre 1
Oxido de hierro (I11) Fez0s3 Cal libre 2
Oxido de Calcio CaO Estandar de cal
Oxido de Magnesio MgO Sodio

Oxido de Sodio NasO

Oxido de Potasio K20
Oxido de Estroncio SrO

Triéxido de Azufre SOs

Introducidos los parametros de calidad y horno dentro del programa SIMCA, se
obtiene un modelo con un R*=0,57 y Q%=0,53, Figura 3.31. Se aprecia que los valores
han aumentado de un Rz(varianza explicada) de 0,30 en los modelos anteriores a 0,57
para el M4-A3; lo mismo ocurre con el Q* (varianza predictiva). La habilidad predictiva,
viene dada por la bondad del parametro de prediccién Q°. En el contexto del PLS, los
términos R’ Y Q? se refieren generalmente a la varianza explicada en el bloque Y, es

decir en las respuestas.
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Figura 3.31. Grafico que representa el R? y Q2 acumuladas,de las componentes del modelo
M4-A3.

La Figura 3.31, se muestra la evolucidn de R2Y y Q%Y con el aumento de la complejidad
del modelo. En este caso, la habilidad predictiva (Q?Y) no aumenta apreciablemente
mas alld del cuarto componente PLS.

En la Figura 3.32, se muestra la grafica Loading-plot, donde aparecen los pesos de la
primera componente con la segunda. Se observa el peso de los parametros del modelo
M4-A3. En este caso se mantiene una correlacién positiva entre el parametro de
calidad, Alita y los parametros del horno, designados por los niumeros: 7, 6, 4; asi como
entre el porcentaje de sodio del clinker y el éxido de sodio de la materia prima. Existe
una correlacién negativa entre la Alita y la Belita, como se ha observado en todos los
modelos estudiados.
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Figura 3.32. Comparacién de los pesos PLS de la componente primera w¥*c[1] con la
segunda w*c[2] dentro del modelo M4-A3, y se observa el peso de los pardmetros.

Como se ha dicho a lo largo del capitulo, las variables con un gran VIP, mayores que 1,
son muy influyentes en el modelo de regresién. En la Figura 3.33, aparecen los valores
VIP de cada una de las variables del modelo de regresién ordenados de mayor
importancia a menor.
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Figura 3.33. Grafico VIP, representa los parametros mas influyentes en el modelo M4-A3.

De todos los parametros del horno, los siete que contribuyen mas fuertemente al
modelizado se muestran en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Parametros del Horno més influyentes en el Modelo M4-A3

7 Temperatura zona sinterizacién horno Oxido de sodio de la harina

6 Temperatura aire secundario entrada . . .
] - Oxido de magnesio de la harina
enfriador

En la Figura 3.34, se muestra la variabilidad de cada una de las variables del bloque Y.
Se refleja el R? y el Q% que el modelo es capaz de explicar en cada una de las variables
del bloque Y por separado, y ver en qué variables el modelo se estd comportando
mejor. En este caso, las variables mejor explicadas son, la Alita con un 0,60 y el 6xido
de sodio del clinker con un R*y Q” igual a 0,89.
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Figura 3.34. Representael R? y el Q2 que el modelo es capaz de explicar en cada una de las
variables del bloque Y por separado.

En las Figuras 3.35, 3.36, 3.37, 3.38 y 3.39, se observa el modelo PLS por medio de
coeficientes, de los pardmetros del horno que mas influyen en cada una de las
variables de calidad que se han seleccionado, Alita, Belita, Aluminato, Ferrito, Cal Libre.
En el eje de abscisas aparecen todos los parametros del horno introducidos en este
modelo M4-A3. Y en el eje de ordenadas aparecen los valores de los coeficientes de

cada una de estas variables.
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Figura 3.35. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Alita. Los parametros mas
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizacion horno, 4 Analisis NOx entrada horno, 6
Temperatura aire secundario entrada enfriador
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Figura 3.36. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Belita. Los parametros mas
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizacién horno, 4 Anélisis NOx entrada horno, 6
Temperatura aire secundario entrada enfriador y el 6xido de Calcio.
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Figura 3.37. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Aluminato. Los pardmetros mas
influyentes, son los 6xidos de Magnesio, Sodio y Aluminio de la harina de alimentacién.
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Figura 3.38. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Ferrito. Los parametros mas
influyentes, son el 6xido de Magnesio de la harina de alimentacién y el consumo de carbén

en camara de combustién (11).
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Figura 3.39. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Cal libre. Los parametros mas
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizacion horno, 4 Analisis NOx entrada horno, 6
Temperatura aire secundario entrada enfriador

3.7.4.2. Estudio Modelo 4. Parte B (M4-B)

Se consideran los mismos valores que en la parte A, pero incluyendo el pardmetro de
calidad denominado, Peso Litro. El numero total de observaciones son de 1018,
tomadas desde el mes de marzo de 2010 al mes de septiembre del mismo afo. Se
estudian dos situaciones, como se indica en el organigrama siguiente:

M4-B

M4-B1 M4-B2

M4-B1.- Se consideran todos los parametros que aparecen en la Tabla 3.9
M4-B2.- Se consideran los parametros que aparecen en la Tabla 3.11
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I. Estudio del Modelo 4. Parte B1 (M4-B1)

En esta parte se realizan los mismos pasos que en la Parte A, pero se incrementa al
estudio estadistico, el pardmetro de calidad “Peso Litro”. El estudio cuenta con 1018
observaciones, y cada una con sus correspondientes parametros de horno y de calidad,
segln aparecen en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9.Parametros del horno y de calidad seleccionados para el modelo M4-B1

Pariametros de Horno Pariametros de Calidad

2 (Analisis de Oz entrada 31 (Valor real harina crudo

Belit
Horno) salida 1y 2 homog.) et

7 (Temperatura sinterizacién) Oxido de Calcio CaO Cal libre 2

12 (Consumo carbén en

. Oxido de Sodio NazO Estandar de cal
quemador principal)

17 (Temperatura clinker salida

Médulo silici
enfriador) 6dulo silicico

Se indroducen en el programa SIMCA, los pardmetros del horno “X=21" y los de calidad

“Y=8" de las 1018 observaciones. Resulta un modelo con 7 componentes, y con
R?=0,53 y Q*=0,50.
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Figura 3.40. Grafico que representa el R2 y Q2 acumuladas, de las componentes del modelo
M4-B1.

Una vez generado el modelo de regresién PLS, Figura 3.40, se muestra el grafico
Loading-plot, Figura 3.41, en él aparecen los pesos de la primera componente del
modelo con la segunda, y se observa el peso de los pardmetros en el modelo PLS. Asi,
como qué variables del horno X tendran una mayor influencia con una determinada
variable de calidad Y, e incluso si el modelo es bueno (valores de R* y Q* mayores de
0,50), qué valores habria que dar a X para obtener un determinado valor de Y.

Como en los modelos estudiados, los pardmetros mdas alejados del origen de
coordenadas en la Figura 3.41, son los que tienen mas peso y resultan ser los mas
influyentes. Se mantienen las mismas correlaciones positivas y negativas entre los
parametros, lo que confirma las correlaciones existentes entre los pardmetros. Positiva
entre la Alita, Peso Litro y los parametros del Horno denominados por 7, 4, y 6. Asi
como la Belita con la Cal libre; y negativa la Alita con la Belita.
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Figura 3.41. Comparacién de los pesos PLS de la componente primera w¥c[1] con la
segunda w*c[2] dentro del modelo M4-B1, y se observa el peso de los pardmetros.

En la Figura 3.42, aparecen los predictores con un gran VIP, mayores que 1, siendo los
mas influyentes en el modelo. Esto significa que los seis primeros pardmetros con un
VIP >1, contribuyen fuertemente al modelizado M4-B1.
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Figura 3.42. VIP del modelo PLS, representa los parametros més influyentes en el modelo
M4-B1.
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Los pardmetros mas influyentes en el modelo, aparecen en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Parametros mas influyentes en el Modelo M4-B1

7 Temperatura zona sinterizacién horno Oxido de sodio de la harina

4 AnAlisis NOx entrada horno Oxido de magnesio de la harina

6 Temperatura aire secundario entrada a . . .
2 Oxido de potasio de la harina

enfriador

En la Figura 3.43, aparece el modelo PLS interpretado por medio de coeficientes. Se
representan las respuestas individuales de los parametros Y de calidad y se refleja el R?
y el @ que el modelo es capaz de explicar en cada una de las variables del bloque Y por
separado, con el objetivo de ver, al margen de la vision global, en qué variables el
modelo se estd comportando mejor. En el eje de abscisas se muestran los parametros
de calidad (variables respuesta) y en ordenadas los valores de R? y Q>

E  Rr2vY[7)(cum)
B Q2vv[7)(cum)

0,9

08

0,7

0,6

0,5

0,3

0,2

0,1

0,0

sc

£ g
3
< &

Aluminato
Ferrito
Cal_libre
Peso_Litro
2 Cal Libr

Var ID (Primary)
Figura 3.43. Representael R? y el Q2 que el modelo M4-B1, es capaz de explicar en cada una
de las variables del bloque Y por separado.
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En las siguientes Figuras 3.44, 3.45, 3.46 y 3.47, aunque se podrian mostrar el conjunto
de coeficientes de las 8 variables respuesta consideradas, sélo se han representado los
juegos de coeficientes de la Alita, del Aluminato, de la Cal Libre y del Peso litro, al ser

las que tienen un R? y Q% mas elevados.
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Figura 3.44. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Alita. Los pardmetros maés
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizaciéon horno, 4 Analisis NOx entrada horno, 6
Temperatura aire secundario entrada enfriador
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Figura 3.45. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Aluminato. Los parametros mas
influyentes, son los 6xidos de Magnesio y Sodio de la harina de alimentacién.
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Figura 3.46. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Cal libre 2. Los parametros més
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizacion horno, 4 Analisis NOx entrada horno, 6
Temperatura aire secundario entrada enfriador
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Figura 3.47. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Peso litro. Los parametros mas
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizaciéon horno, 4 Anélisis NOx entrada horno.
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I1. Estudio del Modelo 4. Parte B2 (M4-B2)

Se parte de los pardmetros considerados en el modelo M4-B1, y se describen en la
Tabla 3.11, con la diferencia que sdlo se consideran los 6xidos de la harina y se estudia
también el sodio dentro de los de calidad. El nimero de observaciones son 1018, las
mismas que en el modelo M4-B1. Se consideran 23 parametros del horno y 9 de
calidad, seglin se muestra en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11.Parametros del horno y de calidad seleccionados para el modelo M4-B2

Parametros de Horno Pardametros de Calidad

2 (Analisis de Oz entrada
Horno)

32 (Cociente entre 12/11)

5 (Temperatura entrada horno) Oxido de Silicio SiOs Ferrito

7 (Temperatura sinterizacién) | Oxido de hierro (ITI) Fez0s Peso litro

12 b6 p
{Lomsimo ezulbin o Oxido de Magnesio MgO Estandar de cal

quemador principal)

17 (Temperatura clinker salida

Oxido de Potasio K20

enfriador)

30 (Consumo calorifico del

carbén)
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Todas las observaciones con los pardmetros elegidos para este modelo, se introducen
en el programa estadistico SIMCA, y se obtienen de forma automatica un modelo de 8
componentes con un R2=0,58 Y Q2=O,55, Figura 3.48. Los valores de la varianza
explicada y predictiva, han aumentado con respecto a los modelos estudiados
anteriormente. Al tener unos valores de R? y Q* mayores de 0,50, considerado un
modelo bueno, se puede predecir qué valores habria que dar a X para obtener un
determinado valor de Y.

E Rr2y(cum)
B Q2cum)

0,9

08

0,7

Figura 3.48. Grafico que representa el R? y Q2 acumuladas, de las componentes del modelo
M4-B2

En la Figura 3.49, se muestra la grafica Loading-plot, donde aparecen los pesos de la
primera componente con la segunda. Se observa el peso de los parametros del modelo
M4-B2. En este caso se mantiene una correlaciéon positiva entre los parametros de
calidad, Alita y Peso litro con los parametros del horno, designados por los nimeros: 7,
6, 4; asi como entre el porcentaje de sodio del clinker y el éxido de sodio de la materia
prima. Como en los modelos anteriores se mantiene una correlacién negativa entre la
Alita y la Belita.
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Figura 3.49. Comparacién de los pesos PLS de la componente primera w¥*c[1] con la
segunda w*c[2] dentro del modelo M4-B2, y se observa el peso de los parametros.

