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1. RESUMEN

Se llevd a cabo una caracterizacion quimica (mediante FRX) y mineralégica
(mediante XRD) de 5 tipos de rocas calizas pertenecientes a la cantera de
carbonatos de Cementos Progreso S.A. El muestreo de dichas calizas fue
llevado a cabo en el mes de julio del afo 2016. La caracterizacion
mencionada se relaciond con el proceso de calcinacién o quemabilidad bajo el
analisis Termogravimetrico,. Dicha relacion fue llevada a cabo mediante un
analisis de conglomerados o Clusters, bajo el cual se encontraron las
variables respuesta al proceso de quemabilidad de las calizas analizadas. Las
variables respuesta al proceso de calcinacion resultaron ser % CaO vy calcita,
asi como % MgO vy otras impurezas en las calizas analizadas. Finalmente se
concluyd que una caliza con mayor pureza (mayor % CaO) tiende a disminuir
su quemabilidad, aumentando con ello la cantidad energética (combustible)
requerida para calcinar dicha caliza. Ademas porcentajes controlados de
impurezas tales como SiO., y MgO pueden mejorar la quemabilidad de las
rocas calizas, debiendo ser controlado su uso, debido a que pueden impactar
negativamente en calidad del producto final: la cal viva de uso agro-industrial.



2. INTRODUCCION

La planta San Miguel de Cementos Progreso S.A. ubicada a 46.5 Km de la
capital, cuenta principalmente con varios productos enfocados en la
construccion como el cemento tipo portland con adiciones, cal viva y cal
hidratada. La presente investigacion se centré en el segundo producto
mencionado: el 6xido de calcio o “cal viva” como comunmente se le conoce.

La cal viva es el producto de “calcinacion” de la piedra caliza en hornos
especiales a temperaturas entre 700 a 900 °C. El proceso mencionado es una
reaccion de des carbonatacion en donde el carbonato de calcio (materia prima)
pierde CO2 por accién térmica, convirtiéndose en oxido calcico (CaO)

La cal viva tiene multiples usos en la industria ya sea de la construccién,
metalurgia, agricultura, etc. Dependiendo de los requerimientos de la cal, esta
puede sufrir una nueva reaccién conocida como hidratacion, en donde a la cal
viva se le adiciona agua, para formar hidréxido de calcio (Ca(OH).) o cal
apagada.

El proceso de produccidn de cal viva, no esta exento de controles de
calidad realizados por laboratorios especializados en donde se evaluan
diversas caracteristicas tanto fisicas como quimicas, desde la materia prima
hasta los productos finales. Los analisis contemplan tanto caracteristicas
fisicas (tamafio de particula, densidad, color, % humedad entre otras) de la
materia prima asi como caracteristicas quimicas (contenido elemental). Todo
esto se realiza con el objeto de brindar una mejor calidad al producto final.

En la presente investigacion se innovo en técnicas analiticas empleadas
hasta la fecha, ya que se conté con equipos de ultima tecnologia tanto para el
analisis elemental, como el mineraldgico (fluorescencia y difraccion de rayos
X). Las técnicas mencionadas fueron variables respuesta al analisis termo
gravimétrico que brindé un nuevo panorama, acerca de como cada tipo de
caliza, presenta diferente comportamiento al ser sometida al proceso de
calcinacion. Para lograr el objetivo anterior, se seleccionaron un total de 5
rocas calizas ubicadas en la cantera de carbonatos de la Planta Cementos
Progreso San Miguel y a partir de ahi se caracterizaron bajo las técnicas
analiticas mencionadas y se determin6 como cada una de ellas se comporta
ante el proceso de calcinacion o quemabilidad.

De las variables quimicas y mineraldgicas de cada roca caliza se
extrajeron un total de 4 relaciones que respondieron de manera significativa al
proceso de calcinacion. Dicho resultado fue producto de un analisis de
Clusters representado graficamente mediante un dendograma. La técnica
anteriormente mencionada, permitié agrupar las variables respuesta al



proceso de calcinacion bajo las cuales se efectuaron regresiones lineales.
Dichas relaciones estuvieron dadas por % de calcita vs % de calcinacién a
800 °C; % de dolomita vs % de calcinacion a 800 °C, % de hierro vs el % de
calcinacion a 600 °C y el % cuarzo vs % de silicio, todas estadisticamente
validas, comprobadas bajo el el coeficiente de correlacion de Pearson, con un
valor por debajo de 0.05.

De la caracterizacion anterior se determiné que la caliza tipo Marmol
presenta la menor quemabilidad de las calizas seleccionadas, mientras que la
caliza tipo dolomita la mayor, comportamiento acorde a lo establecido segun la
teoria. Ademas se determind como los contaminantes tipo silicio y aluminio
pueden afectar el proceso de quemabilidad de las rocas y la calidad final del
oxido de calcio producido.

La investigacién contd con el apoyo del laboratorio de control de calidad
de la planta, analistas quimicos, material e instrumental de laboratorio y
documentacion reciente, que permitieron actualizar e implementar una mejora
en los analisis, en vias de optimizar el control de la calidad del 6xido de calcio
que se produce en Cementos Progreso S.A.



3. ANTECEDENTES
---Marco Teérico---

3.1 Caliza

La caliza es wuna roca carbonatada cuyo valor mineralégico es
extremadamente grande hoy en dia. Una de las razones por la cual es tan
valioso este mineral, es que constituye la principal materia prima para la
elaboracidon de materiales de construcciones, tales como el cemento y el 6xido
de calcio (Cal viva).

Este mineral ha sido muy empleado a lo largo de la historia, debido a que
representa uno de los minerales mas comunes sobre la superficie de la tierra.
Se calcula que alrededor del 10% de la superficie de la tierra esta compuesta
por caliza o rocas de similar composicién. (Otero, A. 2011)

Existen diferentes tipos de clasificaciones para las rocas carbonatadas, entre
las cuales se pueden mencionar: clasificacién geoldgica, clasificacion en base
a composicion elemental y clasificacion en base a tamano de grano en la
matriz de la roca carbonatada. Este ultimo tipo de clasificacion es mas de
interés petrografico.

3.2 Clasificaciéon geolégica

La clasificacion geoldgica de las rocas calizas esta en funcion de la ocurrencia
geoldgica y mineraldgica. Es por ello que pueden clasificar como una rocas
sedimentarias, igneas o metamorficas. (Harrison D. J. 1993)

3.2.1 Roca carbonatada sedimentaria.

La caliza es una roca sedimentaria compuesta mayoritariamente por
Carbonato de Calcio en forma del mineral llamado calcita. La calcita
comunmente se forma en aguas dulces y marinas. Su proceso de formacion
organico, es el resultado de la sedimentacion de conchas, corales y algas
marinas. De igual manera la roca sedimentaria puede ser resultado de la
precipitacion de carbonato de calcio de aguas de marinas o de lagos.
(Harrison D. J. 1993)

Hoy en dia existen muchos ambientes de formacién de la roca caliza. Muchos
de estos ambientes estan ubicados en areas comprendidas entre 30 grados
latitud norte y 30 grados latitud sur. Por lo tanto las areas mas comunes de
formacion de roca caliza son el caribe, Centro América, México entre otros.



La roca caliza, como se mencion6 anteriormente esta constituida
principalmente por Carbonato de calcio (en al menos 50 % en peso), pudiendo
contener porcentajes pequeios de otros minerales. Entre los minerales
asociados a la roca caliza se encuentran: el cuarzo, feldespato, pirita, entre
otros. Dependiendo de la cantidad de Carbonato de calcio presente en la roca
caliza esta puede clasificarse de diferente manera.

3.2.2 Roca carbonatada ignhea

La mas comun de las rocas igneas carbonatadas es la carbonatita, que esta
compuesta principalmente de carbonatos de Calcio, Magnesio y Hierro. Estos
generalmente se encuentran como anillos alcalinos intrusivos en areas que
poseen antiguos asentamientos o en areas volcanicas.

Segun la definicion de la Unién Internacional de Ciencias Geoldgicas una
carbonatita es un sistema de rocas igneas que presentan mas del 50 % de
minerales carbonatados, como la calcita y dolomita y menos de un 20 % de
didxido de silicio. (Verplanck P., 2011)

3.2.3 Roca metamorfica carbonatada

Dentro de esta clasificacién se encuentran todas aquellas calizas o dolomitas
que han sido producto de re cristalizacién via metamorfismo. La palabra
metamorfismo proviene del griego meta, que significa cambio y morph, que
significa forma, lo que quiere decir que una roca metamorfica es el resultado
de un cambio de forma. Este cambio referido de forma en la roca es el
producto del sometimiento de dicha roca a presiones y temperaturas
diferentes de su origen mismo. A la roca que sufrira el proceso de
metamorfismo se le llama protolito.

Para que pueda ocurrir el metamorfismo se deben de tener como minimo
temperaturas superiores a los 200 °C y presiones de 300 MPa. El proceso de
‘enterramiento de la roca carbonatada” toma lugar, gracias a procesos
tectonicos, como las colisiones continentales. (Nelson S. 2015)

Durante el metamorfismo el protofito sufre cambios tanto superficiales como
mineralogicos (estructura). Estos cambios tienen lugar mayoritariamente en
estado solido y son causados por las diferentes condiciones fisicas y quimicas
de su entorno.

La principal roca carbonatada metamorfica que se puede encontrar es el
marmol. Cuando ocurre metamorfismo en una roca caliza, todo componente
original (fésiles animales o vegetales), son completamente destruidos,
(Stephen A., 2015). En su estado puro el marmol es de color blanco brillante;
cuando presenta impureza este puede adquirir una gran variedad de colores.



Un esquema general llamado “el ciclo de la roca”, (figura 1) muestra las 3
diferentes clasificaciones geoldgicas para las rocas calizas vistas hasta ahora.
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Figura 1: El ciclo de la rocas
Fuente: (Stephen A., 2015)

3.3 Clasificacion de rocas carbonatadas en base a su composicion
quimica

Las rocas carbonatadas pueden presentar una gran variedad de componentes
quimicos derivados de la presencia de una variedad bastante amplia de
minerales encontrados en su estructura quimica. Los principales minerales
empleados en la industria son la calcita y la dolomita.



3.3.1 Calcita, Dolomita y otros minerales carbonatados.

La calcita y la dolomita representan los dos tipos de rocas carbonatadas
mas utilizados en la industria de fabricacion de materiales para la construcciéon
en la actualidad. La roca caliza (como se mencion6 con anterioridad) es una
roca sedimentaria compuesta principalmente por el mineral llamado calcita. La
calcita es Carbonato de Calcio (CaCOsz) con una estructura cristalina
Hexagonal. Por otra parte las dolomitas son también rocas sedimentarias
compuestas por el mineral dolomita. Este mineral quimicamente es Carbonato
de Calcio unido a Carbonato de Magnesio (CaCO3*MgCOQOs), en una estructura
cristalina Hexagonal.