Los predictores con un gran VIP, mayores que 1, son los gue mas influyen en el modelo
PLS. En la Figura 3.50, aparecen los valores VIP de cada una de las variables del modelo
de regresidn, ordenados de mayor a menor. De todos los parametros del horno, los
siete parametros marcados son los que contribuyen fuertemente al modelizado.
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Figura 3.50. Grafico VIP del modelo PLS, representa los parametros mas influyentes en el
modelo M4-B2.

Los pardmetros mas influyentes en el modelo M4-B2 son los que aparecen en la Tabla
3.12.

7 Temperatura zona sinterizacién horno Oxido de sodio de la harina

6 Temperatura aire secundario entrada . . .
: - Oxido de magnesio de la harina
enfriador

En la Figura 3.51, se representa el modelo PLS por medio de coeficientes, donde
aparecen las respuestas individuales de los parametros Y de calidad. Se refleja el R? y

el Q? que el modelo es capaz de explicar en cada una de las variables del bloque Y por
separado, y ver en que variables el modelo se comporta mejor. En este caso, las
variables mejor explicadas son, la Alita con un valor mayor de 0,60 y el éxido de sodio
del clinker con un R? y Q7 igual a 0,90. También tienen unos valores considerables, la
Cal libre, la Belita y el Aluminato, cercanos al 0,6.
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Figura 3.51. Representael R? y el Q2 que el modelo es capaz de explicar en cada una de las
variables del bloque Y por separado. En abscisas aparecen los pardmetros de calidad (Y) y
en ordenadas el valor de la variabilidad, para el modelo M4-B2.

En esta Figura 3.52, aparece el modelo PLS interpretado por medio de coeficientes
para el Peso litro, donde se observan los parametros del horno, que mas influyen en el

pardmetro de calidad.
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Figura 3.52. Grafico de Coeficientes para la variable Y, Peso litro. Los pardmetros més
influyentes, son: 7 Temperatura zona sinterizacién horno, 4 Analisis NOx entrada horno y

17 Temperatura clinker salida enfriador.

3.8. Conclusiones Parciales

Se realiza el mismo tratamiento y se utiliza el mismo programa estadistico para todos
los datos y los distintos casos estudiados.

Se realiza un estudio de regresion multivariante PLS, y un modelo discriminante PLS-
DA. Del modelo discriminante, Figura 3.9, se observa claramente y se puede advertir
que de los cuatro periodos estudiados, en los dos ultimos no hay variacién y se
considera uno solo (color azul y verde). Se comprueba que los parametros en estos dos

periodos no han variado, por eso, aparece como un Unico grupo de puntos.
Se han considerado los pardmetros del horno y los de calidad. Entre ellos se han

buscado las correlaciones que pueden existir y asi poder encontrar las que mas
influyan en el modelo y de forma individual los que afectan mas a cada parametro.
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En el Modelo 1 (M1), se consideran todos los pardmetros de horno (X = 23) y
calidad (Y= 22) y con 2926 observaciones, después de realizar el estudio
estadistico, se obtiene que los parametros mds importantes del horno son:

7 Temperatura zona sinterizacién horno
4 Anélisis NOx entrada horno
6 Temperatura aire secundario entrada enfriador

En el Modelo 2 (M2), se consideran los parametros de horno (X = 14) y calidad
(Y=12), el resultado de los parametros mas influyentes en el modelo, serd el
mismo que en el Modelo 1, segun se indica a continuacion:

7 Temperatura zona sinterizacién horno
4 Anélisis NOx entrada horno
6 Temperatura aire secundario entrada enfriador

Ademas se observa que estos tres pardmetros del horno son los que mas afectan al

pardmetro de calidad, Alita, en el Modelo M2.

Se hace lo mismo en el Modelo 3 (M3), pero se incluye dentro de los parametros
de calidad el Peso Litro. Es decir el nimero de los pardmetros de calidad se
incrementa en uno mas, teniendo en cuenta nueve. Se obtiene el mismo
resultado que en los dos modelos anteriores, M1y M2.

El Modelo 4 (M4), se incluyen los pardmetros de la materia prima de entrada
“harina”, consisten en 12 parametros divididos en nueve 6xidos mas los tres
modulos. El estudio se realiza durante el 32 y 42 periodo, segun se indica en la
Tabla 3.4, con un total de 1105 observaciones.

Este modelo se divide en dos partes A y B. La diferencia principal entre ambas, es que

en la parte B, se introduce el Peso litro como parametro de calidad.
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5. En la parte A, se plantean tres situaciones: M4-A1, M4-A2, M4-A3. En cada una
de ellas lo que se pretende es mejorar el modelo PLS, hasta obtener una
varianza explicada de R®=0,57 y una varianza predictiva de Q’=0,53.

Después de estudiar los graficos de pesos y de VIP, en cada modelo M4-A, se deduce
gue para este modelo, los pardmetros mas influyentes, son:

7 Temperatura zona sinterizacién horno Oxido de sodio de la harina

4 Anilisis NOx entrada horno Oxido de potasio de la harina

6 Temperatura aire secundario entrada . . .
. Oxido de magnesio de la harina
enfriador

Oxido de estroncio de 1a harina Oxido de calcio de la harina

Se mantiene la influencia en los parametros de calidad Alita y Cal libre, como en los
modelos anteriores. Se comprueba que les afecta mds los parametros del proceso
productivo, que los de la materia prima de alimentacidn, segun se indica a
continuacion:

7 Temperatura zona sinterizacién horno
4 Analisis NO, entrada horno

6 Temperatura aire secundario entrada enfriador

Y sin embargo, para parametros de calidad como el Aluminato, tiene gran influencia
algunos oxidos de la materia prima de alimentacion, como son:

Oxido de Magnesio
Oxido de Sodio

Oxido de Aluminio
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6. Dentro del Modelo 4, en la parte B (M4-B), se incluye el parametro Peso Litro
(masa volumétrica aparente) como un parametro mas de calidad. Y se plantean
dos situaciones M4-B1 y M4-B2, en cada una de ellas se intenta mejorar el
modelo, y para ello se analizan y seleccionan los parametros obtenidos.

Para el caso de M4-B2, se obtiene un modelo de 8 componentes, con un R2=O,58 y un
Q%=0,55. Resultando los parametros mas influyentes en el modelo M4-B:

7 Temperatura zona sinterizacién horno Oxido de sodio de la harina

4 Anilisis NOx entrada horno Oxido de potasio de la harina

6 Temperatura aire secundario entrada a o . .
Oxido de magnesio de la harina

enfriador

Oxido de estroncio de la harina

210 Capitulo IIl. ESTUDIO ESTADISTICO. RESULTADOS



CAPITULO IV
Discusion de resultados



N
[6,]

je (%),
o

©
-
3
31
-
[o]
a

Temperatura de Sinterizacion
13502C-14002C

1150-<1200 °C

m <70

m 70-<73
m73-<76
m 76-<78
m>78




CAPITULO IV
Discusidén de resultados

4.1. Introduccién

En el apartado correspondiente al estudio estadistico, se han obtenido los pardmetros
gue mas influyen en el proceso y se han encontrado las correlaciones con los
parametros de calidad y la influencia, que podrian tener entre si. En esta parte se
estudiard individualmente cada uno de ellos y su importancia en el proceso de
fabricaciéon del clinker, analizando el intervalo 6ptimo para conseguir mejorar el
proceso, lo que implicaria, entre otras cosas, un ahorro energético significativo. No
solo desde el punto de vista econdmico, sino también desde un punto de vista
medioambiental (reduccién de emisiones de CO,).

En la Figura 4.1, aparecen representados los dos elementos con un mayor impacto del
proceso, el horno y el enfriador. Se han identificado los tres parametros mas
importantes dentro de la fabricacion del clinker y que mas influencia tienen en el
estudio estadistico; estos son la temperatura de sinterizacion, la entrada de NO, en el
horno y la temperatura de aire secundario de entrada al enfriador.

En los apartados siguientes se analiza cada uno de ellos, llegando a obtener
conclusiones relevantes.
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Figura 4.1. Localizacién de los tres parametros del horno mas influyentes.

4.2. Estudio del parametro “Temperatura de sinterizacion”

La temperatura de sinterizacidn es la temperatura mas elevada que alcanza el proceso
de clinkerizacién en el horno, se mide con un pirbmetro en un punto cercano a la
tobera de salida del combustible, entre 1m y 2m de distancia desde el extremo vy
apuntando hacia el clinker. Este valor se registra cada cinco minutos y se han realizado
medias horarias, para poder relacionarlas con los resultados de calidad, obtenidos en
los diagramas de difraccidn y por fluorescencia, de rayos X.

En este apartado de discusion, se ha estudiado el funcionamiento del horno en una
etapa considerada estable, después de realizarse en la fabrica de cementos una parada
planificada, para mantenimiento general. Esta temperatura, aparece en todos los
estudios estadisticos, como el pardmetro mas importante dentro del modelo.

Los valores considerados para este estudio son 1149, divididos en dos periodos,
comprendidos entre las fechas indicadas en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Periodo elegido para el estudio

Tercer periodo 27/03/2010 — 24/04/2010

Cuarto periodo 25/04/2010 — 30/09/2010
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Se divide la Temperatura de Sinterizacion en intervalos, que van desde la maxima de
1450°C hasta valores inferiores a 1250°C, disminuyendo en intervalos de 50°C. Se
obtienen los porcentajes de cada uno de ellas, como se muestra en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Intervalos de la Temperatura de Sinterizacion

Porcentaje (%)

Temperatura de

Sinterizacién (°C)
3° 4°
<1250 10,6 4,8
>1250-<1300 28,4 7,9
>1300- <1350 32,6 25,8
>1350- <1400 26,7 37
>1400-<1450 (1470°) 1,7 24,5

Si se comparan los dos periodos, la primera diferencia es la disminucién en el
porcentaje, dentro del intervalo £1250 °C-<1300°C], pasando de 28% al 8% de datos
obtenidos en esa franja. Ademas, se observa que ambos periodos tienen en comun
que el 50% de los valores estd comprendido entre [>1300°C-<1400°C]. La diferencia
mas significativa en esta clasificacidon es el incremento que se produce en el intervalo
de [>1400°C-<1450°C], donde en el tercer periodo no se ha superado la temperatura
de 1400°C y sin embargo, en el cuarto se incrementa hasta un 25%.

4.2.1. Estudio comparativo de la Alita con la Temperatura de

Sinterizacién

Los intervalos de temperatura seleccionados, estan relacionados con las zonas de
estabilizacion del silicato tricalcico o alita (CsS), segun se puede comprobar en el
siguiente diagrama binario (Taylor 1997), Figura 4.2, y el contenido de Cal libre (CaO).
Comenzaremos con el estudio y relacion existente con el C3S. En este diagrama, se
observa que la zona con mayor cantidad de C3S y C,S, es la comprendida entre 1250°C
y 1450°C. En las figuras siguientes se analiza la Alita en cada rango de temperatura.
Tedricamente para obtener la fase Alita, se necesitan ciertas temperaturas como se
indica en el diagrama de la Figura 4.2. Para ello, es necesario trabajar con
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temperaturas comprendidas entre un minimo de 1250°C y un mdaximo de 1450°C,
segun se indica en la Figura 4.2.

2600° 2600°
~2570°
2400} —2400°
CaO+lig.
2200°4— 52000
&~CS 2130 2200
2070
2000°f~ 2050 | CyS+lig. —12000°
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§ 1600°}~  Cristobalita + lig. cx;ng_s -GS 16000
5 um 1450
1400°F= ™ Tridimita + liq; s 5| o —{1400°
-Cs = iy
Tridimita +oc— C3 & e _—
1200°}—- G |G -
o 1125 l-rl 1200°
e = C,S|
1000°k— Tridimita +8— C$ £cs e R ~1000°
870 GS
: GS +
800°— - o
1 c¢ — Cuarzo + B —CS __:/'{)_’."_9_5;____.";73.5. ....... aa
¢ /7 -GS+ CaO T
| I | ! el i 1 |

SiO; 10 20 30 40  CS50 G35, 60 G5 70 G5 80 90 CaO
9% Ca0 (en peso)

Figura 4.2. Diagrama binario SiO2-CaO (Taylor 1997).

Segln lo comentado hasta ahora, en la Figura 4.3, se presenta la variacién del
contenido de C3S en % en peso, en los diferentes intervalos de temperatura estudiados
mas significativos, estos son: 1400°C-1450°C; 1350°C-1400°C y 1300°C-1350°C. Se
puede comprobar que aunque se trabaje con una temperatura de sinterizacion por
encima de 1400°C, no se alcanzan porcentajes de Cs3S por encima del 78%, situandose
el mayor contendido de Alita, entre 75%-78%. Estos porcentajes de Alita, se alcanzan
de igual manera, trabajando en temperaturas comprendidas entre 1350°C-1400°C, lo
gue implicaria un importante ahorro energético y una mejora del proceso productivo.
Este fendmeno se ha observado en todos los periodos estudiados.
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Figura 4.3. Representacién de porcentajes de CsS para distintos intervalos de la
Temperatura de Sinterizacién.
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Combinando los valores de ambos periodos, se puede observar en la Figura 4.4, que el
comportamiento del C3S es el mismo. Mas del 80% de los valores de Alita se
encuentran en el intervalo de [273%-<79%] en ambos tramos de temperatura.

1350°C-1400°C
25 El 83% de los valores
se encuentran en este
20 intervalo
£
2 15
8
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5 ‘_‘H
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L\Q ,/\'1« / /\") , Z\V ’/\‘0 ’/\% ’ L\'\ , I:\‘b ,*'/-\% 1/\0)
" AV A% N\ N /\b /\'\ A
Porcentaje Alita
1400°C-1450°C El 89,8% de los
valores se encuentran
25 en este intervalo
20
S
2 15 [
©
€
g 10
o
a
5 )
O .

A VAT A A A AR Ay
A A A AT AT Y A

Porcentaje de Alita

Figura 4.4. Comportamiento del C3S uniendo el tercer y cuarto periodo por intervalos de
Temperatura de Sinterizacion.

218 Capitulo IV. DISCUSION DE RESULTADOS



También se observa que en el rango de temperaturas [>1350°C-<1400°C], el
porcentaje de Alita por encima del 79% es un 10% y para valores superiores [>1400°C-
<1450°C] el porcentaje es del 4%. Esto indica que al incrementar la temperatura por
encima de 1400°C, no se aumenta el valor del 78% de la Alita.

Estudiando sélo los valores del cuarto periodo, se puede ver que para temperaturas de

sinterizacion menores a 1250°C, los valores de Alita por debajo del 70%, estan cerca
del 50%, como se representa en la Figura 4.5.
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Porcentaje de Alita

Figura 4.5. Comportamiento del C3S en el cuarto periodo para una Temperatura de
Sinterizacién<1250°C.

A medida que aumenta la temperatura de sinterizacion, hasta 1300°C, se puede ver
que los valores de C3S también van aumentando, segun se observa en la Figura 4.6.
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Figura 4.6. Comportamiento del CsS en el cuarto periodo, para el intervalo de Temperatura
de Sinterizacién de [1250°C-1300°C].

Se observa en la Figura 4.7, que a medida que aumenta la Temperatura de
Sinterizacion, el porcentaje de Alita inferior al 72% disminuye considerablemente y sin
embargo, aumenta por encima del 76%.
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Figura 4.7. Comportamiento del C3S en el cuarto periodo, para el intervalo de Temperatura
de Sinterizacién de [1300°C-1350°C].

Este aumento en el porcentaje de Alita se observa hasta temperaturas de sinterizacién
de 1400°C, Figura 4.8.

1350°C-1400°C

Porcentaje (%)
w
o

Porcentaje de ALITA

Figura 4.8. Comportamiento del C3S en el cuarto periodo, para el intervalo de Temperatura
de Sinterizacién de [1350°C-1400°C].

Sin embargo, al superar estos 1400°C, aumentando hasta 50°C mds, se ve claramente
gue los valores de Alita no se incrementan, y a estas temperaturas, no se consigue mas

Alita con mas temperatura de sinterizacidn, Figura 4.9. Se mantienen los porcentajes
maximos de C3S en 78%, no consiguiendo incrementarlos mas.
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Figura 4.9. Comportamiento del C3S en el cuarto periodo, para el intervalo de Temperatura
de Sinterizacién de [1400°C-1450°C].

De este estudio comparativo con la Alita, se pueden extraer dos conclusiones
importantes:

1. Aunque se aumente la temperatura de sinterizacién por encima de 1400°C,
no se mejora el porcentaje de C3S de 78% de. Es decir, existe un limite de
temperatura donde no se puede mejorar el valor de la Alita.

2. La conclusidn anterior implica que no es necesario alcanzar los 1450°C para
mejorar los resultados de calidad, es decir, disminuyendo la temperatura
50°C, los porcentajes de Alita estdn dentro del intervalo de [73%-76%] y los
de Cal libre alrededor del 1%, lo que supone un importante ahorro
energético manteniendo la calidad del clinker.
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4.2.2. Estudio Comparativo de la Cal Libre con la Temperatura de

Sinterizacién

Como se ha comentado anteriormente, la temperatura de sinterizacion tiene una gran
influencia en el porcentaje final del contenido de Cal libre en el clinker de cemento,
gue es 6ptimo cuando esta en torno a un 1% de peso en el clinker. A continuacion, se
describe el estudio realizado con el parametro “temperatura de sinterizacion” y el
contenido de Cal libre. En la Figura 4.10, se representan los porcentajes de Cal libre
analizados en el clinker, que oscilan entre 0%-5%, y la Temperatura de Sinterizacion,
que puede variar desde 1025°C hasta 1474°C. Se observa que a medida que se

aumenta la temperatura de sinterizacion, la Cal libre disminuye.
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Temperatura sinterizacién (°C)

Figura 4.10. Se representa la Cal libre frente a la Temperatura de Sinterizacién.

A la vista de la Figura 4.10, se puede decir que los valores de Cal libre oscilan entre
0,5% vy 2,5%, como los valores mas repetidos a lo largo del proceso comprendido en
este estudio. Si se considera que la temperatura de sinterizacién debe variar entre
1250°C-1450°C, Figura 4.2; en este intervalo la media de CaO calculada estd alrededor
del 1%. En la figura se puede ver que el contenido de Cal libre disminuye desde valores
de 2,5% a 1254°C a 0,9% en torno a los 1400°C. En el intervalo considerado en el caso
anterior como mas dptimo [>1300°C-<1400°C] el valor medio de Cal libre es de 1,09%.
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Para el intervalo de temperatura [>1350°C-<1400°C] el valor medio de CaO es del 1% y
en el siguiente tramo de [>1400°C-<1450°C] de 0,78%. Se considera a partir de 1300°C
hasta 1450°C, el valor medio de la Cal libre de 0,92%.

En la Figura 4.11, se han representado los porcentajes de Cal libre por intervalos de
temperatura de sinterizacién que van desde 1300°C hasta 1450°C. En dicha figura, se
puede ver la disminucién del porcentaje de Cal libre a medida que la temperatura del
horno va aumentando. En el intervalo de 1350°C en adelante la Cal libre no supera en
la practica el 1,8%. Con temperaturas superiores a 1375°C el porcentaje de Cal libre es
inferior a 1,6%.

1300°C-1350°C 1850°C-1400°C 1400°C-1450°C
3 3
2,5 2,5
L 4
2 ‘—. 2
L/
1,5 N 115
*
4 1
! $
0,5 - 0,5 -
O T T 1 O T T 1

1340 1360 1380 1400 1350 1400 1450 1500

Temperatura de sinterizaciéon
Figura 4.11. Evolucién de la Cal libre con la variacién de la temperatura de sinterizacién

La Temperatura de sinterizacion por encima de 1300°C, tiene un valor medio de Cal
libre del 1%.
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4.3. Estudio del parametro “An4lisis de NOx entrada horno”

Este pardmetro analiza el porcentaje de NO, que contiene el material a la entrada del
horno. Mediante una sonda extractiva, se toma una muestra, posteriormente se
enfria, se desempolva y se analiza el porcentaje de NO,. Este parametro aumenta con
la temperatura, al tener mayor cantidad de nitrédgeno el aire de combustién supone un
aumento del éxido de nitrégeno y del contenido de Alita.

Los parametros de calidad mas afectados por el NO,, nuevamente son el contenido de
Cal libre y de C3S. Primero se realiza un estudio de los periodos estudiados, para ver la

evoluciéon del NO, en la entrada del horno.

Tabla 4.3. Periodos en los que se ha dividido el estudio

Grupo Periodo N° Datos
(Sin PL- Con PL)
01/09/2009 — 03/11/2009 751- 241
04/11/2009 — 02/02/2010 1011-552
27/03/2010 — 24/04/2010 251- 236
25/04/2010 — 30/09/2010 913- 831
2926 1560

En la Tabla 4.4, aparecen los porcentajes de NO,, dividido en tres periodos.

Tabla 4.4. Porcentaje de NOx en tres periodos

NOx ppm 1°periodo 2°periodo 3°-4°periodo
<1000 37 40 62
>1000-<1500 56 58 37
>1500 7 2 1

NO, a lo largo del tiempo.
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NO, entrada Horno
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Figura 4.12. Se indica la cantidad de NOx en cada periodo de datos estudiados

Se puede observar una importante disminucion de las ppm entre el primer periodo y el
cuarto. Analizando estos resultados se ve como a medida que pasa el tiempo y se van
incrementando y estabilizando los combustibles alternativos, con la consiguiente
disminucidn del coque de petrdleo, el porcentaje de NO, ha disminuido, pasando de
un 37% a un 63% de NO, menor de 1000 ppm a la entrada del horno.

También se puede comprobar que cuanto mayor es el porcentaje de NO,, menor es el
de Cal libre. La Figura 4.13, representa 1132 observaciones obtenidas entre el tercero y
cuarto periodo.
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Figura 4.13. Relacién del NOx y Cal Libre en el tercer y cuarto periodo.

Algo similar ocurre con la Alita, que tiene tendencia a aumentar, al ser mayor el
porcentaje de NOy, Figura 4.14. Por encima de 1000 ppm la media de C3S es de 76,8% y
de Cal libre de 0,85%.
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Figura 4.14. Relacién del NOx y la Alita en el tercer y cuarto periodo.
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4.4. Estudio del parametro “Temperatura aire secundario entrada
enfriador”

La temperatura que existe en el enfriador de clinker, procedente del material que caey
de la temperatura del aire del exterior, se divide en tres partes,

a. Temperatura del clinker que va a los silos.
b. Temperatura del filtro de captacién de polvo que va al enfriador.
c. Temperatura del aire secundario y terciario que va al horno.

El parametro “Temperatura aire secundario entrada enfriador”, es la temperatura del
aire del secundario del enfriador que entra en el horno. Existe una sonda de
temperatura que registra éste pardmetro.

En la Figura 4.15, se ve como se distribuyen las Temperaturas y en que porcentajes.
Concentrandose principalmente en el intervalo de temperaturas de [950°C-1150°C].
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Figura 4.15. Distribucién en intervalos de temperatura de aire secundario entrada
enfriador.
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En la Figura 4.16, se analizan cada franja de temperatura, se estudia el porcentaje de
CsS (Alita) en cada una de ellas. Se puede observar que en cualquier tramo de
temperatura, el valor mas frecuente de Alita estd entre 73% y 76%.

Por encima de la temperatura de 1050°C, no hay valores de Alita menores del 70%. Y

por ultimo y quizd el més relevante, en el intervalo de 1150°C y menor de 1200°C,
todos los valores de Alita estan por encima del 73%.
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Figura 4.16. Se representan los porcentajes de C3S en cada tramo de Temperatura aire
secundario entrada enfriador.
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El estudio del parametro “Temperatura aire secundario entrada enfriador” se relaciona
con la Cal libre del clinker, obteniendo resultados concluyentes. A medida que
aumenta la temperatura, menor es el porcentaje de Cal Libre obtenido en el clinker,

como se puede ver en la Figura 4.17.
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Figura 4.17. Relacién entre la Cal libre del clinker y la Temperatura de aire secundario.

Por encima de 1000°C el valor medio de Cal Libre es de 0,93% y el porcentaje de CsS es
de 76%.

En la Figura 4.18. se puede observar una correlacién directa entre las Temperaturas de

Sinterizacién y del Aire secundario entrada enfriador.
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Figura 4.18. Relacién entre la Temperatura de sinterizacién y la Temperatura de aire
secundario entrada horno.

4.5. Estudio considerando los parametros de la Alimentacién “Harina”

De los 6xidos de la materia prima de alimentacién, denominada “harina” del clinker, se
estudian los que aparecen en el programa estadistico, Capitulo Ill, como mas
influyentes en el modelo, Tabla 4.5, y se relacionan con los pardmetros de calidad mas

importantes.
Tabla 4.5. Parametros de la harina mas importantes en el Clinker
Oxido de magnesioMgOde la harina Oxido de sodio Na20 de la harina
Oxido de estroncioSrOde la harina Oxido de potasio K20 de la harina

En el caso del contenido de Alita, se ha estudiado que los mas influyentes son el Na,O
y K,0. En las Figuras 4.19 y 4.20, se representan los éxidos de sodio y potasio, ambos
de la harina, con la Alita. En la Figura 4.19, se puede ver que el porcentaje de C3S es
mayor, al tener menor cantidad de 6xido de sodio. Se observa, que con porcentajes
por debajo de 0,15% el porcentaje de Alita es alto, superior a 73%.
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Figura 4.19. Relacién entre la Alita y el Oxido de Sodio de la harina.