Otro mineral importante encontrado en las rocas carbonatadas es la Aragonita
la cual, quimicamente también es Carbonato de Calcio (CaCOs), pero se
diferencia quimicamente de la calcita, por presentar una estructura cristalina
diferente (Ortorrombica). La Aragonita es meta estable y tiene la capacidad de
alternar con la calcita con el paso del tiempo.

Otros minerales presentes en las rocas carbonatadas a considerar son la
siderita (FeCOs), la ankerita (Ca:xMgFe(COz)s) y la magnesita MgCOs.
Estos minerales pueden estar presentes en las calcitas y dolomitas en
cantidades minoritarias (impurezas). (Freas, R. & Hayden, J. 2002)

Una clasificacion practica de los minerales presentes en las rocas calizas se
brinda en la figura no. 2

100 % de otros materiales de rocosos
(Cuarzo, arena, esquisto, arcilla, etc)
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50%
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100 %
100 % B Calcita
Dolomita cacos=

CaMg(COz)z

Dolomita calcitica
E2[1IWIO]OP BU[ED

90 % 50%

Figura 2: Clasificaciéon quimica de las rocas calizas
Fuente: Departamento de recursos naturales de Missouri, Division de Geologia 2011.
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Los distintos minerales presentes en las rocas carbonatadas, presentan
propiedades fisicas similares, es por esta razén que la identificacion entre
minerales no es tan sencilla. Una de las técnicas mas antiguas para la
identificacion de los minerales ha sido la diferencia de solubilidad en acido
clorhidrico. (Freas, R. & Hayden, J. 2002). Por ejemplo la calcita es mas
soluble el acido clorhidrico diluido que la dolomita.

En la actualidad técnicas como la difraccion de rayos X, han venido a suplir las
pruebas via humeda, otorgando una mayor resolucion en cuanto a la
mineralogia de distintas rocas calizas.

Un resumen de las principales propiedades fisicas de los principales
minerales, encontrados en las rocas calizas se brinda en la tabla No. 1.

Propiedades Fisicas
Mineral Sistema Dureza | Gravedad | Color comun
cristalino | (Mohs) | especifica
Calcita Hexagonal 3 2.72 Incoloro o
(CaCoO:s) blanco, debido a
impurezas
Dolomita Hexagonal 3.5-4.0 2.87 Blanco o rosado
(CaCO0O3*MgCOs)

Aragonita Ortorrombico | 3.5-4.0 2.93-2.95 Incoloro, blanco
(CaCO0s3) o amarillo.
Siderita Hexagonal 3.5-4.0 3.7-3.9 Café o negro
(FeCO3)

Ankerita Hexagonal 3.5-4.0 29 Blanco, rosado o
gris

Magnesita Hexagonal 3.5-4.5 2.96 - 3.1 Blanco o
(MgCO:s) amarillento

debido a
impurezas.

Tabla no. 1: Principales propiedades fisicas de los minerales carbonatados
Fuente: Harrison D. 1993
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3.4 Cal viva

La cal es uno de los materiales mas utilizados y antiguos que se conocen
en la industria de la construccidon teniéndose registros de su utilizacion en
civilizaciones antiguas como la romana y egipcia, por ejemplo. (Otero, 2011).
Tipicamente lo que se conoce como “Cal’” no es mas que el producto que
deriva de la calcinacion de las piedras calizas (CaCOs3) justamente derivando
de estas piedras su nombre. Realmente el término “Cal” puede hacer
referencia a la cal misma (oxido calcico) o a los diversos derivados de la cal,
como la cal apagada por citar un ejemplo.

3.5 Tipos de cal

Existen diferentes tipos de cal y diversas clasificaciones para las mismas,
ya que les ubican de acuerdo a su composicién quimica, tipo de fraguado o
tipo de minerales presentes. Se brindara por lo tanto una clasificacion sencilla,
de acuerdo a su composicion quimica:

e Cal viva: Este tipo de cal es el resultado directo de la calcinacion de la

piedra caliza a una temperatura entre 900 - 1000 °C a la cual se logra
descarbonatar la caliza bajo la siguiente reaccion

Q
CaCOs — Ca0 + CO. (Reaccion 1)

e (Cal Apagada: Este tipo de cal es el resultado de la hidratacion de la cal
viva bajo la siguiente reaccién quimica.

CaO + H.0 =  Ca(OH), + energia. (Reaccion 2)

Como se puede evidenciar en la Reaccion No. 2, esta hidratacion de la
cal es un proceso exotérmico, que puede llevar al agua a pasar a
estado gaseoso. (Calor de hidratacion aprox. 272 Kcal / Kg CaO)
(AustStab, 2002). Cuando esta reaccion tiene lugar, hay un
considerable aumento en el volumen de la cal. Cabe destacar que la
cal viva tiene mucha afinidad por el agua, considerandose esta
sustancia como higroscopica. Por la energia liberada en el proceso y la
afinidad por el agua de la cal viva es que se tienen efectos corrosivos
(causticos) al contacto con el CaO puro.

Existen otros tipos de clasificacién para la cal que se refieren al tipo de pasta
formada por su reaccion de hidratacion como la cal grasa la cual origina una
pasta fina y untuosa blanca y la cal magra que forma pastas grises con un
calor de hidratacion mas alto que la cal grasa. (Otero, 2011).
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3.6 Propiedades de la cal

La cal como material de construccion presenta diversas propiedades,
entre las cuales se pueden mencionar:

Hidraulicidad: Se define como la relacién entre silicatos y aluminatos
respecto al éxido calcico. De este factor se obtiene una clasificacion de
indice de Hidraulicidad: cal aérea < débilmente hidraulica < media <
normal < hidraulica.

Densidad: Para una cal aérea se obtienen valores de 2.25 g/cm?®. Para
cales hidraulicas se encuentra un rango de gravedad especifica entre
25a3.

Fraguado: El fraguado de la cal se clasifica como un proceso fisico y
quimico, ya que el exceso de agua utilizado para elaborar la pasta se
evapora sustituyéndose luego por CO: de la atmésfera formandose de
nuevo el carbonato de calcio. Para cales aéreas se produce un
fraguado lento (mayor a 3 dias) y para cales hidraulicas toma entre
2-48 horas. (Otero, 2011)

Resistencia mecanica: Las resistencias de las cales son inferiores a las
tipicas presentadas por los cementos, no pasando de los 50 kp/cm?

3.7 Usos de la cal

La cal es un material que tiene un campo muy variado de aplicacion
debido a sus multiples usos, los mas importantes se dan en el ambito de la
construccion, la agricultura y otros. A continuacion se mencionan los
aspectos mas importantes de cada uno:

Aplicacion _en la construccion: Uno de los usos tipicos esta en la
fabricacion de morteros que no es mas que la union de la cal con agua
y algun arido. El mortero tiene como funcion principal la unién de
elementos pequenos, en la construccion de obras. También se puede
utilizar como revestimiento en paredes, muros o morteros en donde
adquiere el nombre de revoco. (Otero, 2011).

Aplicacion en la agricultura: La cal es utilizada en la agricultura para
neutralizar la acidez del mismo y promover la adicion de fertilizantes.
(Spiropoulos, 1985)
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Otros usos variados de la cal: Existen otras aplicaciones menores para

la cual dentro de las cuales se puede mencionar: fundente en la
industria de refinado del acero, purificacién de agua, neutralizacion de
aguas acidas de desecho, produccion de papel, produccion metalurgica,
refinerias, construccién de ladrillos etc. (Spiropoulos, 1985)

3.8 Produccion de la cal

El proceso de produccién de cal consta de una serie de etapas que
comienzan desde la extraccion de las materias primas hasta el almacenaje y
empaque de los diversos productos derivados de la piedra caliza. Se brindan
a continuacién un resumen de las principales etapas:

Eleccion y extraccion de materias primas: Como bien es sabido la

materia prima de la cal, tanto viva como hidratada es la piedra caliza.
Esta piedra es tomada de canteras seleccionadas con alto contenido
de este mineral. Para la extraccion de la piedra se pueden emplear
explosivos 0 maquinas excavadoras. Los explosivos son empleados en
terrenos de dificil acceso mecanico, colocandose estos en agujeros lo
suficientemente espaciados y a una profundidad entre 2 a 6 metros de
profundidad. En ocasiones se pueden extraer las materias primas
unicamente con maquinaria, esto dependiendo de la dureza de la roca.
(Brunt & Lawry, 2002).

Proceso de trituracion: Consiste en el proceso para la disminuciéon del

tamafo de particula. Este proceso es muy variado y esta en funcién
del tipo de horno de calcinacion, la temperatura y el tiempo que la
planta emplee. En algunos caso se tritura hasta particulas entre 0.5 mm
a 2 mm de diametro (Brunt & Lawry, 2002). Para otros tipos de hornos
como el TSR (Horno doble regenerativo, por sus siglas en inglés) se
utilizan calizas entre 2.5 a 10 cm de diametro. Esto se debe a que estas
rocas contienen espacios de aire, con lo cual se permite que el aire
caliente del horno fluya de mejor manera. (Spiropoulos, 1985)

Proceso de calcinacion: ElI proceso de calcinacion se divide

basicamente en 2 etapas: la disociacion en donde el CO, empieza a
separarse del CaCOs. La temperatura a la cual esta disociacion se lleva
a cabo esta en funcion de la proporcién de MgCOs y CaCOs que la
materia prima contenga. A mas contenido de Magnesio (Mg) menor
sera la temperatura de disociacién de CO.. Luego, de ello se llega a la
temperatura de calcinacion, en donde la piedra es quemada y se
convierte en oxido de calcio. Estos factores influyen mucho en la
productividad y la calidad del producto final. (Spiropoulos, 1985).
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e Hidratacion de la cal: Este paso del proceso se lleva a cabo si el
objetivo es producir Ca(OH). o cal apagada. Para lograr esto, la cal viva
es expuesta al agua a través de un hidratador que genera un material
particulado fino. Luego las particulas son clasificadas mediante
separadores de aire. (Brunt & Lawry, 2002).

e (Cribado y almacenaje: Esta es la ultima y esta en funcion del tipo de cal
a despachar. Si se trata de una cal viva esta no se puede almacenar
por mucho tiempo (ya que se hidrata por ser altamente higroscopica)
por lo cual, es rapidamente envasada en recipientes impermeables y
herméticos. En el caso de la cal apagada, esta se puede suministrar en
polvo o en pasta, teniendo el cuidado de evitar su carbonatacion, por lo
cual se almacena en recipientes secos y libres a aire.