En la Figura 4.20, se observa que con porcentajes mas altos de 6xido de potasio en la

harina, el porcentaje de Alita es también muy alto.

Alita - Oxido de Potasio de la Harina
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Figura 4.20. Relacién entre la Alita y el Oxido de Potasio de la harina.

En la Figura 4.21, se representa el Aluminato, frente al éxido de Potasio. Se observa
que los valores mas altos de C3A, tienen porcentajes mas bajos de dxido de potasio.
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Figura 4.21. Relacién entre el Aluminato y el 6xido de potasio de la harina.

Con un menor porcentaje de éxido de magnesio, mayor sera el valor de CsA.
Apreciandose en la Figura 4.22, que por debajo de 0,6% de MgO, no se observa que
influya el porcentaje de Aluminato, permaneciendo constante.
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Figura 4.22. Relacién entre el Aluminato y el 6xido de magnesio de la harina.
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4.6. Estudio del parametro de calidad, 6xido del sodio del clinker, con los

parametros de la harina.

El parametro de calidad del clinker, denominado “Sodio” (6xido de sodio), se explica
mas de un 85% en el modelo estadistico, Capitulo Ill, y los parametros que mas

influyen aparecen en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Parametros de la harina mas importantes en el Clinker

Oxido de sodio de la harina

Oxido de potasio de la harina

Oxido de estroncio de 1a harina

Realizando el estudio con cada uno de ellos, obtenemos los resultados reflejados a

continuacion.

Al porcentaje del Oxido de Sodio del clinker, le influye el éxido de potasio que contiene
la harina. Como se puede observar en la Figura 4.23, para un menor porcentaje de
Oxido de potasio, mayor sera el contenido de sodio en el clinker. A medida que va
disminuyendo el 6xido de la harina, el 6xido de sodio del clinker aumenta.

Oxido de Sodio clinker - Oxido de Potasio harina

0,9
L 4 ®

0,85

0,8 -

0,75 -

0,7

Oxido de Potasio

0,65

0,6 T T T T T T T
0,13 0,18 0,23 0,28 0,33 0,38 0,43 0,48
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Figura 4.23. Relacién entre el 6xido de sodio del clinker y el é6xido de potasio de la harina.
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Se aprecia una relacidn directa entre el 6xido de sodio y el sodio contenido en el

clinker, como se puede comprobar en la Figura 4.24.

Oxido de Sodio clinker - Oxido de Sodio harina
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Figura 4.24. Relacién entre el 6xido de sodio del clinker y el 6xido de sodio de la harina.

Con este tercer parametro, se puede observar que para mayores porcentajes de dxido
de estroncio, se obtiene un mayor porcentaje de sodio en el clinker, Figura 4.25.

Oxido de Sodio clinker - Oxido de Estroncio harina
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Figura 4.25. Relacién entre el 6xido de sodio del clinker y el é6xido de estroncio de la harina.
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El conjunto de estos tres oxidos de la materia prima, son los que mas influyen en el
contenido de dxido de sodio en el clinker. Aunque los valores de sodio en el clinker son
bajos, lo mdas destacable, es comprobar que con el modelo estadistico empleado, se
explica en algunos casos hasta el 90% de este parametro, lo que supone poder
predecir el contenido de éxido de sodio en el clinker, teniendo en cuenta los
parametros que mas afectan a su formacién.

4.7. Conclusiones Parciales

Después de realizar el estudio estadistico se concluye que los tres parametros mas
importantes dentro de la fabricacion del clinker y que mas influyen a los parametros
de calidad, son: Temperatura de Sinterizacion del horno; Entrada de NO, en el horno;
Temperatura de aire secundario de entrada enfriador.

1.  Se ha comprobado que aunque se aumente la temperatura de sinterizacién del
por encima de 1400°C, no se mejora el porcentaje de C3S del 78%. Es decir, existe
un limite de temperatura donde no se puede mejorar el valor de la Alita.

2. La temperatura en el horno llegaba alcanzar valores maximos de 1450°C y
superiores. Teniendo en cuenta la conclusidon anterior, resulta que no es
necesario alcanzar los 1450°C para mejorar los resultados de la calidad del
producto. Se ha comprobado que disminuyendo la temperatura de sinterizacién
50°C, los porcentajes de Alita estan dentro del intervalo de [73%-76%] y los de
Cal libre alrededor del 1%, lo que implica un importante ahorro energético
manteniendo la misma calidad del clinker.

3. Los parametros que mas influyen en los pardmetros de calidad “Alita” y “Cal
libre” son los pardmetros del horno Temperatura de sinterizaciéon del horno,
entrada de NO, en el horno y Temperatura de aire secundario de entrada
enfriador y en menor medida los 6xidos de la harina de sodio, calcio y potasio.
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En el Aluminato tricalcico le influye los 6xidos de la harina de magnesio, sodio y
aluminio.

Se ha comprobado que para temperaturas de sinterizacion menores de 1250°C,
cerca del 50% de los valores tienen unos porcentajes de Alita por debajo del
70%.

Se ha comprobado que el porcentaje de NO, a la entrada del horno ha
disminuido en los dos ultimos periodos, que comprende desde el 27 de marzo al
30 de septiembre de 2010. El motivo principal es el incremento de combustibles
alternativos y la disminucién del consumo de coque de petrdleo en el quemador
principal. Se observa un incremento de un 37% a un 63% de NOy en la fraccién
menor de 1000 ppm a la entrada del horno.

Al aumentar el porcentaje de NO,, aumenta el porcentaje de Alita y se observa
una disminucidn de la Cal Libre.

Se ha comprobado en el trabajo de investigacion que, la Temperatura del aire
secundario entrada enfriador estd comprendida en el intz2988lo | °Cc-
<1150°C]. Y al aumentar esta temperatura, se obtiene mayor porcentaje de Alita
y menor de Cal Libre.

Se ha constatado después del estudio de 1140 observaciones, que para
temperaturas del aire secundario >1100°C, el 94% de la Alita estd comprendida
entre [>73%- <78].

Después de realizar un estudio con los pardmetros de la harina del clinker mas
influyentes y los parametros de calidad Alita y Aluminato, se comprueba:

a. Al tener menor cantidad de éxido de sodio, el porcentaje de CsS es

mayor. Con porcentajes por debajo de 0,15% de Na,O de la harina, el
porcentaje de Alita es alto, superior a 73%.
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b. A medida que aumenta el porcentaje de oxido de potasio en la
harina, el valor de la Alita es mas alto.

C. Con valores bajos del oxido de potasio de la harina, se obtienen
porcentajes mas bajos del Aluminato (CsA). En cambio, con menor
cantidad de 6xido de magnesio, mayor sera el valor de CsA.

11. Con el modelo estadistico estudiado en el capitulo Ill, se explica mas de un 85%
del 6xido de sodio del clinker, y los pardmetros que mas le influyen, son: Oxido
de sodio de la harina, Oxido de potasio de la harina, Oxido de estroncio de la
harina. Lo mds destacable es que se puede predecir el contenido de éxido de
sodio en el clinker, teniendo en cuenta estos tres dxidos de la harina.
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CAPITULOV
Ahorro Energético

5.1. Calculo del ahorro energético al disminuir la temperatura de
sinterizacion

La disminucién de la Temperatura de sinterizacion implica una reduccién en el
consumo del coque de petréleo y el consiguiente ahorro energético y econdmico, en la
fabrica.

Conseguir disminuir la temperatura de sinterizacidon 50°C supone un ahorro energético
que es posible cuantificar. Para ello, se consideran varios factores del horno que
influyen en esta reduccién, ademas de poder disminuir el consumo de coque. Por
ejemplo, si la llama del quemador es mads larga, puede que la temperatura de
sinterizacién marque un valor inferior, y sin embargo, el horno estar con una
temperatura mas alta. Este factor podria hacer que la temperatura fuera menor sin
modificar el consumo de combustible.

En la Figura 5.1, se muestra la transicion del clinker del horno al enfriador, donde se
visualizan las dos temperaturas de sinterizacién y del secundario.
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Figura 5.1. Detalle del horno —enfriador

En la Figura 5.2. se representa el enfriador con la distribucion de temperaturas y
material.
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Figura 5.2. Esquema del reparto del calor del horno— enfriador
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Para realizar este estudio se supone que el horno trabaja con una marcha estable.

Contribuye al calor en el enfriador dos factores:
- Laalimentacién del clinker que cae del horno

- Elaire que entra de los ventiladores a unos 20°C.

El calor que sale del enfriador se reparte:
- Clinker que va a silos, con una temperatura variable. Se considera de 150°C. .

- El aire que va al filtro de captacion de polvo del enfriador. Por ejemplo de

390°C. .

- El aire secundario y terciario que va al horno, con temperaturas que pueden
oscilar entre 850°C y 1000°C. (950°C). |l

Teniendo en cuenta este razonamiento, se calcula lo que supondria econédmicamente
obtener un ahorro energético de 50°C, bajando la temperatura de sinterizacion del
horno o la temperatura del secundario entrada horno, considerando sélo una
disminucion en el consumo de coque. Para ello, se considera el poder calorifico medio
del coque de petrdleo de 8100 kcal/kg.

En primer lugar se calcula el ahorro de coque bajando la temperatura del aire que
entra en el secundario. Se realiza el estudio considerando variaciones de temperatura
desde 1000°C hasta 850°C y con disminuciones de 50°C. Resultando que por cada
escalén de 50°C, la temperatura del aire secundario del enfriador produce un ahorro
energético de 180 kg/hora del consumo de coque.

Una segunda forma de comprobar este ahorro energético es estudiar la variacion que

se produce, con la disminucion de temperatura de sinterizacion del clinker,
considerando un intervalo de 1420°C hasta 1270°C, y con escalones de 50°C. Para
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realizar estos calculos se han tenido en cuenta varios factores, como son, el calor
especifico, la entalpia y el poder calorifico del coque.

El ahorro de coque bajando la temperatura de sinterizacién se indica en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Ahorro medio de coque de petrdleo, para un intervalo de Temperatura de
sinterizacién de [1270°C-1420°C]

Temperatura sinterizacion clinker | Ahorro medio de coque de petréleo

1420°C a 1370°C

1370°C a 1320°C 175 kg/hora

1320°C a 1270°C

Teniendo en cuenta estas dos valoraciones, se realiza un cdlculo del impacto que
supondria disminuir la temperatura de sinterizacién en 50°C. Se considera que el
precio del coque oscila entre 60 y 120 €/t. Con este intervalo y considerando que en
esta época el valor se encuentra en 100 €/tcoque, resulta un ahorro econémico que
aparece en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Ahorro econémico en funcién del precio del coque de petréleo

Precio coque de petréleo Ahorro
60 €/tcoque 75.600 €/afio
100 €/tcoque 126.000 €/afio
120 €/tcoque 151.000 €/afio

Por ejemplo, partiendo de un ahorro medio de combustible de 175 kg/afio, con el
valor medio del coque de petréleo de 90 €/tcoque, cOnsiderando las 24 horas del dia y
300 dias de trabajo al afio se obtendria un ahorro econémico de 113400 € al afio.
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Ademas del ahorro energético y econdmico debido a un menor consumo de coque de
petrdleo, hay que tener en cuenta factores medioambientales, con la disminucion en
las emisiones de CO,.

Entre los problemas que se deben remediar en la industria cementera destaca la
reduccion de las emisiones de CO,. La repercusion econémica que han adquirido estos
factores medioambientales desde la aprobacion del Plan Nacional de Asignacion de
Emisiones (PNA) en el Real Decreto 1866/2004 y la creacidén de un mercado de valores
de CO,, Figura. 5.3, con un valor aproximado actual en torno a 13€/t de CO,. Por tanto,
cualquier reduccién en las emisiones de CO, es un factor muy relevante en la industria
del cemento.
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Figura 5.3. Variacion del valor de una tonelada de COz en la bolsa europea de derechos de
emisién de CO: (EUAs) y créditos de carbono (CER) durante el afio 2009. (Fuente:
www.sendeco2.com)

Al fabricar cemento se generan emisiones de didoxido de carbono por dos motivos
diferentes: por los combustibles utilizados (40%) y por la calcinacion (60%), ya que al
calentarse las materias primas, principalmente la caliza y arcilla, se libera el CO, de la
caliza descompuesta. Al poder disminuir la temperatura de sinterizacién 50°C, se
produce una bajada en las emisiones del diéxido de carbono. Ademas se produce un
aumento en la fabrica, de los combustibles alternativos.
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El sector cementero sélo tiene una via para reducir las emisiones de CO,, que serd la
utilizacidon de residuos alternativos como combustible. Con esto ofrece una solucién
solida y segura para la sociedad y el medio ambiente al sustituir los recursos no
renovables por residuos como neumaticos, cenizas volantes y escorias, todo ello bajo
estrictas medidas de control. Los combustibles alternativos representan
aproximadamente el 18% de la energia requerida para la industria del cemento
europea, reduciendo las emisiones globales de CO,, minimizando los costes de gestion
de residuos y el volumen de vertidos.