Un esquema resumen se presenta en la figura no. 3:

EXTRACCION
[caliza)

TRITURACION

I

Trituracion secundaria

Caliza en guijames para Calizaen EEZM {c-g:l:izs:il
; 7 ara horma v

s xwcakcasn CALCINAGION ¥

(ealviva) *

Inspeccion

cribado Guifamos y trozos de cal viva

i

t:al viva, molida y pulverizada |('—| Trituracion y pulverizacion |

Cal viva, alfa en calcio ¥ | Unicamente cal viva

dolomitica l. dolomitica
HIDRATADOR | HIDRATADOR A PRESION |
al hidratada normal, alta en cal delomitica hidratada a

calcio y dolomita presion

|
l

| EWVASE Y EMBARQUE |

Figura 3: Diagrama de produccién de Cal
Fuente: Coordinacion General de Mineria, México 2013

3.9 Anadlisis de roca caliza y cal viva
Como todo proceso industrial, la produccién de cal no esta exento de

controles de calidad, los cuales son analisis que se realizan a la cal, con el fin
de verificar tanto la materia prima que ingresa a los hornos (caliza) como la cal
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viva que se despacha al cliente. Las pruebas realizadas varian dependiendo
del tipo de cal a producir, pero a grandes rasgos estas se pueden dividir en
dos grandes grupos: los andlisis fisicos y los analisis quimicos.

3.9.1 Anadlisis fisicos en roca caliza y cal.

Los procedimientos para ensayos fisicos en caliza y cal estan establecidos la
Asociacion Americana para pruebas y materiales (ASTM por sus siglas en
ingles).

Los analisis fisicos descritos, estan orientados tanto para la piedra caliza
como para la el producto final y estan orientados para conocer como los
materiales actuan ante distintos tipos de usos que les sean asignados. (Freas,
R. & Hayden, J. 2002). Para la caliza ya extraida se tiene primero una
inspeccion visual, con el objetivo de verificar color, textura, porosidad y
homogeneidad de la muestra. Luego se pueden realizar pruebas de
porcentaje de humedad y densidad aparente, resistencia a la compresion,
constante dieléctrica, conductividad térmica y expansion térmica. Algunas de
estas variables pueden relacionarse con la eficiencia en el quemado de la
piedra caliza.

También se pueden realizar pruebas de quemabilidad de la piedra caliza en
muflas de laboratorio, con el fin de emular condiciones de quemado en los
hornos y eventualmente generar predicciones acerca de la calidad de la cal
obtenida.

Para la cal viva también se pueden analizar propiedades fisicas como la
densidad y porcentaje de humedad. Adicional a ello, se puede llevar a cabo la
prueba de reactividad llamada “Slaking” en la cual se prueba la reactividad de
la cal con el agua en una medicion de temperatura maxima y tiempo de
activacion de la misma. (ASTM, 2011)

En estudios recientes también se evaluan caracteristicas petrograficas de
la piedra caliza bajo el indice de micrita/esparita en la roca (tipo de grano)
relacionando este indice con la temperatura maxima alcanzada cuando se
somete a una reaccibn con agua (prueba de Slaking en cal viva)
(Vola & Sarandrea, 2014)

3.9.2 Analisis quimicos en roca caliza y cal
En cuanto a los analisis quimicos efectuados, estos van enfocados en

evaluar la composicién quimica de la materia prima los cuales comprenden
la determinacion de los porcentajes de elementos presentes y la verificacion
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de fases dentro del mineral. Por lo tanto, se pueden realizar analisis
quimicos como complejometria, determinaciones por absorcion atémica vy
fluorescencia de rayos X. Estos mismos analisis pueden ser aplicados
luego del proceso de quemado de la piedra caliza, generando asi
conclusiones acerca del producto final obtenido. (Vola & Sarandrea, 2014).

Es importante destacar que las propiedades quimicas de roca caliza son
muy variables dependiendo del area geografica en la cual sean extraidas.
Por la misma razén las propiedades quimicas resultan especificas del lugar
de extraccion y su utilizacion esta en funcion de las aplicaciones especificas
en la industria. (Freas, R. & Hayden, J. 2002)

Los analisis mas recientes en el ambito de la produccién de cal viva,
tanto para la materia prima (roca caliza) como para el producto final (cal viva),
involucran el uso de técnicas instrumentales avanzadas, tales como la
fluorescencia de rayos X (ASTM 1271), Difraccion de Rayos X, la
Espectrometria de Absorcién Atomica (AA) y la Espectrometria de Plasma
Inductivo Acoplado (ICP) (ASTM C1301). Estas técnicas estan enfocadas en
determinar la composicion quimica y mineralégica de la materia prima a
utiliza y la eleccion entre una técnica u otra, esta funcién del material a
analizar, tiempos de analisis, costos de operacion y nivel de cuantificacion.

3.9.2.1 Anadlisis por fluorescencia de rayos X (FRX)

Una de las técnicas mas importantes para el analisis de calizas es la
fluorescencia de rayos X. Esto se debe a la rapidez del analisis, alto nivel de
exactitud, precisién y la amplia gama de elementos que con esta técnica se
puede cuantificar. Dicha técnica instrumental esta respaldada por el normativo
ASTM C1271.

Este método requiere una adecuada homogenizacién y representatividad de
la muestra a ser sometida al analisis por FRX.

Las muestras de caliza o cal pueden ser ingresadas a estos analizadores de
dos maneras. La primera técnica (y la comun) es ingresar la muestra en forma
de polvo ya sea en forma de pastilla prensada, en donde el material ha sido
prensado y sujetado a un anillo de acero o con ayuda de capsulas platicas. Si
la muestra es ingresada en forma de polvo, esta debe ser molida a un tamafio
inferior a los 50 micrémetros, ya que la granulometria del material afecta
directamente la dispersion de los rayos X y por lo tanto afecta la cuantificacion
de los elementos analizados.

La segunda técnica para ingresar material a aun analizador FRX, es
sometiendo la muestra a un proceso de fundicién (con la ayuda de calor y un
fundente), en donde la muestra adquiere la forma de perlas de vidrio, las
cuales pueden ser leidas por los analizadores de FRX sin variar
significativamente los datos obtenidos en comparacion con la primera técnica
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descrita. Generalmente se utiliza como fundente, mezclas de Tetra y
meta-boratos de Litio.

Los analisis por FRX permiten constatar la calidad de las rocas calizas y
cuantificar las impurezas asociadas a estos materiales, usualmente en forma
de otros elementos como Si, Mg o Fe. (Harrison D, 1993)

La determinacion del contenido de carbonato en calizas, puede ser usada
para clasificarlas de acuerdo a su nivel de pureza.

Una clasificacion del contenido de CaCOs en rocas calizas y su relacién con el
nivel de pureza, se brinda en la tabla no 2.

Clasificacion Porcentaje de CaCOs
Pureza muy alta >98.5
Pureza alta 97.0-98.5
Pureza media 93.5-97.0
Baja pureza 85.0-93.5
Impura <85.0

Tabla No.2 Clasificacion de rocas de acuerdo a su porcentaje de CaCOs3
Fuente: (Harrison D, 1993)

3.9.2.2 Anadlisis por difracciéon de rayos X

El origen de la técnica de difraccién de Rayos se remonta al afio 1912 en
donde dichos rayos fueron utilizados para descubrir las primeras estructuras
cristalinas de materiales inorganicos. (Perez, 2011).

Esta técnica analitica esta basada en la interaccién entre el vector eléctrico de
la radiacion electromagnética de rayos X y los electrones de la materia cuya
radiacion atraviesa. Esta interaccion da lugar a una dispersion, que cuando se
efectua en un entorno ordenado (como un cristal de algun mineral) produce
una serie de interferencias produccién un patron de difraccion que ser medido.
El patron de difraccion mencionado debe estar en fase para y lograr un
numero entero de longitudes de onda como sigue:

nA =2dsin 6O

Y a esto es lo que se le conoce como Ley de Bragg, fundamento de la
difraccion de rayos X.

Un difractograma recoge los datos de intensidad en funcion del angulo de
difraccion (26) obteniéndose una serie de picos. Los datos mas importantes
obtenidos a partir de un difractograma son los siguientes: la posicion de los
picos expresada en valores de 0 y la intensidad de pico. (Perez, 2011).
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Una de las aplicaciones mas importantes de la Difraccion de rayos X, es la
identificacion de fases, la cual emplea banco de datos, recopilados de miles
de estructuras quimicas, previamente identificadas, para luego ser
comparadas con la muestra de interés y calcular un porcentaje de exactitud al
compuesto descrito en la base de datos. Para llevar a cabo esta cuantificacion
se pueden utilizar técnicas como el refinamiento de Rietveld, que tiene como
objetivo aproximar los perfiles de las lineas medidas vs lineas teodricas
establecidas en bases de datos. (Ibafiez,2013).

3.9.2.3 Analisis Termogravimetrico (TGA)

El analisis termo gravimétrico se define como la técnica instrumental en la
cual se cuantifica el peso de una muestra bajo las variables del tiempo y la
temperatura. La temperatura, en este tipo de analisis puede ser constante o
variar ya sea a condiciones de mayor o menor temperatura. En general los
analisis termo gravimétricos muestran pérdida de masa en las muestras
aunque también pueden existir procesos de ganancia de peso. Los procesos
mas habituales de variacién de peso estan asociados a procesos tales como
descomposiciones quimicas, sublimaciones, reducciones, absorciones,
desorciones etc.

Por lo general en esta técnica analitica se emplean tamafos de muestra
relativamente pequefos, en donde el intercambio de componentes entre dicha
mucha y el ambiente es posible gracias al uso de crisoles con tapaderas
perforadas, que permiten la liberacion de diversos componentes. Para
garantizar la adecuada liberacion de dichos componentes, se utilizan gases
de purga, que arrastrar las sustancias liberadas por la muestra. Entre los
gases de purga mas comunes en TGA se encuentran: el nitrégeno, diéxido de
carbono, argoén, e inclusive aire comun.

3.9.2.3.1 Evaluacion de resultados en TGA
Los resultados en un analisis Termogravimétrico, se suelen presentar en

forma de graficas llamadas Termogramas. En los termogramas el eje de las
abscisas se presenta la variacion ya sea del tiempo o de la temperatura o
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ambas. Mientras tanto en el eje de las coordenadas se presenta la variacion
de la masa de la muestra analizada.

Del termograma inicial se pueden construir nuevas graficas tales como la
curva DTG que representa la primera derivada de la curva inicial y se
interpreta como la velocidad para la pérdida o ganancia de masa.
Sus unidades son %/min, %/°C o mg/°C. La grafica DTG es de vital
importancia ya que ayuda a identificar con mas facilidad las T iniciales y
finales de los procesos sucedidos en la muestras y a su vez permite una
mayor resolucion de procesos traslapados.

Otra manera de evaluar resultados en TGA es a través de pasos en donde se
seleccionan diferentes porciones de la curva inicial y se calcula el cambio de
masa en esa porcion especifica. Luego se pueden generar cuadros de
resultados en donde se pueden observar los diferentes cambios de masa en
funcion de la temperatura.