La Iniciativa para la Sostenibilidad del Cemento (CSI), ha realizado un proyecto “Getting
the Numbers Right”(GNR) para obtener datos sdlidos y actualizados relativos al CO, y
el rendimiento energético de la produccién de clinker y cemento a escala regional y
global en empresas cementeras de todo el mundo.

5.2. Conclusiones Parciales

1. Disminuyendo la Temperatura de Sinterizacion del horno en 50°C, se puede
cuantificar la disminucién del coque de petrdleo y el consiguiente ahorro
energético y econédmico, que supone para la fabrica.

2. Para realizar este calculo, se tienen en cuenta varios factores, como son: ahorro
medio de coque de petrdleo es de 175 kg/hora, poder calorifico medio del coque
de petréleo de 8100 kcal/kg, el precio del coque en esta época es de 100 €/tcoque,
se consideran que se trabaja las 24 horas al dia durante 300 dias al afio. Con todo
esto, se obtiene un ahorro econdmico de 126000 € al afio.

3.  Otra consecuencia importante de este ahorro de combustible desde el punto de
vista medioambiental, es la disminucion en las emisiones de CO,. Queda
pendiente la cuantificacion que supone la reduccion en las emisiones de CO,.
Esta linea de investigacion queda abierta como un trabajo futuro, segun aparece
reflejado en la parte de Perspectivas Futuras.
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Capitulo VI
Perspectivas de trabajo futuro

6.1. Introduccién

En esta parte se intenta dejar patente las lineas de investigacién que quedan abiertas a
trabajos futuros. Se plantean dos, que se consideran muy interesantes y con un
resultado muy claro y conciso.

Las dos lineas que se reflejan son:

I.  Teniendo en cuenta el modelo estadistico, se pueden predecir los parametros
de calidad que tengan un R? y Q? mayores de 0,50, partiendo de los
parametros del horno que sean mas influyentes.

II.  Estudiar la influencia de la morfologia cristalina del clinker durante el afio
2011, en los parametros de calidad. Encontrar una explicacion a la obtencion
de valores altos de la fase Alita; y bajos de Cal libre y Peso litro.

lll.  Ver cdmo influyen en la morfologia cristalina, los parametros de temperatura
de sinterizacién y la velocidad de enfriamiento en las fases cristalograficas del
clinker de la fabrica, desde el punto de vista de la microscopia éptica y del
SEM.
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IV.  Analisis y cdlculo de la variacién del CO, durante el periodo del estudio
estadistico, realizando una valoracion medioambiental de la reduccion de
emisiones de CO,.

En el siguiente apartado se expone la primera linea de investigacion que queda
abierta.

6.2. Prediccién parametros de calidad

Después de analizar los resultados del estudio estadistico, al anadir los valores de la
“harina” y ver la mejora sufrida por el modelo, obteniendo valores de R? y Q? por
encima de 0,50, se abre una nueva linea de investigacion muy interesante para el
funcionamiento de la fabrica. Consiste en predecir los valores de calidad que se
obtendran fijando los parametros del horno, que sean mas influyentes para el
pardmetro de calidad estudiado.

6.2.1. Metodologia de trabajo

Se puede observar que en todos los casos estudiados, los valores de R? para la Alita
son de 0,60 vy el Q%=0,54, con estos valores se puede predecir éste parametro de
calidad (L. Eriksson, y col. 2006). De forma similar le ocurre a la Cal Libre y la Belita. En
esta Tabla 6.1, aparecen los parametros de calidad, obtenidos de un modelo
estadistico que tiene valores de R? y Q% por encima de 0,50.

Tabla 6.1. Coeficientes de los parametros Y=Calidad, del modelo estadistico

Parametros Y | R2 Variable Y | Q2 Variable Y
Alita 0,601222 0,540709
Belita 0,569497 0,498626
Aluminato 0,562811 0,525195
Ferrito 0,403418 0,357442
Cal_libre 1 0,492556 0,418553
Sodio 0,896617 0,894104
SC 0,540412 0,500042
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MS 0,421017 0,350667
MF 0,246916 0,168244
2 Cal Libre 0,560065 0,480719
FL 0,257623 0,159499
VC 0,317677 0,208136
AC 0,460823 0,402034

Lo que se pretende es obtener los valores de estos parametros de calidad, partiendo
de los parametros del horno que mas influyen en ellos. En el caso del CsS, segln el
estudio estadistico realizado en el capitulo lll, los parametros que mas le influyen,

aparecen en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Parametros mas influyentes en el parametro de calidad del clinker, Alita.

7 Temperatura zona sinterizacién horno
4 Analisis NOx entrada horno

6 Temperatura aire secundario entrada enfriador

Se plantean cuatro hipdtesis, Tabla 6.3, y se fijan unos valores para los parametros del
horno que mas influyentes en los parametros de calidad (Alita, Belita y Cal libre). Para
ello se utiliza el programa estadistico SIMCA.

Tabla 6.3. Planteamiento de cuatro hipétesis para los parametros de horno que maés
influyen en los parametros de calidad estudiados

Hipoétesis Anailisis NOx Temp. aire secundario  Temp. zona
entrada horno entrada enfriador sinterizacién horno
Hipétesis 1(P1) 830 990 1300

Hipétesis 2(P2) 930 1000 1350
Hipétesis 3(P3) 1025 1030 1400
Hipétesis 4(P4) 1040 1050 1450

Introduciendo en el programa, los valores planteados en cada una de estas cuatro
hipdtesis, se pueden predecir los resultados de los tres parametros estudiados, Alita,
Belita y Cal Libre. En la Tabla 6.4, aparecen las predicciones de las variables de calidad
Y:
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Tabla 6.4. Predicciones de la Alita, Belita y Cal libre, partiendo de cada una de las hipdtesis

planteadas.
Hipétesis Alita Belita Cal Libre
74,24 8,40 1,35
75,28 7,67 1,11
76,45 6,63 0,85
77,33 5,90 0,65

Se representan los resultados de la Tabla 6.4, en las figuras siguientes. La prediccion de
la Alita, se observa en la Figura 6.1, donde en abscisas se representan los resultados de
las cuatro hipotesis consideradas en la Tabla 6.4, y en ordenadas el porcentaje de Alita.

ALITA

%

75,07

7457

P11
P2 1
P3 1
P4

Hipétesis

Figura 6.1. Prediccién de la Alita, en funcién de las Hipétesis planteadas

En la Figura 6.2, se representa la Belita, para las cuatro hipdtesis planteadas.
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Figura 6.2. Prediccién de la Belita, en funcién de las Hipétesis planteadas

En la Figura 6.3, se representa la Cal Libre, para las cuatro hipdtesis estudiadas.
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Figura 6.3. Prediccién de la Cal libre, en funcién de las Hipétesis planteadas
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Conclusiones generales

En el desarrollo de los objetivos planteados al comienzo del estudio, se han obtenido
las siguientes conclusiones:

1. Se han seleccionado las fases principales para caracterizar el clinker
utilizado en la Tesis Doctoral, son la Alita Monoclinica (ICSD 64759) vy la
Belita Beta (ICSD 81096). Las fases secundarias son, Aluminato tricalcico ClI
(ICSD 1841) y Ferritoaluminato tetracalcico (ICSD 97926); y la fase
minoritaria es Oxido de Calcio (ICSD 61550).

2. En el estudio estadistico, utilizado programa SIMCA P+, se introducen
veintitrés parametros del horno, X=23, de los cuales nueve pertenecen a la
materia prima “harina”, y ocho parametros de calidad Y=8. Después de
este estudio, se produce una importante mejora en el modelo, con valores
de la variabilidad explicada R?=0,58 y la variabilidad predictiva Q’=0,55. Y
se concluye que los parametros mas influyentes son, la Temperatura zona
sinterizacién del horno, Temperatura aire secundario entrada enfriador,
Andlisis NO, entrada horno, y los éxidos de sodio, potasio, magnesio y
calcio de la Harina.

3. Los parametros que mas influyen en los parametros de calidad “Alita” y
“Cal libre” son los parametros del horno Temperatura de sinterizacion del
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horno, Entrada de NO, en el horno y Temperatura de aire secundario de
entrada enfriador.

Se ha comprobado que existe un limite en la temperatura de sinterizacidn
de 1400°C donde no se mejora el porcentaje del 78% de Alita. Por tanto,
disminuyendo esta temperatura en 50°C, los porcentajes de Alita estdn
dentro del intervalo de [73%-76%] y los de Cal Libre alrededor del 1%, lo
que implica un importante ahorro energético, econdmico vy
medioambiental, manteniendo la misma calidad del clinker.

Al realizar un control en el porcentaje de NO, a la entrada del horno, se ha
observado que ha ido disminuyendo a lo largo del ano 2010, debido
principalmente al incremento de combustibles alternativos y por tanto, a
una disminucion del consumo de coque de petréleo. Se observa un
incremento de un 37% a un 63% de NO, en la fraccion menor de 1000 ppm
a la entrada del horno. Se aprecia que al aumentar el porcentaje de NO,, se
produce una disminucion en el porcentaje de Cal libre y un aumento en el
porcentaje de Alita.

Se ha constatado en este estudio, que La Temperatura del aire secundario
entrada enfriador estd comprendida en el intervalo B950 °C- <1150°C]. Y
cuando se aumenta esta Temperatura, se obtiene mayor porcentaje de
Alita y menor porcentaje de Cal Libre. Para Temperaturas del aire
secundario 21100°C, el porcentaje de CsS estd comprendido el 94% de las
observaciones, dentro del intervalo [>73%- <78].
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ANEXO I
Fichas de las fases cristalinas y difractogramas

I. Fichas cristalinas de las fases principales, secundarias y minoritarias

ALITA ICSD #64759

10000.0
5000.0
2000.0
7000.0 H
6000.0

Intensiby

5000.0 +
4000.0 H
3000.0
2000.0
1000.0

10,0 200 30.0 40.0 50.0

2theta
h.k.1=003

Global Parameters

Number of used phases: 6
Number of variables: 0
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Number of constraints: 1

Zero shift/ °2Theta: 0,000000

Specimen displacement/ mm : 0,000000

Profile function: Pseudo Voigt 3(FIC Asymmetry)
Background: Use available background
R (expected)/ %: 0,00000

R (profile)/ %: 0,00000

R (weighted profile)/ %: 0,00000

GOF: 0,00000

d-statigtic: 0,00000

U standard: 0,000000

V standard: 0,000000

W standard: 0,010000

Relevant parameters of C3S Monoclinica

Structure and profile data:

Formula sum: Ca08:00536:00°180°00
Formula mass/ g/mol: 8219,6100
Density (calculated)/ g/cm?3 3,1816
F(000): 4104,0000
Weight fraction/ %: 59,827840
Space group (No.): C1lm1(8)
Lattice parameters:
aA: 33,083000
b/ A: 7,027000
dA: 18,499000
alphal °: 90
beta/ °: 94,120000
gamma/ °: 90
v/ 10% pm3 4289,42700
Overall displacement parameter: 0,000000
Extinction: 0,000000
Flat Plate Absorption Correction: 0,000000
Porosity: 0,000000
Roughness: 0,000000
Fitting mode: Structure Fit
u: 0,000000
V: 0,000000
W: 0,015000
Preferred orientation direction/ hkl: -1,00 0,00 1,00
Preferred orientation parameter: 1,000000
Asymmetry parameter 1: 0,015000
Asymmetry parameter 2: 0,015000
Peak shape:
parameter 1. 0,600000
parameter 2: 0,000000
parameter 3: 0,000000
R (Bragg)/ %: 0,09900

Occupancy, atomic fract. coordinates and Biso for C3S M onoclinica

Atom Wck. s.o.f. X y z B/ 1074
pnt2

Cal 2a 0, 500000 0, 439300 0, 000000 0, 764800 4, 000000
Ca2 2a 0, 500000 0, 434200 0, 000000 0, 761400 4, 000000
Ca3 2a 0, 500000 0, 099000 0, 000000 0, 930900 0, 100000
Cad 2a 0, 500000 0, 099100 0, 000000 0, 929900 0, 100000
Ca5 2a 0, 500000 0, 755800 0, 000000 0, 088800 1, 000000
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Cab

Ca7

Ca8

Ca9

Cal0
Call
Cal2
Cal3
Cal4s
Cal5
Cal6
Cal7
Cal8
Cal9
Ca20
Ca21
Ca22
Ca23
Ca24
Ca25
Ca26
Ca27
Ca28
Ca29
Ca30
Ca31
Ca32
Ca33
Ca34
Ca35
Ca36
Ca37
Ca38
Ca39
Ca40
Ca4l
Ca42
Ca43
Cad4
Ca45
Ca46
Ca47
Ca48
Ca49
Ca50
Ca51
Ca52
Ca53
Ca54

Anexo .

2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4pb
4b
4b
4b
4b
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0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000
0, 500000

0, 751100
0, 433800
0, 418500
0, 095800
0, 095000
0, 774600
0, 761900
0, 029100
0, 022900
0, 692900
0, 688600
0, 351700
0, 350800
0, 019200
0, 017400
0, 689300
0, 687900
0, 357600
0, 357500
0, 167400
0, 173100
0, 831800
0, 830000
0, 496900
0, 494600
0, 160400
0, 159000
0, 832200
0, 830200
0, 501200
0, 496500
0, 347200
0, 352500
0, 011700
0, 016800
0, 172900
0,177700
0, 337700
0, 343300
0, 006200
0, 010200
0, 175300
0, 178600
0, 437000
0, 436900
0, 102200
0, 108900
0, 267200
0, 268300

0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 000000
0, 298800
0, 267700
0, 301800
0, 205800
0, 255300
0, 244100
0, 256600
0, 255000
0, 272600
0, 239900
0, 250900
0, 265300
0, 234300
0, 233800
0, 231800
0, 230600
0, 274300
0, 261500

0, 086500
0, 260200
0, 252900
0, 427200
0, 425500
0, 591000
0, 577500
0, 694700
0, 686700
0, 851000
0, 842200
0, 022500
0, 020200
0, 194800
0, 192700
0, 354700
0, 353400
0, 525600
0, 524700
0, 652100
0, 660100
0, 835000
0, 826400
0, 004400
0, 000300
0, 156800
0, 160000
0, 326900
0, 323300
0, 504900
0, 490700
0, 663200
0, 676900
0, 840200
0, 857100
0, 002800
0, 005900
0, 168800
0, 183100
0, 340900
0, 350100
0, 500100
0, 511200
0, 596000
0, 605700
0, 763100
0, 770200
0, 928900
0, 941100

1, 000000
0, 400000
0, 400000
0, 600000
0, 600000
1, 600000
1, 600000
0, 200000
0, 200000
2, 500000
2, 500000
1, 300000
1, 300000
0, 900000
0, 900000
0, 200000
0, 200000
0, 600000
0, 600000
0, 300000
0, 300000
3, 900000
3, 900000
0, 900000
0, 900000
1, 800000
1, 800000
1, 400000
1, 400000
1, 500000
1, 500000
1, 000000
1, 000000
1, 600000
1, 600000
0, 200000
0, 200000
0, 200000
0, 200000
0, 800000
0, 800000
0, 500000
0, 500000
0, 100000
0, 100000
0, 200000
0, 200000
0, 300000
0, 300000
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Cab5 4b 0, 500000 0, 427100 0, 228100 0, 097500 0, 200000

Ca56 4b 0, 500000 0, 433600 0, 254000 0, 104800 0, 200000
Ca57 4b 0, 500000 0, 094800 0, 228800 0, 265500 0, 900000
Ca58 4b 0, 500000 0, 100600 0, 229200 0, 270500 0, 900000
Ca59 4b 0, 500000 0, 266800 0, 240800 0, 430800 0, 700000
Ca60 4b 0, 500000 0, 267800 0, 283500 0, 438500 0, 700000
Ca6l 4b 0, 500000 0, 261200 0, 257700 0, 736600 1, 200000
Ca62 4b 0, 500000 0, 262400 0, 289300 0, 753200 1, 200000
Ca63 4b 0, 500000 0, 415800 0, 227800 0, 914100 1, 800000
Ca64 4b 0, 500000 0, 422300 0, 269700 0, 914200 1, 800000
Ca65 4b 0, 500000 0, 078600 0, 249700 0, 086200 1, 400000
Ca66 4b 0, 500000 0, 088000 0, 210000 0, 087800 1, 400000
Cab7 4b 0, 500000 0, 248500 0, 276200 0, 243300 0, 600000
Ca68 4b 0, 500000 0, 254200 0, 252000 0, 247600 0, 600000
Ca69 4b 0, 500000 0, 425900 0, 214600 0, 406300 0, 900000
Ca70 4b 0, 500000 0,421100 0, 224100 0, 420700 0, 900000
Ca7l 4b 0, 500000 0, 088700 0, 225100 0, 575600 0, 100000
Ca72 4b 0, 500000 0, 096100 0, 232500 0, 584100 0, 100000
Sil 2a 1, 000000 0, 515100 0, 000000 0, 184600 2,100000
Si 2 2a 1, 000000 0, 670200 0, 000000 0, 672000 0, 300000
Si 3 2a 1, 000000 0, 861000 0, 000000 0, 501800 1, 500000
Si 4 2a 1, 000000 0, 001700 0, 000000 0, 506400 0, 200000
Si 5 2a 1, 000000 0, 337500 0, 000000 0, 829900 0, 100000
Si 6 2a 1, 000000 0, 330300 0, 000000 0, 347600 1, 500000
Si 7 2a 1, 000000 0, 528400 0, 000000 0, 670700 0, 500000
Si 8 2a 1, 000000 0, 595500 0, 000000 0, 914900 1, 000000
Si9 2a 1, 000000 0, 594600 0, 000000 0, 418700 0, 300000
Si10 2a 1, 000000 0, 665800 0, 000000 0, 167600 3, 800000
Sil11 2a 1, 000000 0, 853200 0, 000000 0, 006700 1, 500000
Sil12 2a 1, 000000 0, 932600 0, 000000 0, 759700 0, 700000
Si13 2a 1, 000000 0, 929300 0, 000000 0, 256200 2,500000
Si14 2a 1, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 300000
Si15 2a 1, 000000 0, 191800 0, 000000 0, 844000 0, 200000
Si16 2a 1, 000000 0, 188100 0, 000000 0, 336100 0, 200000
Sil17 2a 1, 000000 0, 257000 0, 000000 0, 089600 0, 400000
Si18 2a 1, 000000 0, 262500 0, 000000 0, 598300 0, 200000
o1 2a 0, 500000 0, 421800 0, 000000 0, 000800 4,2(8)

0] 2a 0, 500000 0, 419800 0, 000000 0, 000800 4,2(8)

O¢] 2a 0, 500000 0, 469800 0, 000000 0, 874800 3,8(1)

07 2a 0, 500000 0, 483800 0, 000000 0, 879800 3,8(1)

03 2a 0, 500000 0, 461800 0, 000000 0, 354800 2,8(9)

06 2a 0, 500000 0, 469800 0, 000000 0, 365800 2,8(9)

074 2a 0, 500000 0, 427800 0, 000000 0, 508800 1,0(3)

c8 2a 0, 500000 0, 426800 0, 000000 0, 509800 1,0(3)

0°] 2a 0, 500000 0, 803800 0, 000000 0, 678800 2,8(9)

010 2a 0, 500000 0, 804800 0, 000000 0, 708800 2,8(9)

o1 2a 0, 500000 0, 760800 0, 000000 0, 830800 4,1(8)

o2 2a 0, 500000 0, 762800 0, 000000 0, 832800 4,1(8)

13 2a 0, 500000 0, 720800 0, 000000 0, 966800 2,7(7)

014 2a 0, 500000 0, 720800 0, 000000 0, 978800 2,7(7)

o15 2a 0, 500000 0, 793800 0, 000000 0, 196800 0, 8(3)

268 Anexo |. FICHAS DE LAS FASES CRISTALOGRAFICAS Y DIFRACTOGRAMAS



016 2a 0, 500000 0, 793800 0, 000000 0, 197800 0, 8(3)

oL7 2a 0, 500000 0, 756800 0, 000000 0, 338800 0, 1(4)
18 2a 0, 500000 0, 765800 0, 000000 0, 350800 0,1(4)
Q19 2a 0, 500000 0, 713800 0, 000000 0, 479800 1,4(5)
a0 2a 0, 500000 0, 724800 0, 000000 0, 487800 1, 4(5)
a1 2a 0, 500000 0, 097800 0, 000000 0, 662800 0, 5(4)
2 2a 0, 500000 0, 106800 0, 000000 0, 674800 0, 5(4)
23 2a 0, 500000 0, 058800 0, 000000 0, 804800 1,5(6)
24 2a 0, 500000 0, 065800 0, 000000 0, 822800 1,5(6)
25 2a 0, 500000 0, 137800 0, 000000 0, 040800 2,6(6)
26 2a 0, 500000 0, 135800 0, 000000 0, 045800 2,6(6)
a7 2a 0, 500000 0, 079800 0, 000000 0, 176800 2,1(7)
28 2a 0, 500000 0, 086800 0, 000000 0, 169800 2,1(7)
29 2a 0, 500000 0, 039800 0, 000000 0, 309800 1,5(6)
30 2a 0, 500000 0, 053800 0, 000000 0, 322800 1, 5(6)
31 2a 0, 500000 0, 136800 0, 000000 0, 518800 1, 4(5)
32 2a 0, 500000 0, 140800 0, 000000 0, 526800 1, 4(5)
33 2a 0, 500000 0, 380800 0, 000000 0, 131800 1,5(6)
34 2a 0, 500000 0, 388800 0, 000000 0, 156800 1,5(6)
35 2a 0, 500000 0, 391800 0, 000000 0, 652800 0, 8(4)
36 2a 0, 500000 0, 396800 0, 000000 0, 662800 0, 8(4)
a7 2a 1, 000000 0, 542800 0, 000000 0, 112800 8,1(4)
38 2a 1, 000000 0, 466800 0, 000000 0, 163800 4,2(4)
39  4b 1, 000000 0, 027800 0, 313000 0, 229800 3,2(4)
A0 2a 1, 000000 0, 646800 0, 000000 0, 744800 0, 5(4)
A1 2a 1, 000000 0, 717800 0, 000000 0, 692800 2,9(4)
A2 4b 1, 000000 0, 157800 0, 316000 0, 622800 2,1(4)
™43 2a 1, 000000 0, 881800 0, 000000 0, 423800 1,7(4)
A4 2a 1, 000000 0, 810800 0, 000000 0, 485800 2,3(4)
A5  4b 1, 000000 0, 374800 0, 317000 0, 546800 1,6(4)
46 2a 1, 000000 0, 980800 0, 000000 0, 585800 2,1(4)
A7 2a 1, 000000 0, 047800 0, 000000 0, 522800 1,5(4)
™8  4b 1, 000000 0, 486800 0, 312000 0, 459800 2, 0000000
A9 2a 1, 000000 0, 313800 0, 000000 0, 904800 1,5(4)
60 2a 1, 000000 0, 387800 0, 000000 0, 848800 1,2(4)
b1 4b 1, 000000 0, 324800 0, 187000 0, 782800 2,7(4)
62 2a 1, 000000 0, 308800 0, 000000 0, 424800 4,7(4)
b3 2a 1, 000000 0, 377800 0, 000000 0, 363800 3,8(4)
B4 4b 1, 000000 0, 314800 0, 186000 0, 297800 2,3(4)
65 2a 0, 680000 0, 550800 0, 000000 0, 594800 0,7(4)
66 2a 0, 680000 0, 479800 0, 000000 0, 652800 1,6(6)
67  4b 0, 680000 0, 041800 0, 311000 0, 717800 3,9(7)
68 2a 0, 320000 0, 505800 0, 000000 0, 746800 4, 0000000
B9 2a 0, 320000 0, 486800 0, 000000 0, 617800 2, 0000000
060 4b 0, 320000 0, 056800 0, 311000 0, 682800 1,9(8)
061 4b 0, 500000 0, 072800 0, 450000 0, 835800 3,5(4)
062 4b 0, 500000 0, 065800 0, 377000 0, 963800 3,5(4)
63 4b 0, 500000 0, 136800 0, 377000 0, 906800 3,5(4)
64 4b 0, 500000 0, 107800 0, 303000 0, 957800 3,5(4)
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65 2a
66 2a
67 4b
68 2a
069 2a
o70 4b
or1 4b
or2 4b
or3 4b
or4 4b
or5 2a
10, 0000000
O76 2a
or7 4b
or8 2a
o79 2a
B0 4b
81 2a
a82 2a
83 4b
B4 2a
85 2a
86 4b
87 2a
88 2a
89 4b
™0 4b
™1 4b
™2 4b
™3 4b
4 2a
™5 2a
™6 4b
7 4b
8 4b
™9 4b
0100 4b
0101 2a
10, 0000000
0102 2a
10, 0000000
0103 4b
0104 2a
10, 0000000
0105 2a
0106 4b
10, 0000000
0107 2a
10, 0000000
0108 2a
0109 4b
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0, 590000
0, 590000
0, 590000
0, 320000
0, 320000
0, 320000
0, 045000
0, 045000
0, 045000
0, 045000
0, 590000