Otra curva que se puede construir a partir del termograma inicial es la SDTA o
Analisis Individual Térmico Diferencial, en la cual se pueden observar
procesos endotérmicos o exotérmicos asociados a los cambios de
temperatura en la muestra.
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Figura no. 4: Ejemplo de curva TGA.
Fuente: Widmman, 2011

3.9.2.3.2 Analisis termo gravimétrico en rocas calizas
La termogravimetria puede llegar a ser muy util en el analisis de rocas

calizas, ya que con esta técnica se puede llegar a elucidar el proceso de
descarbonatacién de la caliza cuando esta es sometida un proceso de
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quemado (perdida de CO.).

Con este analisis se puede llegar a concluir como cada tipo de roca caliza
pierde CO2> con mas o menos inversion energética, lo cual puede llegar a
resultar muy util en procesos industriales, en donde es de vital importancia el
ahorro energético de combustibles y la eficiencia del proceso de produccion
de cal.
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4. ANTECEDENTES
4.1 Estudios a nivel nacional

Cifuentes (2015). Realiz6 un estudio acerca del efecto de deshidratacion
del yeso como producto de la molienda del cemento y como esta
deshidratacion afecta tiempos de fraguado del cemento producido. Para lograr
este fin, se apoyod de manera directa en la termogravimetria, ya que con esta
técnica evidencié las diferentes etapas de deshidratacion del yeso en rangos
de temperatura entre 148 °C a 175 °C y 194 °C a 213 °C. Estos rangos de
temperatura encontrados correspondieron a la primera y segunda
deshidratacion del yeso, es decir el proceso que lleva al yeso del dihidrato a
hemidrato y finalmente a anhidrita.

Con esta informacion fue capaz de obtener una curva de calibracién para la
cuantificacion tanto del sulfato de calcio dihidratado como el sulfato de calcio
hemidratado. Adicional a ello, encontré los limites de deteccion para el sulfato
de calcio dihidratado correspondientes a 0.14 % y 0.12 % para el sulfato de
calcio anhidrido. Con esta informacion logré implementar un método de
control para mejorar la calidad del cemento.

Vargas (2010). Realizé un estudio acerca de como la quemabilidad de
materia prima en la fabriacion de clinker se ve afectada por distintos minerales,
encontrados en capas geoldgicas, (rocas calizas y esquistos). Todo esto como
parte del proceso de manufactura del cemento Portland, en donde se emplea
el mineral llamado “clinker”.

Vargas analiz6 como los diferentes mdédulos quimicos propios de la materia
prima del clinker (LSF y MS), alteraban la variable respuesta llamada “Cal libre”
del clinker, en el proceso de calcinado de la materia prima.

En primer lugar, Vargas encontr6 tiempos de calcinado Optimos
(aproximadamente 45 minutos) para la quemabilidad de los materiales
analizados. Partiendo de ello, logré encontrar proporcionalidad entre datos de
Cal libre en clinker y el mddulo de saturacién de cal (LSF), en un rango de 98
+10 unidades de este modulo.

Ademas, Vargas logré también encontrar relacion entre la cal libre porcentual,
en clinker, y los modulos de saturacién de cal (LSF), y el modulo de silice (MS)
propios de la materia prima analizada. Con ello, Vargas logré comprobar como
variables quimicas, que responden a los médulos LSF (saturacion de cal en
materia prima) y el modulo de silice (proporcidén entre el porcentaje elemental
de silicio de la materia prima y la sumatoria del porcentaje del 6xido de hierro
y oxido de aluminio), tienen influencia directa en la quemabilidad de dichos
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materiales y la calidad de clinker que produce (evidenciado en los porcentajes
bajos de cal libre, encontrados en el clinker elaborado).

4.2 Estudios a nivel internacional

De Sousay Roca. (2013). Realizaron un analisis termogravimeétrico de dos
tipos de calizas con diferentes contenidos de Magnesio. Las calizas
analizadas fueron calciticas y dolomiticas. A través de la técnica
termogravimétrica lograron generar perfiles para ambos tipos de calizas
logrando relacionar la estructura de cada caliza con su capacidad para liberar
gases tales como el CO.. (Descarbonatacion).

La técnica termogravimétrica no solo les permitiéo generar los perfiles de cada
caliza, sino también permiti6 generar analisis con diferentes tipos de
atmosferas en el proceso de descarbonatacion. Utilizaron atmdsferas con
oxigeno y CO.. Observaron que el proceso de descarbonatacion es
practicamente idéntico cuando la atmosfera es oxigeno, pero cuando esta
estd saturada de CO,, las impurezas propias de la dolomita, generan un
nuevo pico en el termograma, producto de la recarbonatacién de la caliza.

Ademas de esto De Sousa y Roca lograron diferenciar dos tipos de calizas,
basandose en su composicion quimica (utilizando la técnica de FRX) y
mineralogica (utilizando la técnica de XRD). A partir de esto, ellos encontraron
diferentes comportamientos ante el proceso de calcinacion, de las calizas
analizadas, producto de las diferencias quimicas presentes en cada una de
ellas. Las muestras analizadas fueron calizas tipo Marmol, una con alta
concetracion de CaCOs (alta pureza) y Marmol con presencia de dolomita
(CaMg(CO0O:s3)2). Se concluyd que la caliza mas pura presentd un porcentaje de
calcinacion mayor (bajo las mismas condiciones: temperatura, tiempo y
atmosfera) que la caliza con contenido de dolomita. Esto demostré la relacion
existente entre la composicion quimica de la caliza y su comportamiento, ante
el proceso de calcinacion, que para este estudio, fue llevado a cabo bajo la
técnica de termogravimetria.

Vola y Christiansen. (2013). Realizaron un estudio en el cual
caracterizaron diversos tipos de rocas calizas provenientes del diversas partes
del mundo. En su estudio, evaluaron la habilidad presentada de cada roca
caliza, ante el proceso de calcinacién (llamado también quemabilidad) en
hornos de produccién de cal.

Las rocas calizas las caracterizaron tanto fisica como quimicamente
evaluando el impacto que cada una de estas variables tenia sobre el proceso

de elaboraciéon de 6xido de calcio.

En total ellos, lograron caracterizar 22 tipos de calizas y 11 tipos de dolomitas
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(provenientes de muchas regiones del mundo). El objetivo principal fue,
determinar como cada tipo de caliza, se comportaba ante el proceso de
calcinacion en hornos verticales de doble cafion, con proceso regenerativo,
disefiados por la empresa CIMPROGETTI Spa. (Hornos de calcinacion,
utilizados en la actualidad, por los mejores productores de 6xido de calcio del
mundo). Ellos se enfocaron en una caracterizacion completa de las calizas,
que incluyé analisis quimicos, mineraldgicos y petrograficos. Para la
composicién quimica elemental, ellos emplearon la técnica via humeda por
complejometria, complementado por la técnica de Absorcion Atomica. Para la
composicién mineraldgica, ellos se apoyaron en la técnica de Difraccion de
Rayos X en polvo, bajo el refinamiento tipo Rietveld, para el analisis
cuantitativo de fases, llamado QPA. Ademas realizaron un analisis de micro
fases, apoyados en la técnica de microscopia polarizada.

También llevaron a cabo un analisis de pérdida de masa de cada tipo de caliza,
con la técnica de termogravimetria TGA, en donde lograron clasificar a los 33
tipos de calizas, bajo criterios de muy buena hasta pobre quemabilidad,
basandose en el % de pérdida de masa, bajo las variables de tiempo y
temperatura, establecidos por ellos. Ademas se logré una caracterizacion
completa de cada caliza analizada, sin llegar a realizar una correlacion de
variables entre la composicidn quimica y mineralégica y la quemabilidad en
TGA, ya que este no era el principal objetivo de la investigacion, sino mas bien,
dar una idea general del comportamiento de cada caliza, que representaba
una region especifica del lugar enviado a su laboratorio.

Sin embargo si lograron relacionar algunas variables (fisicoquimicas),
tomando en cuenta como variable respuesta, la calidad de la cal, obtenida,
representada bajo el test de reactividad final del 6xido de calcio, llamado
“slaking”. Otras variables relacionadas fueron: la densidad aparente vs. la
reactividad final del 6xido de calcio producido y el porcentaje elemental de
silicio vs la reactividad de la cal viva en el test de slaking.

Buecker Y Blaine (2004). Realizaron un estudio acerca de la desulfuracion
presentada por rocas calizas por termogravimetria. Los gases de
desulfuracion de las rocas calizas provienen de lavadores humedos, ubicados
en calderas de roca caliza. Estos gases responden a ciertas reacciones
quimicas a distintas temperaturas. Por lo cual ellos lograron realizar un
estudio termogravimétrico identificando la descomposicion térmica de los
gases provenientes de la técnica de lavadores humedos de calizas. Con ello
lograron obtener resultados mas precisos, comparandolos con las antiguas
técnicas via humeda empleadas para el estudio de este fendbmeno.
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5. JUSTIFICACION

La producciéon de 6xido de calcio conocido comunmente como “cal viva®
es un proceso complejo que implica la correcta seleccién de roca caliza
(Carbonato de calcio) con un alto grado de pureza. Esta roca caliza pasa un
proceso de trituracion llevando las rocas a un tamafno especifico que permite
su correcta descarbonatacion en un horno a 950 °C. (Brunt & Lawry, 2002).
Naturalmente existen muchos tipos de rocas calizas por lo que caracterizarlas
correctamente puede mejorar notablemente la calidad y el rendimiento del
oxido de calcio obtenido.

El proyecto investigativo se pretende desarrollar en el laboratorio de
control de calidad de la planta San Miguel, Cementos Progreso S.A.
Dicho laboratorio esta dedicado al control de calidad de la produccion de la cal
viva que conlleva el estudio de su materia prima: La roca caliza.

Es importante hacer mencién que el proceso actual de produccion de
oxido de calcio, emplea como materia prima unicamente 2 tipos de rocas
calizas, ubicadas dentro de la cantera de carbonatos de Cementos Progreso
S.A. El estudio en cuestion tomara en cuenta otros 3 tipos de calizas
que actualmente no se emplean o se emplean muy poco dentro del proceso
de fabricacién de cal viva. Lo anterior se debe a la falta de un estudio en
concreto que verifique, si efectivamente estos 3 tipos de rocas calizas son
eficientes para el proceso de fabricacién de 6xido de calcio. Esto representara
un avance significativo a la optimizacién de recursos naturales ya que podra
emplearse de manera eficiente todo el recurso natural que se encuentre
ubicado en la cantera de carbonatos de Cementos Progreso. S.A. Lo anterior
podra ayudar también al disefio de nuevos frentes de cantera, ya que podra
aprovecharse de mejor manera el recurso ambiental y econémico.

Dentro de las variables que se pretende analizar esta la quemabilidad de
la roca caliza, la cual tomara como base la metodologia existente para harina
cruda en la fabricacion del cemento. Por ende se desarrollara un nuevo
método de laboratorio que permitira establecer un mejor control de la caliza
que se utiliza como materia prima en la calera de Cementos Progreso. S.A.
El analisis propuesto de quemabilidad de roca caliza se llevara a cabo
mediante termogravimetria, el cual actualmente no es un parametro de
medicion de la calidad de la roca caliza. Lo anterior brindara informaciéon muy
util acerca de la facilidad con que las distintas rocas calizas pueden quemarse
en un horno de produccion de cal, optimizandose asi combustibles utilizados
en hornos de cal. Ademas esto representara una ayuda al medio ambiente ya
que los combustibles empleados provienen del proceso de produccion de
petroleo (Pet Coke).
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6. OBJETIVOS

6.1 General
4.1.1 Determinar la composiciéon quimica y mineralégica de 5 tipos de
calizas por Fluorescencia y Difraccion de rayos X y relacionar dichas
variables con su grado de quemabilidad en la producciéon de éxido de
calcio.

6.2 Especificos

6.2.1 Determinar la composicion quimica, (analisis elemental) de las rocas
calizas seleccionadas.

6.2.2 Determinar la composicion mineraldégica de las rocas calizas
seleccionadas.

6.2.3 Cuantificar la quemabilidad de las rocas calizas mediante analisis
Termogravimétrico (TGA).

6.2.4 Encontrar la relacidon entre las variables quimicas y mineralégicas y
la calcinacion o quemabilidad de las rocas calizas.
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7. HIPOTESIS
Existe una relacion directa proporcional entre las variables quimicas vy

mineralégicas de las rocas calizas y su grado de quemabilidad en la
produccion de 6xido de calcio.

8. MATERIALES Y METODOS
8.1 UNIVERSO Y MUESTRA
8.1.1 Universo de trabajo:

Roca caliza, constituida por carbonato de calcio y magnesio.
Roca tipo ignea.

8.1.2 Muestra
Se utilizara 5 tipos de roca caliza extraida de la cantera de carbonatos
de Cementos Progreso S.A.

8.2 RECURSOS HUMANOS

Autor: Br. Eduardo René Mendoza Castellanos.
Asesor: Lic. Edgar Saul Loaiza.
Asesor: Lic. Oswaldo Martinez.

8.3 RECURSOS MATERIALES
8.3.1 Materiales

e Crisoles de alumina de 70 de pL.

e Tapaderas perforadas para crisoles de alumina.
e Prensa Mettler-Toledo.

e Pinzas pequenas.

e Espatula pequena.

e Anillos para pastilla prensada de 51 mm

e Crisoles de platino-oro 32 mm diametro.

e Vidrios de reloj.

e Probetas de 10, 50 y 100 ml.

e Ollas de molienda Herzog
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8.3.2 Equipo

Balanza analitica (Marca Mettler Toledo)

Molino de discos Herzog

Balanza semianalitica (Marca Mettler Toledo)

Equipo de Fluorescencia de rayos X (Marca Panalytical)
Equipo de Difraccion de rayos X (Marca Panalytical)
Equipo de analisis termogravimétrico TGA/SDTA85e
Fundidora automatica Claisse M4

8.3.3 Reactivos
e Fundente FLUX KPL (Li2B4O7, LiBO-, LiBr)

e Cilindro de nitrogeno comprimido 99 %
e Ayuda de molienda Spectromelt A20
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8.4 METODOS

8.4.1 Diseno experimental y disefo estadistico

Investigacion del tipo cuantitativo.

Disefio experimental:

e Para la seleccion de muestras, se recolectaron 5 tipos de rocas
calizas extraidas del bloque sur de la cantera de carbonatos de la
planta Cementos Progreso, ubicada en la aldea Sinaca, del municipio
de Sanarate, El Progreso.

e Se caracterizaron las rocas calizas seleccionadas con variables
quimicas bajo el analisis de oxidos por fluorescencia de rayos X y
difraccion de rayos X.

e Se realizaron analisis estructurales de las rocas calizas mediante la
técnica de difraccion de rayos X.

e Para la determinacion de la quemabilidad de las rocas calizas se
realizaron analisis termogravimétricos mediante equipo TGA/STDA.

e Se desarrollaron modelos de laboratorio para la caracterizacion de
calizas mediante las variables fisicoquimicas que influyeron
directamente en la quemabilidad de la roca caliza.

Disefo estadistico:

e Se realizaron correlaciones del tipo multiple con las variables
predictivas del estudio: Del analisis elemental (FRX) se tomaron en
cuenta los porcentajes elementales de las calizas de los siguientes
elementos: Si, Al, Ca, Mg, y Fe. Del analisis mineraldgico, (XRD) se
tomaron en cuenta los porcentajes de pureza de las calizas, en cuanto
a porcentaje de calcita y dolomita. Dicho analisis se establecio por la
metodoligia de clusters dado por un dendograma. Dicha herramienta
permitié establecer las relaciones mas cercanas entre variables y a
partir de ello, se realizaron regresiones lineales y polinomeales con un
certeza mas elevada.

e Se comprobd la validez de la hipétesis planteada, a través de un
analisis de varianza ANOVA.
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8.4.2 Procedimiento

8.4.2.1 Recolecciéon de muestras de materia prima

Se tomaron 5 muestras de la cantera de carbonatos. Cada muestra
contd con rocas calizas de aproximadamente 10 cm de diametro. Estas
muestras se tomaron en un periodo de 2 semanas, de las cuales se
realizdé un promedio. Estas muestras fueron tomadas en el mes de Julio
de 2016. Lo anterior representd de buena manera al resto de los meses
del afo, debido a que la cantera de carbonatos de Cementos Progreso,
esta ubicada en el corredor seco del pais, donde las precipitaciones
lluviosas no representan un cambio significativo en la materia prima a
analizar.

Seguido de ello, se llevaron las muestras al laboratorio donde se
anotaron sus principales caracteristicas.

Para garantizar representatividad en las muestras seleccionadas se
realizd un proceso de trituracion y cuarteo de las mismas.

8.4.2.2 Cuarteo de muestra.

Previo a realizar el analisis de la muestra triturada, se secaron
aproximadamente 400 gramos de caliza en horno a 100 °C a peso
constante.

Utilizando un apilador cénico, se separd el material en dos fracciones
iguales, homogenizando la muestra.

Luego aleatoriamente se selecciond una fraccion y se repitié el proceso.
Se descarto la otra fraccion.

Se realiz6 un nuevo cuarteo, obteniendo aproximadamente 1000
gramos de muestra representativa y homogénea.

8.4.2.3 Inspeccidn visual de la materia prima

Una vez obtenidas las muestras, se realizé una inspeccién visual de las
mismas, anotando, las caracteristicas fisicas siguientes: forma, tamano,
textura y color.
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8.4.2.4 Determinacion de Porcentaje (%) de humedad

Se pesd 1 gramo de caliza previamente pulverizada y tamizada en
tamiz No. 50

Se taré el platilo especial y pesar 1 gramo de material
aproximadamente.

Se colocd la muestra sobre el platillo, de tal forma que el material
quedo distribuido en el platillo en forma uniforme.

Se colocé el platillo en el horno a 100 °C
Se espero6 2 horas hasta peso constante.

Se determind el % de humedad por diferencia de masa.

8.4.2.5 Determinacion de pérdida al fuego (PF)

Se peso aproximadamente 1 gramo de muestra homogénea, moliday
tamizada en Mesh No. 100 (150 um)

Se colocaron las muestras obtenidas en crisoles de porcelana y luego
se sometieron al test en mufla en un rango de temperatura entre 850 °C
y 950 0C. por un tiempo aproximado de 1 hora.

Se retirar los crisoles y se esperard 5 minutos para su enfriamiento.

Se pesaron los crisoles y por diferencia se calcularon las pérdidas al
fuego.

La pérdida al fuego obtenida anteriormente, sirvié para calcular el peso
de muestra en la preparacion de pastillas fundidas que fueron
analizadas por fluorescencia y difraccién de rayos X

8.4.2.6 Analisis de 6xidos por fluorescencia de rayos X

Preparacion de muestra

Para este procedimiento fue necesario conocer la Perdida al Fuego (PF)
de la caliza a trabajar.
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e Seguido de esto calcular se calcul6 el peso de la muestra de caliza a
analizar, bajo la siguiente formula:

Peso de muestra = 0.5266/(100 — PF) * 100

¢ Una de vez calculado el peso de la muestra, se adiciono esta al crisol
de platino (32 mm) para fundidora Claisse + 5.7934 g de fundente.

e Se colocaron los crisoles en la fundidora por aproximadamente 12
minutos.

e Una vez frios los crisoles, se retiraron de la fundidora y se identificaron
las pastillas a analizar.

e Ya con las pastillas listas, se ingresaron al muestreador de equipo de
fluorescencia de rayos X, seleccionando la curva analitica especifica
para dicho material.

e Se verificaron los resultados de Oxidos y se imprimieron para su
analisis.

8.4.2.7 Analisis de difraccion de rayos X

Preparacion de la muestra:

e Se tomaron aproximadamente 20 gramos de material calizo (4 cm de
diametro aproximadamente) y se procedi6 a molerlo en molino
Herzog, adicionando 2 gotas de trietanolamina y 3 pastillas de
Spectromelt A20.

e Se molié el material por 60 segundos en molino experimental Herzog

e Se prepararon pastillas prensadas de material calizo molido y tamizado
en tamiz No.50.

e Se tomaron aproximadamente 15 gramos de material y se introducieron
en prensa Herzog.

e Se colocd un anillo de metal de 51 mm., de diametro dentro de la
cavidad del émbolo en la prensa Herzog.
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e Se prensé el material en la prensa Herzog. Las condiciones de tiempo y
fuerza fueron: 10 segundos a 300kN.

e Se sacaron los anillos con la muestra ya prensada y luego se limpio el
émbolo de la prensa utilizando una aspiradora y una brocha.

e Se quito todos los residuos de polvo en la pastilla y en los bordes del
anillo, utilizando una brocha.

¢ Se identificaron las pastillas, colocando el nombre de la muestra, fecha
y horaenla parte posterior.

e Las pastillas quedaron listas para el analisis por Rayos XRD

Se realiz6 limpieza en la prensa, utilizando una aspiradora.
Analisis de la muestra:

e Se colocaron las pastillas prensadas preparadas con anterioridad
dentro de analizador Cubix Panalytical XRD

e Se analizaron las muestras bajo barrido especial para calizas.
e Se identificaron las fases cristalinas de la roca caliza.