0, 590000
0, 590000
0, 410000
0, 410000
0, 410000
0, 570000
0, 570000
0, 570000
0, 430000
0, 430000
0, 430000
0, 430000
0, 430000
0, 430000
0, 285000
0, 285000
0, 285000
0, 285000
0, 370000
0, 370000
0, 370000
0, 315000
0, 315000
0, 315000
0, 315000
0, 370000

0, 370000

0, 370000
0, 630000

0, 630000
0, 630000

0, 220000

0, 220000
0, 220000

0, 616800
0, 545800
0, 107800
0, 571800
0, 643800
0, 072800
0, 071800
0, 064800
0, 135800
0, 106800
0, 686800

0, 699800
0, 137800
0, 643800
0, 714800
0, 152800
0, 875800
0, 803800
0, 366800
0, 830800
0, 813800
0, 381800
0, 909800
0, 981800
0, 418800
0, 409800
0, 397800
0, 473800
0, 444800
0, 951800
0, 879800
0, 442800
0, 451800
0, 457800
0, 387800
0, 412800
0, 022800

0, 033800

0, 471800
0, 977800

0, 048800
0, 486800

0, 213800

0, 142800
0, 204800

0, 000000
0, 000000
0, 311000
0, 000000
0, 000000
0, 311000
0, 450000
0, 377000
0, 377000
0, 303000
0, 000000

0, 000000
0, 311000
0, 000000
0, 000000
0, 311000
0, 000000
0, 000000
0, 311000
0, 000000
0, 000000
0, 311000
0, 000000
0, 000000
0, 311000
0, 450000
0, 377000
0, 377000
0, 303000
0, 000000
0, 000000
0, 311000
0, 450000
0, 372000
0, 377000
0, 303000
0, 000000

0, 000000

0, 311000
0, 000000

0, 000000
0, 311000

0, 000000

0, 000000
0, 189000

0, 342800
0, 400800
0, 465800
0, 494800
0, 436800
0, 382800
0, 339800
0, 467800
0, 410800
0, 461800
0, 090800

0, 235800
0, 170800
0, 242800
0, 185800
0, 120800
0, 930800
0, 988800
0, 053800
0, 082800
0, 948800
0, 012800
0, 835800
0, 777800
0, 712800
0, 680800
0, 795800
0, 751800
0, 802800
0, 180800
0, 238800
0, 302800
0, 335800
0, 206800
0, 263800
0, 218800
0, 924800

0, 067800

0, 003800
0, 075800

0, 017800
0, 952800

0, 924800

0, 067800
0, 003800

1, 3(3)
1, 3(3)
1, 3(3)
1, 3(3)
1, 3(3)
1, 3(3)
1, 3(3)
1, 3(3)
1, 3(3)
1, 3(3)

2,7(8)
2,0(5)
6, 0000000
2, 0000000
3, 0000000
5, 0000000
3, 0000000
3, 0000000
5, 0000000
5, 0000000
2, 3(8)
6, 0000000
6, 0000000
6, 0000000
6, 0000000
6, 0000000
6, 0000000
6, 0000000
3, 4(6)
3, 4(6)
3, 4(6)
3, 4(6)
3, 4(6)
3, 4(6)
3, 4(6)

2,4(7)

6, 0000000

4, 0000000
2, 0000000
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0110
o111
o112
0113
114
Q115
Q116
o117
0118
119
0120
0121
0122
0123
0124
0125
0126
o127
0128
0129
0130
0131
0132
0133
0134
0135
0136

2a
2a
4b
2a
2a
4b
2a
2a
4b
2a
2a
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4b
4pb
4b
2a
2a
4b
4b
4b
4b
4b

0, 780000
0, 780000
0, 780000
0, 930000
0, 930000
0, 930000
0, 070000
0, 070000
0, 070000
0, 070000
0, 070000
0, 070000
0, 232500
0, 232500
0, 232500
0, 232500
0, 232500
0, 232500
0, 232500
0, 232500
0, 780000
0, 780000
0, 780000
0, 110000
0, 110000
0, 110000
0, 110000

BELITA ICSD #81096
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0, 169800
0, 157800
0, 219800
0, 209800
0, 138800
0, 200800
0, 165800
0, 148800
0, 218800
0, 234800
0, 305800
0, 243800
0, 234800
0, 227800
0, 297800
0, 268800
0, 279800
0, 286800
0, 215800
0, 244800
0, 239800
0, 311800
0, 248800
0, 239800
0, 232800
0, 303800
0, 273800

0, 000000
0, 000000
0, 189000
0, 000000
0, 000000
0, 191000
0, 000000
0, 000000
0, 180000
0, 000000
0, 000000
0, 189000
0, 050000
0, 123000
0, 123000
0, 197000
0, 050000
0, 123000
0, 123000
0, 197000
0, 000000
0, 000000
0, 189000
0, 050000
0, 123000
0, 123000
0, 210000

0, 919800
0, 775800
0, 840800
0, 260800
0, 320800
0, 381800
0, 411800
0, 277800
0, 349800
0, 164800
0, 107800
0, 042800
0, 010800
0, 138800
0, 081800
0, 132800
0, 168800
0, 040800
0, 097800
0, 046800
0, 673800
0, 615800
0, 551800
0, 518800
0, 647800
0, 590800
0, 630800

6, 0000000

2, 4(6)
3, 3(6)
0, 4(3)
0, 5(3)
1, 4(3)
0,8(2)
0, 8(2)
0,8(2)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
4,6(9)
2,0(3)
2,0(3)
2,0(3)
2,0(3)
2,0(3)
2,0(3)
2,0(3)
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10000.0
5000.0
2000.0
7000.0
6000.0

Intensity

5000.0
4000.0 S
3000.0
20000
1000.0

Relevant parameters of C2S

Structure and profile data:
Formula sum:
Formula mass/ g/mol:
Density (calculated)/ g/cm?3
F(000):
Weight fraction/ %:
Space group (No.):
Lattice parameters:
a A:
b/ A:
o A:
alpha °:
beta/ °:
gamma/ °:
v/ 10°% pm3
Overdll displacement parameter:
Extinction:
Flat Plate Absorption Correction:
Porosity:
Roughness:
Fitting mode:
uU:
V:
W:
Preferred orientation direction/ hkl:
Preferred orientation parameter:
Asymmetry parameter 1:
Asymmetry parameter 2:
Peak shape:
parameter 1:
parameter 2:
parameter 3:

272

I
200

2theta

Cag,005i4:00C16:00
688,9724

3,2890

344,0000

0,406617
P121/c1(14)

5,528000
6,776000
10,481300

347,80150
0,000000
0,000000
0,000000
0,000000
0,000000
Structure Fit
0,000000
0,000000
0,020000
1,00 0,00 0,00
1,000000
0,015000
0,015000

0,600000
0,000000
0,000000

0.0 400

b 1=0,1,0
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R (Bragg)/ %:

0,00000

Occupancy, atomic fract. coor dinates and Biso for C2S

Atom Wck. s.o.f. X y z B/ 10"4
pnt2

cal 4e 1, 000000 0, 702800 0, 343500 0, 430400 0, 521115
ca2 4de 1, 000000 0, 018500 0, 002100 0, 298200 0, 450054
sil 4de 1, 000000 0, 348700 0, 280600 0, 080700 0, 671133
ol 4e 1, 000000 0, 277100 0, 507700 0, 057600 0, 592176
02 4e 1, 000000 0, 667000 0, 249600 0, 191700 0, 489532
03 de 1, 000000 0, 153900 0, 172800 0, 138100 0, 442158
04 de 1, 000000 0, 271300 0, 324300 0, 428200 0, 702716
FERRITO ALUMINATO TETRACALCICO ICSD #97926
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10000.0
3000.0 +
8000.0 +
7000.0 +

6000.0

Intensity

5000.0 +
000.0
3000.0 +

2000.0 +

b byl

| cmewr e oo
10.0 200 0.0 40.0 50.0

hkl=200
Relevant parameters of C4AF IBM2

Structure and profile data:

Formula sum: Cag,0oFe4:00A 20092000
Formula mass/ g/mol: 971,9420
Density (calculated)/ g/cm?3 37344
F(000): 476,0000
Weight fraction/ %: 0,712682
Space group (No.): I ma2 (46)
Lattice parameters:
aA: 14,514000
b/ A: 5,566000
dA: 5,349000
alphal °: 90
beta/ °: 90
gamma/ °: 90
v/ 10% pm3 432,11860
Overall displacement parameter: 0,000000
Extinction: 0,000000
Flat Plate Absorption Correction: 0,000000
Porosity: 0,000000
Roughness: 0,000000
Fitting mode: Structure Fit
u: 0,000000
V: 0,000000
W: 0,020000
Preferred orientation direction/ hkl: 0,00 0,00 1,00
Preferred orientation parameter: 1,000000
Asymmetry parameter 1: 0,015000
Asymmetry parameter 2: 0,015000
Peak shape:
parameter 1. 0,600000
parameter 2: 0,000000
parameter 3: 0,000000
R (Bragg)/ %: 0,08320
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Occupancy, atomic fract. coor dinates and Biso for C4AF I1BM2

Atom Wck. s.o.f. X y z B/ 10"M4
pnt2

Cal 8c 1, 000000 0, 108600 0, 525900 0, 009000 0, 500000
Fel 4a 0, 750000 0, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 500000
Fe2 4b 0, 250000 0, 250000 0, 073900 0, 040500 0, 500000
Al 4a 0, 250000 0, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 500000
A2 4b 0, 750000 0, 250000 0, 073900 0, 040500 0, 500000
oL 8c 1, 000000 0, 012700 0, 246900 0, 256500 0, 500000
2 8c 1, 000000 0, 144300 0, 569400 0, 471100 0, 500000
a3 4b 1, 000000 0, 250000 0, 140000 0, 389000 0, 500000

ALUMINATO ICSD #1841

10000.0
5000.0
2000.0
7000.0
6000.0

Intensiby

5000.0
4000.0 S
3000.0
2000.0 S
1000.0

[T TR
10.0 200 30.0

2theta

Relevant parameters of C3A Cubico

Structure and profile data:

Formula sum: Cay5,00A 4800014400
Formula mass/ g/mol: 6484,7860
Density (calculated)/ g/cm?3 3,0460
F(000): 3216,0000
Weight fraction/ %: 38,895980
Space group (No.): Pa-3(205)
Lattice parameters:
a A 15,233000
b/ A: 15,233000
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o A: 15,233000

alpha/ °: 90

beta/ °: 90

gamma/ °: 90
v/ 10% pm3 3534,73100
Overall displacement parameter: 0,000000
Extinction: 0,000000
Flat Plate Absorption Correction: 0,000000
Porosity: 0,000000
Roughness: 0,000000
Fitting mode: Structure Fit
u: 0,000000
V: 0,000000
W: 0,020000
Preferred orientation direction/ hkl: 0,00 0,00 1,00
Preferred orientation parameter: 1,000000
Asymmetry parameter 1: 0,015000
Asymmetry parameter 2: 0,015000
Peak shape:
parameter 1: 0,600000
parameter 2: 0,000000
parameter 3: 0,000000
R (Bragg)/ %: 0,00000

Occupancy, atomic fract. coordinates and Biso for C3A Cubico

Atom Wck. s.o.f. X y z B/ 1074
pmt2

Cal 4a 1, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 473741
Ca2 4b 1, 000000 0, 500000 0, 500000 0, 500000 0, 663237
Ca3 8c 1, 000000 0, 256100 0, 256100 0, 256100 0, 623759
Ca4 8c 1, 000000 0, 375000 0, 375000 0, 375000 0, 923795

Cab5 24d 1, 000000 0, 127200 0, 138600 0, 376300 1, 031965
Cab 24d 1, 000000 0, 120900 0, 380000 0, 383800 2, 926929
Al 24d 1, 000000 0, 013300 0, 019700 0, 252600 0, 510850
24d 1, 000000 0, 004600 0, 244400 0, 233500 0, 531379
24d 1, 000000 0, 010300 0, 277700 0, 124100 1,166192
24d 1, 000000 0, 131500 0, 253600 0, 483500 1, 084077
24d 1, 000000 0, 104900 0, 266400 0, 284100 0, 955377
24d 1, 000000 0, 235000 0, 404700 0, 292100 1, 123555
24d 1, 000000 0, 038500 0, 482600 0, 150900 1, 042230
24d 1, 000000 0, 010400 0, 475800 0, 349100 0, 953009

88R8RA2

CAL LIBRE ICSD #61550
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10000.0
5000.0 S
2000.0 +
7000.0 +
6000.0 S
5000.0
4000.0 +

Intensity

3000.0
2000.0
1000.0

0.0

10.0 20.0 0.0 400

Relevant parametersof Cal libre

Structure and profile data:
Formula sum:

Formula mass/ g/mal:

Density (calculated)/ g/cm?3
F(000):
Weight fraction/ %:
Space group (No.):
Lattice parameters:
a A:
b/ A:
d A:
apha °:
betal °:
gamma/ °:
v/ 108 pm?3
Overall displacement parameter:
Extinction:
Flat Plate Absorption Correction:
Porosity:
Roughness:
Fitting mode:
u:
V:
W:
Preferred orientation direction/ hkl:
Preferred orientation parameter:
Asymmetry parameter 1.
Asymmetry parameter 2:
Peak shape:
parameter 1:
parameter 2:
parameter 3:
R (Bragg)/ %:

2theta

hkl1=111

Ca400C400
224,3176
3,3363
112,0000
0,042492
Fm-3m(225)

4,815000
4,815000
4,815000
90
90
90

111,63200
0,000000
0,000000
0,000000
0,000000
0,000000
Structure Fit
0,000000
0,000000
0,020000
0,000,001,00
1,000000
0,015000
0,015000

0,600000
0,000000
0,000000
0,00000

Anexo I. FICHAS DE LAS FASES CRISTALOGRAFICAS Y DIFRATOGRAMAS

50.0

277



Occupancy, atomic fract. coordinates and Biso for Cal libre

Atom Wck. s.o.f.