8.4.2.8 Analisis termogravimetrico en equipo TGA/SDTA85e
Preparacion de muestra:

e Todas las muestras de caliza a analizar mediante TGA, ser molieron en
molino Herzog por 60 segundos.

Analisis en TGA

e Se colocaron las muestras de caliza en crisoles de alumina pesando
aproximadamente entre 40 a 50 mg de material.

e Se colocaron las siguientes condiciones de analisis en equipo TGA:

1. Rampa de calentamiento 40 a 1000 °C a 30 °C/min
2. Se abri6 gas de purga (nitrégeno)

e Se obtuvo curva TGA
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Procedimiento para graficar

Se ingresé en: Funciones y Ventanas de Evaluacion (menu en Ingles:
Functions/ Evaluation Windows)

Se selecciond la opcion “Open Curve”, y se buscaron las muestras
analizadas, luego se seleccionaron y se procedié a ingresar en la
opcién “open”.

Se seleccionaron las curvas dando un clic sobre ellas. Las curvas en
cuestion representaron un % de peso vs temperatura.

Se selecciond la opcidn: Math/ 1st derivate. Se ingresaron valores:
Order 1, Points 30. La primera deriva de la curva inicial represento la
velocidad de ganancia o pérdida de masa expresado en % de
masa/°C. Ademas fue de especial utilidad para identificar principios y
finales de procesos especificos dentro del termograma, asi como
procesos solapados.

Se selecciono6 cada pico dando clic sostenido y seleccionar la opcion:
TA/ Step horizontal.

Se selecciond la opcién “Separar curvas”
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9. RESULTADOS

Cuadro No. 1: Inspeccion visual de rocas calizas.

No. Fecha [D) Color Forma/Tamaio Aspecto
muestreo/ muestra
lugar de
extraccion
Azul
Caliza grisaceo, | Irregular cercano | Superficie levemente
1 Junio- Azul* con ligeros | alas 2 pulgadas rugosa, y suave al
Julio 2016 detalles en de diametro. tacto. Presencia de
blanco y nervaduras
naranja.
Azul oscuro
Junio- Caliza a negro, Irregular cercano Superficie lisa,
2 Julio 2016 | Dolomitica | con ligeros | alas 2 pulgadas suave al tacto.
* detalles en de diametro.
naranja y
blanco
Anaranjado Muy Irregular Superficie altamente
Junio- Caliza y blanco, cercanoalas 2 | rugosa, con detalles
3 Julio 2016 Lineada* | con ligeros pulgadas de lineados en todo su
detalles en diametro. volumen. Presencia
negro. de nervaduras.
Anaranjado Cuadriculada,
Junio- Caliza rojizo. No con gradas Superficie lisa,
4 | Julio 2016 . Marga* presenta pronunciadas en tiende a formar
ningun otro su superficie gradas.
color en su
superficie.
Blanco
Junio- lechoso, Irregular, tiende a | Superficie rugosa,
5 | Julio 2016/ Caliza Ligeros formar valles y con detalles
Marmol* | detalles en picos brillantes en todo su
color pronunciados en volumen.
anaranjado toda su
claro. superficie.

*Ver anexo 1

**Al momento de extraccion todas las muestras presentaban tamafos variados y se
homogenizaron a 2 pulgadas de didmetro.
Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso.
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Cuadro No. 2: Analisis por fluorescencia de Rayos X de rocas calizas

Caliza/ SiO2 AlO3 Fe203 CaO MgO Total

Elemento
Caliza 0.12 0.12 0.05 54.84 0.32 99.09 %
azul
Caliza 0.41 0.15 0.09 | 40.65 12.90 | 99.58 %
Dolomitica
Caliza 6.80 2.56 0.84 | 48.06 0.27 99.57 %
Lineada
Caliza 5.49 1.69 2.60 | 47.54 0.29 99.47 %
Marga
Caliza 0.21 0.04 0.04 55.66 0.001 99.79 %
Marmol

Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Cuadro No. 3: Analisis por Difracciéon de Rayos X de rocas calizas

Calizal/ Porcentaje Porcentaje Porcentaje

Mineral Calcita Dolomita Cuarzo

Caliza 97.77 2.23 0.00

azul

Callz’a! 29.43 70.37 0.20
Dolomitica

C:allza 91.99 1.74 6.26

Lineada

Caliza 92.68 2.33 4.99

Marga

Ca'llza 97.46 2.50 0.037

Marmol

Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Cuadro No. 4: Analisis Termogravimétrico de Rocas Calizas

Tipo de
caliza

Caliza
Azul

Caracteristica
observada

% de
calcinacion

100-500

500-600

Gradiente de Temperatura (°C)

600-700

700-800

800-900

900-1000

0.43

0.09

0.64

5.76

36.57

56.51

% de
calcinacion
acumulado

0.43

0.52

6.92

43.49

100

Caliza
Dolomitica

% de
calcinacion

0.85

0.23

0.74

10.69

40.70

46.78

% de
calcinacion
acumulado

0.85

1.08

1.82

21.51

53.21

100

Caliza
Lineada

% de
calcinacion

0.62

0.41

6.62

38.36

52.87

% de
calcinacion
acumulado

0.62

1.03

2.16

8.78

47.14

100

Caliza
Marga

% de
calcinacion

1.95

0.71

2.02

5.74

32.51

57.07

% de
calcinacion
acumulado

1.95

2.66

4.68

10.42

42.93

100

Caliza
Marmol

% de
calcinacion

0.36

0.04

0.4

3.65

23.86

71.70

% de
calcinacion
acumulado

0.36

0.4

0.8

4.45

28.31

100

Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Figura No. 5: % de calcinacion de calizas analizadas vs rampa de
temperatura.

% de calcinacion vs rampa de temperatura.
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 6: Termograma a partir de roca caliza azul, y analisis
diferencial DTG
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Figura No. 7: Termograma a partir de roca caliza dolomita, y analisis
diferencial DTG
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 8: Termograma a partir de roca caliza lineada, y analisis
diferencial DTG
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Figura No. 9: Termograma a partir de roca caliza marga, y analisis
diferencial DTG
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 10: Termograma a partir de roca caliza marmol, y analisis
diferencial DTG
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Figura No. 11: Dendograma obtenido del analisis de Clusters
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Cuadro no. 5: Estadisticos relacionados a los modelos de regresion No. 1
% Calcinacion a 800 grados centigrados vs % de calcita

Tipo de modelo Estadistico Resultado

S 1.1
2 0,

Lineal R 86.1%

Ecuacion de regresion Cal=13.18 -0.08165 * X

S 1.15

R? 90.1 %

Cuadratico

Ecuacion de regresion Cal=4.74 + 0.2892 * X - 0,002966 * X2

S 0.415635
2 0,
Lineal excluyendo R 97.9 %
caliza tipo Marmol
Ecuacion de regresion Cal = 12.81 - 0.07198 * X
S 0.582006
R? 98.0

Cuadratico excluyendo

calza tipo Marmol
Ecuacion de regresion| Cal = 12.03 - 0.0374 * X - 0,000279 * X"2

Donde: Cal = % calcinacion a 800 °C & X = % Calcita
Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 12: Grafico de ajuste lineal del modelo de regresion no. 1
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Figura No. 13: Grafico de ajuste cuadratico del modelo de regresién no. 1

800 = 4,747 + 0,2892 % Calcita
- 0,002966 % Calcita"2

% de calcinacion a 800 grados centigrados
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®

w
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 14: Grafico de ajuste lineal del modelo de regresion no. 1
(Excluyendo caliza tipo Marmol)
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Figura No. 15: Grafico de ajuste cuadratico del modelo de regresion no. 1
(Excluyendo caliza tipo Marmol)
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Cuadro no. 6: Estadisticos relacionados a los modelos de regresién No. 2
% de calcinacion a 800 grados centigrados vs % de dolomita.

Tipo de modelo Estadistico Resultado
S 1.28428
2
Lineal R 81.5
Ecuacion de regresion Cal =5.278 + 0.07699 * X
S 0.854342
R? 94.6
Cuadratico

Ecuacion de regresion Cal =12.81-3.461 * X + 0.04875 * X2

S 0.523451
2
Lineal excluyendo R 96.7
caliza tipo Marmol
Ecuacion de regresion Cal = 5.899 + 0.06802 * X
S 0.0988606
R2 99.9

Cuadratico excluyendo

calza tipo Marmol
Ecuacion de regresion Cal =9.481 - 1.691 * X + 0.02427 * X"2

Donde: Cal = % calcinacion a 800 °C & X = % Dolomita
Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 16: Grafico del ajuste lineal del modelo de regresién no. 2
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Figura No. 17: Grafico de ajuste cuadratico del modelo de regresién no. 2

800 = 12,81 - 3,461 % Dolomita
+ 0,04875 % Dolomita®2
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 18: Grafico de ajuste lineal del modelo de regresiéon no. 2.
(Excluyendo caliza tipo Marmol)
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 19: Grafico de ajuste cuadratico del modelo de regresién no. 2.
(Excluyendo caliza tipo Marmol)
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso



Figura No. 20: Grafico de superficie: % de calcinacion vs % calcitay % de
dolomita en calizas analizadas.

Grafica de superficie : % cal 800 C vs % Calcita; % Dolomita

% de cal a 800 C

Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Cuadro no. 10: Estadisticos relacionados a los modelos de regresiéon No. 3
% de calcita vs % de CaO en calizas

Tipo de modelo Estadistico Resultado
S 18.2625
Todas las calizas R? 711 %
Ecuacion de regresion % Calcita =-117.9 + 4.047 * X
S 0.686181
Excluyendo caliza tipo
. R? 96.7
dolomita
Ecuacion de regresion % Calcita = 59.02 + 0.6979 * X

Donde: X =% CaO
Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura no. 21: Grafico % de calcita vs % de calcio tomando en cuenta todas las calizas

% Calcita = - 117.9 + 4,047 Ca0
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura no. 22: Grafico % de calcita vs % de calcio excluyendo a la caliza dolomita
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Cuadro no. 11: Estadisticos relacionados a los modelos de regresion No. 4
% de dolomita vs % de MgO en calizas

Tipo de modelo Estadistico Resultado
S 0.994252
Todas las calizas R? 99.9 %
Ecuacion de regresion % Dolomita = 1.039 + 5.371 * X

‘Donde: X =% MgO
Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura no. 23: Grafico % de dolomita vs % de MgO excluyendo todas las calizas
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Cuadro no. 12: Estadisticos relacionados al modelo de regresién No. 5
% de calcinacion a 600 °C vs % FeO en calizas analizadas

Estadistico Resultado

S

0.094

R2

911 %

Ecuacion de regresion

Cal =0.1257 + 0.2359 * X

Donde: Cal = % calcinacion a 600 °C & X = % FeO
Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 24: Regresion lineal: % calcinacion a 600 °C vs % Fe
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Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso
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Cuadro no. 13: Estadisticos relacionados al modelo de regresién No. 6

% de cuarzo vs el % de SiO; en calizas analizadas

Estadistico Resultado

S

0.034

R2

100 %

Ecuacion de regresion

Cua=-0.1516 + 0,9393 * X

Donde: Cua = % cuarzo & X = % SiO2
Fuente: Datos experimentales, laboratorio control de calidad, Cementos Progreso

Figura No. 25: Regresion lineal: % cuarzo vs % SiO:
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10. DISCUSION

Para la determinacion de la quemabilidad de la roca caliza en funcion de
sus variables quimicas - mineraldgicas, se recolectaron un total de 5 tipos de
rocas calizas de la cantera de carbonatos de Cementos Progreso y se elaboré
una metodologia en base al proceso Termogravimetrico que sufren dichas
calizas al ser expuestas a temperaturas de calcinacion.