X y z B/ 10"

pmt2
Cal 4a 1, 000000
(o] 4b 1, 000000

AFTITALITA ICSD #26018

10000.0
5000.0
2000.0
7000.0 +
6000.0
5000.0
4000.0
3000.0 +
2000.0 +

Intensity

1000.0 S

0.0 ‘l

0, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 500000
0, 500000 0, 500000 0, 500000 0, 500000

+ 11 Jw iLJllJ[ .

o I
200 30.0 40.0 50.0

bk =002

Relevant parametersof NKS publ

Structure and profile data:
Formula sum:
Formula mass/ g/mol:
Density (calculated)/ g/cm?
F(000):
Weight fraction/ %:
Space group (No.):
Lattice parameters:

aA:

b/ A:

o A:

alphal °:

beta/ °:

gamma/ °:
v/ 108 pm3
Overall displacement parameter:
Extinction:

Flat Plate Absorption Correction:

Porosity:
Roughness:
Fitting mode:
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Nag,00K3:0052:00C8 00
332,3999

2,7212

164,0000

0,114392

P-3m 1 (164)

5,660000
5,660000
7,310000
90

90

120

202,80600
0,000000
0,000000
0,000000
0,000000
0,000000
Structure Fit
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uU:
V:
W

Preferred orientation direction/ hkl:
Preferred orientation parameter:
Asymmetry parameter 1.
Asymmetry parameter 2:

Peak shape:
parameter 1:
parameter 2:
parameter 3:
R (Bragg)/ %:

0,000000
0,000000
0,010000
0,00 0,00 1,00
1,000000
0,015000
0,015000

0,600000
0,000000
0,000000
0,00000

Occupancy, atomic fract. coor dinates and Biso for NKS publ

Atom Wck. s.o.f. X y z B/ 10nM4
pm*2

Na 1b 1, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 500000 0, 789568
k1l la 1, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 000000 0, 789568
k2 2d 1, 000000 0, 333333 0, 666667 0, 625000 0, 789568

s 2d 1, 000000 0, 333333 0, 666667 0, 230000 0, 789568
ol 2d 1, 000000 0, 333333 0, 666667 0, 040000 0, 789568
02 6i 1, 000000 0, 800000 0, 200000 0, 300000 0, 789568
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II. Difractogramas

Se muestran dos clinkeres estudiados en el Capitulo Il. Metodologias empleadas y
resultados experimentales. Aparecen los difractogramas con el ajuste de las fases por
el método de Rietveld, Figs. Il.1 y 1.4, utilizando el programa informatico X'Pert
HighScore Plus.

Clinker 1

fe Edt View Treatment ReferencePatterns Analysis Reports Toos Customize Window Help Automatic Made - B X.
[z : fra—— Counts: . e [he] @ ] A2] 2 | A B 2l - A ER|SEE DR
L £l
Mk Mﬂ Stuuctue Plot Fourier Map Distances anddngles | | Selected object: Global Parameters
c”“g‘;‘uu e i b . Pattern List Sean List Peak List B Background
Clinker Muestra 01 Anchot Scan Data e Refinement Contral Method Use available be
Il C35_Monoclinica 76,7 % - | |E Agreement Indices
Name Fiefine Valus | Constr.. | Maxi
Mceser % Global Parameters fileceled
C4AF IBM28.2 % aET=] ! i praflle
5000 | C3A_Cubico 76 % e EER o G Weighted R profile
Ml Cal_libre 1.3 % 23] €28 v D-statistics
. NK§_pub\ 01% -+ () C44F_IEM2 v ‘wieighted D-statistics
213 C3A_Cubico 7 Gaodness of Fit
2 oL = El General Properties
- Sample Geometry Flat Plate Georn
41 NKS_publ v Automatic Cell Constaints v
Automatic Anistropic Displacemer v
Specimen Displacement [m] 0.00000
Zero Shilt [2Theta] 0.02521
Polaiisation Comection Coefficient 1.00000
Linear Absorption Cosificient [1 /o 0.00000
Use Brindley Microabsorption Corre
Refinement
0 U standard
T T T T T V¥ standard
20 30 40 50 60 W standard
Position [*2Theta]
T  HED e 3] analyze 7
A £l
“‘ nr »

Figura II.1. Calculo de las fases del clinker de la muestra 1, utilizando el programa X Pert
HighScore Plus.
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En la Figura .2, se compara el difractograma experimental con el calculado,

observando la diferencia entre ambos.

Aix'Prrt HighScore Plus - [NKS ARItallta]

T Bie Edt Vew Treatment Aeferencefatiems  Analyss  feperts  Tods  Ostemie  Windew e Aumeanc Mode - -8 x .,
Pos. ["2Th]: ||[d-oeang ti1: ] [Counts: <Ll pe et @ MR 2 | A B TR AP SRSy E (- ®
'}E WY " i 4 .. " W
o | Counts il
75 8000 —[Tlinker Mugstra 01
1% M G35 _Monochnea 76,7 %
338 _Manachna 76,
| Wcse s
I CAAF_BM2B.2 %
i e0op |l C34_Cubice 7.6 %
ﬂ Wl Cal_libre 1.3%
L= Ml HKS_publ 0.1 %
A
& 4000
=
L]
e 2000
Jod =
e
-
il
. 0
k1 | T = T
Additional Graphi £
1000
500
0
500 -
1000
5 cumss e 55 Defondt (5 IeAl 559 BeCom 55 Tt 5] Morioeras 5 Privncend || EEH| =0 8 ) 0 OO 2, | e L -3 I AP e

Figura I1.2. Diferencia entre el difractograma experimental y el calculado, utilizando el
método de Rietveld.
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En la Figura 1.3, aparece el resultado de las fases del clinker 2 y los factores de
acuerdo, como son entre otros: Ry, o factor del difractograma ponderado (Weigted
Rprofile); R, (R profile); la bondad del ajuste (Goodness of Fit).

‘et HighSCore Pl = RIS AFtalits]

fe Edt Yew Tresment ReferercePatiers Mrovs Sewot Jocs Qeteor Mindew  Hebp ActomatcMods - -8 X,
TR | [Eomcra e L -EIRINo W e & 2 2in-% MdAHYABBLR0RW- »
1 ShcksPit | FouerMio | Ditacesandieger | Selected obiect Global Paameters
Comghe [ T T .
dechorSonDos | Quificsion | Aefresent Corted Mehod Use et
Home Fefre Vol Coret_|¥3s E“n"-'““", '
b+ Global Parmaten Flowlle
/) 35 _Maracincs - \Weghted F prole |
+E) S * Deaetics
() COAF_BM2 ~ \Weghied D-sistutcy
1[5 CA Db v Goodena i
o = h?-ng\_lhwd-
L2iE) (- i e o,
B NS bl ) Autoratc Cell Consisrty v
Ausomate bewatop: Duplacenes v
‘Specimen Duplacement jon| 0.00000
Zemo Shit [2Theta] [
Polais.shon Comection Cosficent 1.00000
Line Abscapton Cosficert || fov 0.00000
Uise Brndiey Microsbeoghon Cone
& Refnement:
L2|U vtandard (f
EV standard
EW standad

| Agreement Indices
| R espected

R profile

Weighted R profile
4000 = D-statistics
Clinker Muestra 01 Ems[:fp?w“
B C35_Monoclinica 76,7 % )
Bc2s61%
W C4AF 1IBM2 8,2 %
[ C3A_Cubico 7.6 %
W Cal_libre 1,3%
B NKS_publ 0,1 %

Figura II1.3. Resultados de las fases del clinker segin el método de Rietveld y los indices de
los factores de acuerdo.
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Clinker 2. Aparecen dos figuras, donde se representa el ajuste de fases del clinker 2,
mediante el Método de Rietveld y la utilizacion del programa informatico X'Pert
HighScore Plus.

AixPert flghScore Plus - [NKS Aftitallta]

'ﬁ!de Edt  ew Trestmnt Referencepattens Ansbes Reports Tooks Qustomize  Wndow el Automatc Mode - -8 X .

[l [ mace [T - L [TAA© [ 2 11 | & 220 2P HD BB xBDEw-e- 2
[lists Panee Bl Objest lnspecly

Fallnlel | Scanbsl | Pesh sl | Ancher ScanData | Selecled obyect. Glubal Posmeters

Stucnre Piol | Fouier Map | Distances and Angies. | 5|

Chnker M ariieation Pttt Corisol Method Uss sialsble backs

[l C35 Manaclinica 78,8 % Mo o | B Agreement Indices

| ][] CASF_IEMZ
][] 3 _Cubico
][] Cl_Mur
][] NRS_pud

<[ |[=|[x|[=|x
g
2
2

Sampie Beamely Flat Plaie Gromety

Ausoenatic: Cel Constrakts v
Autoenatic: Ariscivepic: Disphacament Coratr v
Spacimen [DEplacement [mm| ]
Sesa Shal [2Thela] omans
Prolaesher Comschon Cosliasnd 1,000
L Alsonplron Coetizen [1/cis] [IEEET

|| Use Birdey Miosbeorpion Corscion

' Relnement

E U stardard

B Y standard

W standard

gETz:emlvsvHeEFre

k] i}
Positicn [‘2Theta]

¥ NGB Al Mg hosivae ]

Additinnal Graphis £

R (T

SOZ.ML:W -

500

1000

e crso diombee 9 Defde 25 oAl (] eCom 528 Tehan 23 Minerrerns 5 prvicead _ |[EH) 0 5 (0 0 (0 [ . | s SRR (Bt a-ErE e

Figura I1.4. Céalculo de las fases del clinker de la muestra 2, utilizando el programa X Pert
HighScore Plus.
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B2 X Fert ighecnes FMire - [NRS ATNANta]

"B o gt yew Tresment RefeecrPaters frobss Gecoris [ooh Qatomre (indow  Heb ActoemascMode -

| Fos. Tzmm: | {-s000mg s | [Counss: TS = R A P e Rl 2D PIRPHRARE Y DOV
| [atsfane |

Llotect [napect

oot | St | Pk i | e S Do T —
Stuchan Plot | Foum bap | Distances anddoges | B0
Oiarilicution Fivtrared Coenid ] F
Tiame e Vi |G| |2 Aeomont Indices
GE [ 4
| 18 £35_Moracires - |
W= & A
+IB CUFIBN2 =
B O G v B
() Col Sone =
BN ot =
Agreement Indices
' R expected
R profile
{000 T
" 2 £ QAN
Clinker Muestra 02 oo (1o Sl bravaess Spensen _ ([ 7 5 w“d_'"_d Bipiodle o000
[ D-statistics 0,20731

B C3S_Monoclinica 78,8 %
Bcs44% I
I C4AF_IBM2 8,3 %
B C3A_Cubico 8,0 %
Wcalibre05% | |
B NKS_publ 0,1 % :
1

Weighted D-statistics 026513
Goodness of Fit 4,43586

Figura I1.5. Resultados de las fases del clinker segin el método de Rietveld y los indices de

los factores de acuerdo.
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