Se procedié entonces a caracterizar las rocas calizas, preliminarmente
bajo una inspeccién fisica, ya que el lugar de extraccion de las mismas,
determinaba en gran parte su color, textura y tamafo caracteristico, como se
puede observar en el cuadro No. 1 de los resultados. Esto representd una
aproximacion inicial al proceso de caracterizacién ya que el color y la textura
de las rocas calizas, esta relacionada directamente con su composicion
quimica e impurezas dentro de las mismas. (Vola & Sarandrea, 2014). Por la
misma razén es posible identificar 5 rocas calizas que varian
significativamente en términos de color, (desde blanco hasta el negro) textura
y tamano. De hecho esta aproximacion inicial es de gran utilidad por gedlogos
para caracterizar rapidamente materiales calizos y darles el nombre
caracteristico bajo el cual se presentan las calizas en dicho estudio.

Una vez identificadas claramente los 5 tipos de rocas calizas se realizo la
caracterizacion quimica mediante Fluorescencia de Rayos X, tomandose en
cuenta los elementos Silicio, Aluminio, Hierro, Calcio y Magnesio, que son los
mayoritarios en rocas calizas.

Una vez caracterizadas las rocas calizas, quimica y mineralégicamente se
relacionaron dichas variables con su grado de quemabilidad establecido bajo
el analisis Termogravimétrico. Para ello se establecié un gradiente de
temperatura desde los 500 °C hasta los 1000 °C, rango en el cual la roca
caliza lleva a cabo un proceso de descarbonatacion (Harrison, 1993).
El analisis en cuestion fué llevado a cabo en analizador de Termogravimetrico,
en cual se establecié un gradiente de temperatura desde los 40 °C hasta los
1000 °C en una rampa de temperatura de 40 °C/min, una atmodsfera de
nitrégeno a (10ml/min) y crisoles de alumina con tapadera perforada. Dichos
parametros permitieron una homogenizacion de condiciones para los analisis,
ya que el proceso de descarbonatacion implica, la liberacion adecuada de
CO2 en su calidad de proceso cinético (Marinoni & Allevi, 2012). Los
termogramas de las calizas analizadas son presentados en las figuras 6, 7, 8,
9y 10 respectivamente. En dichos termogramas se puede apreciar la perdida
de peso en funcidn de la temperatura y el analisis diferencial de dicha curva,
que presenta la variacion de masa en funcion de la temperatura.
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De los resultados experimentales se pudo establecer que el analisis termo
gravimeétrico permitié establecer una caracterizacion mas completa de las
calizas analizadas, lo cual represent6 un analisis mas exacto y preciso que el
llevado a cabo hasta la fecha, por parte de Cementos Progreso ya que
unicamente se estaba regulando mediante la pérdida al fuego del material.
Esto se debe a que la pérdida al fuego establece un punto inicial y final del
proceso de quemabilidad, mientras que el analisis termo gravimétrico permitio
conocer todo el proceso evidenciandose etapas de ganancia y perdida de
energia y las etapas en los que estos suceden (rangos de temperatura y
tiempo). Por lo tanto a nivel de proceso se podrian establecer controles de
calizas por lotes, a manera de -caracterizar las calizas mediante
Termogravimetria y relacionandolas con su pérdida al fuego que representa en
analisis de rutina al ser el mas rentable y rapido

En términos generales las calizas: azul y marga presentaron un
comportamiento similar en cuanto a su aptitud a perdida de peso, observado
en las figuras: 6 y 9. Dichas calizas presentaron un porcentaje de calcinacion
a 900 °C de 43.49% y 42.93 % respectivamente. Para la caliza Lineada se
presentd un porcentaje de calcinaciéon mayor a 900 °C, siendo este igual
47.14 %. Lo anterior pudo deberse a que esta caliza presentd un % mayor de
silicio en comparacion con las otras dos calizas analizadas.

Ahora bien las calizas dolomita y marmol, presentaron un comportamiento
caracteristico, observado en las curvas de diferencial térmico (figuras 7 y 10).
Por una parte la caliza dolomitica (figura no. 7) presenté claramente dos
proceso individuales de calcinacién, ya que es posible observar dos valles
caracteristicos en su curva de diferencial térmico. Estos valles estan
relacionados, primero a la separacion del carbonato de magnesio
(aproximadamente a 800 °C) y luego el siguiente paso a la descarbonatacién
de carbonato de calcio, (aproximadamente a 930 °C) siendo evidenciados
entonces, los dos procesos endotérmicos. (De Sousa, 2013). Debido a esta
razon, esta caliza presentd el proceso de calcinacion mas rapido, logrando
un % de calcinacion de 53.21 % a una temperatura de 900 °C.

Por otro lado la caliza tipo marmol (figura no. 10) present6é una curva de
diferencial térmico que permiti6 observar un proceso endotérmico de
descarbonatacion situado en la etapa de maxima temperatura de calcinacion
(aproximadamente a 950 °C), lo cual confirma que esta caliza es la que
requiere mayor energia térmica para poder ser quemada o calcinada. De
hecho esta caliza presenté la calcinacion mas tardia a los 900 °C, llegando a
28.31 % de calcinacion. Este dato representd el porcentaje mas bajo de
calcinacion para la temperatura establecida. Lo anterior esta relacionado en
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gran parte al caracter metamaorfico de la caliza tipo marmol, ya que dicha roca
al sufrir el proceso de metamorfismo, los cristales de calcita han recristalizado
naturalmente, cambiando sustancialmente la textura y dureza del mineral en
cuestion. Ademas como parte del metamorfismo los cristales en el marmol
tienden a presentar un crecimiento mayor, ocurriendo esto sin formacion de
foliacién en el mismo, lo cual esta relacionado con la ausencia de foliacion en
el mineral final. En cuanto al proceso de quemabilidad mas lento del marmol,
este también esta relacionado con su metamorfismo, ya que los cristales de
esta estructura son mas dificiles de descarbonatar, con lo cual su
quemabilidad es mas baja, empleando por ende mas consumo energético,
para producir el 6xido de calcio final.

Para el caso de la caliza azul y lineada se presentaron comportamientos
similares ante el proceso de calcinacién, como se puede evidenciar en la
figura no. 5 y en sus respectivos termogramas. Si se observan sus analisis
elementales (cuadro no. 2), se observa que la caliza azul contiene casi en su
totalidad calcio mientras que la caliza lineada presenta un porcentaje
considerable de silicio (7.13 %) y de aluminio (2.68 %). Si se comparan los
termogramas y los analisis diferenciales de ellos, se puede observar que
aparentemente el porcentaje de silicio en la muestra de caliza lineada no
afecta el proceso de quemabilidad, reflejandose un proceso de calcinacion
muy similar.

Ahora bien el silicio contenido en rocas calizas es considerado una
impureza ya que puede presentar un efecto de atoramiento en hornos de
calcinacion, ademas de bajar el nivel de reactividad del 6xido de calcio final,
(medido en el test de Slaking segun norma ASTM C110), asi como afectar
negativamente las propiedades hidraulicas del oxido de calcio (Vola &
Sarandrea, 2014) (Hassibi, 2015). Es por esta razéon que este tipo de roca
caliza debe ser regulada al momento de seleccionarla como materia prima en
la produccién de oxido de calcio. En términos energéticos se puede concluir
de los datos experimentales que una caliza mientras mas pura sea, (mayor
cantidad porcentual de CaO) presentara un consumo energético mayor,
reflejandose en un mayor consumo de combustible en hornos de calcinacion.
Esta afirmacion coincide en cuanto a que las calizas con cierto nivel de
impurezas como la dolomitica (entre un 5 % a un 15 % de MgO) y la caliza
lineada (un 6,81 % de SiO2 para los resultados experimentales) se calcinan o
queman de manera mas rapida, requiriendo por lo tanto menos combustible
para poder ser calcinadas. Por lo tanto un analisis de mezclas de calizas se
hace necesario para optimizar el factor de consumo energético y calidad final
del 6xido de calcio producido.

Siguiendo con el objetivo de la investigacion se realizé una integracién de
datos quimicos y mineralégicos mediante el analisis estadistico de
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conglomerados (Clusters), con el fin de encontrar una relacién entre las
variables aun no clasificadas (Torres & Basnet, 2008). De dicho analisis se
determind un total de cuatro posibles relaciones entre las variables
establecidas, siendo estas el porcentaje de calcinacion a 800 °C vs el
porcentaje de mineral calcita vs ; el porcentaje de calcinacion a 800 °C vs el
porcentaje de mineral dolomita; el porcentaje de calcinacion a 600 °C vs el
porcentaje de Hierro y por ultimo el porcentaje de cuarzo vs el porcentaje de
silicio

De acuerdo a la primera relacién establecida por el dendograma se tienen
los porcentajes de calcita y dolomita vs el porcentaje de calcinacion a 800 °C
con un nivel de proximidad de 80 %. Dichas variables mineralogicas se
separaron (como variables respuesta al % de calcinacion a 800 °C) a fin de
encontrar las regresiones mas adecuadas y estadisticamente mas
significativas. Dichos estadisticos se pueden observar en el cuadro no. 6. Para
el modelo de regresion lineal 1 (que toma en cuenta todas las calizas) se
puede observar un valor r?2 = 86.1 y una pendiente negativa. Esto habla de
una relacion inversamente proporcional entre % calcinaciéon a a 800 °C y el
contenido del mineral calcita. Esto es de vital importancia ya que el proceso de
calcinacion de la roca caliza, se puede establecer que este mineral requiere
un mayor aporte energético para poder ser calcinado, ya que la calcinacion se
ve disminuida a mayor porcentaje de dicho mineral. Este modelo de regresion
no. 1 permite por lo tanto establecer una calcinacién aproximada a 800 °C en
funcién de la calcita contenida en la roca caliza. Ahora bien este modelo
presentd una mejoria notable al ser modificado a una regresién del tipo
cuadratica aumentando su R?de 86.1 a 90.1.

Luego de ello se realizé una nueva modificacion del modelo de regresion,
ahora excluyendo a la caliza tipo Marmol, ya que este al ser una caliza del tipo
metamorfico difieren en gran medida de una caliza tipo sedimentaria (que son
el tipo de calizas trabajadas en la investigacion sin incluir al marmol).
Resultado de esta nueva modificacion al modelo de regresion se mejoro el R?
de la regresion lineal a 97.9. y cuadratica a 98.0. Lo anterior demuestra como
la estructura de formacion metamérfica de la caliza marmol cambia las
propiedades mineralégicas de la caliza en comparacién con las calizas
sedimentarias, mejorando notablemente el modelo de prediccion de
calcinacion de las rocas calizas.

Por otro lado se observa una relacion directamente proporcional entre el
porcentaje de calcinacion a 800 °C y el porcentaje de dolomita (modelo de
regresion 2). Dichos estadisticos muestran un valor de R? = 81.5 para la
regresion lineal. Lo anterior implica que una caliza que contenga mineral
dolomita, presentara un proceso de calcinacion con menor consumo
energético. Siguiendo la metodologia empleada para el modelo de regresion
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numero 1, se buscd la manera de encontrar nuevas regresiones que
permitieran mejorar el R? de la regresién y asi lograr una mayor prediccion del
modelo establecido. Para ello se realizd una regresién cuadratica del mismo,
mejorando el R? a 94.6. Adicional a ello se realizaron las regresiones lineales y
cuadraticas sin caliza tipo marmol logrando R? = 96.7 y 99.9 respectivamente.
El cambio mas significativo para esta modificacion en el modelo fue el haber
eliminado la caliza tipo Marmol, ya que nuevamente por el caracter
metamorfico de esta caliza y el no presentar dolomita dentro de su estructura,
alteran el modelo establecido, dando valores un tanto inciertos si quiere incluir
todo el universo de calizas. Por lo tanto, se confirmé nuevamente que el
caracter de formacion de la caliza influye en gran medida en su proceso de
calcinacion.

Una relacion aproximada de como ambos minerales influyen en el proceso
de calcinacion se muestra en la figura no 19, en donde se puede apreciar
claramente que a mayor calcita menor calcinacion y mayor dolomita mayor
calcinacion, confirmando los modelos de regresion 1y 2.

Ya que el proceso de calidad del 6xido de calcio producido implica que el
contenido maximo de magnesio (aportado por el mineral dolomita
[CaMg(COa3)2] en el producto final sea hasta un 5 %, una adecuada mezcla
entre la caliza pura (> 95 % de calcita) y caliza dolomitica (dolomita hasta
10 %), se hace necesaria para ahorrar consumo energético en hornos de
calcinacion (Vola & Sarandrea, 2014).

El analisis mineraldgico anterior presenta la misma tendencia si se analiza
ahora la composicién elemental vs el % de calcinaciéon a 800 °C. Para
demostrar lo anterior se realizaron los modelos de regresion numero 3 y
numero 4. Para el modelo de regresion numero 3, se analizo la relacion que
existe entre el % de calcita y el % de CaO en las calizas analizadas. Tomando
en cuenta todas la calizas se obtuvo un R? no concluyente de 71.1 %. Para
mejorar esta regresion lineal se elimind la caliza tipo dolomita, debido a que
esta caliza no presenta un contenido significativo de mineral calcita, con lo
cual se obtuvo un R? de 96.7. Por lo tanto este modelo de regresion no. 3
permite establecer una relacién directa entre el mineral calcita y el % de CaO,
excluyendo calizas del tipo dolomita. Ahora bien para el modelo de regresion
numero 4, se logréo obtener una buena correlacion lineal entre el mineral
dolomita y el % de MgO, siento esta una relacion del tipo directa con un R? de
99.9.

Ademas el analisis de Clusters (figura 11) también revel6 que la calcita
esta relacionada directamente con el % de CaO y la dolomita con el % de
MgO en las muestras. Lo anterior es importante para determinar que de hecho
todo el Calcio esta siendo aportado por el mineral calcita y el Magnesio por el
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mineral dolomita. Lo anterior revela la pureza del material calizo analizado y
segundo que el analisis por elemental (mediante fluorescencia de rayos X) es
igualmente valido que uno mineraldgico (mediante difraccion de rayos X). Esto
es de especial utilidad ya que un analisis por FRX es mas factible a nivel
industrial, ya que implica ahorro econémico y ademas reduce el factor tiempo
en términos de analisis. Lo anterior surge a partir de la comparativa de
tiempos de analisis entre un fluorescencia de rayos X y un Difractometro de
Rayos X, ya que el primero toma en promedio 3 minutos de tiempo para
analizar 5 elementos de la tabla periddica, mientas que el segundo emplea en
promedio 10 minutos para realizar un barrido del mineral a analizar. (Esto
basado en tiempos de anadlisis de los equipos empleados en esta
investigacion) En el caso especifico de Guatemala solo 3 industrias cuentan
con equipo de Difraccion de rayos X, ya que su costo puede llegar a $350000,
por lo cual el analisis por FRX es bastante rentable.

Las siguiente relaciones extraidas del analisis de Clusters son el % de
calcinacion a 600 °C vs el % de hierro y % cuarzo vs % de silicio en las
muestras. Ambas relaciones responden a componentes minerales que son
considerados “impurezas” para el tipo de calizas puras analizadas en dicho
estudio. Como se puede apreciar en la figura no. 21, existe una tendencia una
relacion directamente proporcional entre porcentaje de calcinacion y el
contenido de hierro en las muestras. Si bien es cierto que dicha tendencia es
observada unicamente en 3 de las calizas analizadas, puede brindar una idea,
acerca del como el porcentaje de hierro en las calizas puede afectar la
calcinacion o quemabilidad de las calizas. Para confirmar dicha tendencia, se
requiere ampliar la cantidad de muestras a analizar, pero a nivel del estudio se
puede concluir que ligeros porcentajes de hierro pueden favorecer el proceso
de calcinacion de las rocas calizas.

Evidentemente el % de hierro no puede exceder del 5 % ya que la calidad
del 6xido de calcio se veria afectada. (Ellison, 1998) Lo anterior se debe a que
cantidades mayores de hierro en el 6xido de calcio la convierten en cal
hidraulica y no en cal destinada al proceso de refinamiento del azucar (que es
la producida por Cementos Progreso). Dicho modelo de regresién se puede
observar en el cuadro no. 12, en el cual se presenta la regresion lineal del %
de calcinacién a 600 °C en funcién del contenido de hierro en las calizas con
un R? = 91.1. La ultima relacién establecida por el analisis de Clusters esta
dada por el % de Cuarzo vs el % de Silicio en las calizas analizadas. Como se
puede observar en la figura no. 22, la correspondencia entre estas da un
R2 "= 100. Esto es de vital importancia por dos motivos. El primero de ellos es
el confirmar que una gran parte del silicio en las muestras, esta presente en
forma de cuarzo, (puede existir también mineral de silicio amorfo, no
cuantificable por DRX, pero si como SiO> total mediante FRX) lo cual habla de
la pureza de las calizas, que presentan como contaminante mayoritario al
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cuarzo y segundo que mediante el analisis por fluorescencia de rayos X, es
posible predecir la presencia del mineral cuarzo, (previo estudio relacionando
el mineral vs el elemento puro) lo cual implica un ahorro significativo en costos
de preparacién y analisis, debido a la complejidad del método por DRX.
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11. CONCLUSIONES

Los datos experimentales confirman la relacién existente entre las
caracteristicas fisicas color y textura de las calizas analizadas y su
composicidén quimica elemental asi como mineral.

La roca caliza dolomitica presentd el proceso quemabilidad o calcinaciéon
mas rapido entre las calizas analizadas, completando un 53.21 % de
calcinacion a 900 °C, relacionado con su relativo alto porcentaje de MgO
(12.90 %) y alto porcentaje de mineral dolomita (70.37 %).

La roca caliza tipo marmol presentd el proceso de quemabilidad o
calcinacion mas lento, entre las calizas analizadas, completando un
28.31 % de calcinacion a 900 °C, relacionado con su alto porcentaje de
CaO (55.66 %) y bajo nivel de impurezas (SiO2, MgO y Fe2Os3 < 0.3 %).

Los datos experimentales confirman que el nivel de pureza de las rocas
calizas (mayor contenido de CaO en las mismas) disminuye su
quemabilidad, requiriéndose mayor cantidad energia para poder ser
calcinadas, representada dicha energia como mayor consumo de
combustible en hornos de produccion de cal viva.

Los contaminantes de las rocas calizas, silicio y hierro, no representan
una alteracion al proceso de calcinacién de las calizas, sin embargo
pueden representan riesgo a la calidad del 6xido de calcio producido en
Cementos Progreso, ya que dicha cal es utilizada para el refinamiento del
azucar.

Los datos experimentales confirman que para las calizas en estudio existe
una relacién directa entre el porcentaje de Calcio y la calcita, asi como el
porcentaje de dolomita y el porcentaje de Magnesio, comprobable bajo la
metodologia empleada.

Para las calizas en estudio, la aplicacién del analisis por Fluorescencia de
rayos X permite obtener resultados validos acerca del porcentaje de
cuarzo en las mismas.

Los modelos de regresion 1, 2, 3, 4, 5 y 6 permitieron establecer
relaciones aproximadas entre la quemabilidad y el porcentaje elemental
asi como el porcentaje mineral de las rocas calizas analizadas. Estos
modelos de regresidn se presentan a continuacion:
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Modelo de regresion No. 1: % Calcinacion a 800 grados centigrados vs % de calcita

(Lineal excluyendo caliza tipo Marmol)
% de Calcinacion a 800 °C = 12.81 - 0.07198 * % de calcita

Modelo de regresion No. 2: % de calcinaciéon a 800 grados centigrados vs % de dolomita.

(Lineal excluyendo caliza tipo Marmol)
% de Calcinacion a 800 °C = 5.899 + 0.06802 * % de dolomita

Modelo de regresion No. 3: % de calcita vs % de CaO en calizas

(Lineal excluyendo caliza tipo dolomita)
% Calcita = 59.02 + 0.6979 * CaO

Modelo de regresion No. 4: % de dolomita vs % de MgO en calizas

(Lineal incluyendo todas las calizas)

% Dolomita = 1.039 + 5.371 * % de MgO

Modelo de regresion No. 5: % de calcinacion a 600 °C vs % FeO en calizas analizadas

(Lineal incluyendo todas las calizas)
% de Calcinacion a 600 °C = 0.1257 + 0.2359 * % de FeO

Modelo de regresion No. 6: % de cuarzo vs el % de SiO;

(Lineal incluyendo todas las calizas)
% de Cuarzo = - 0.1516 + 0,9393 * % de SiO,
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12. RECOMENDACIONES

Ampliar el numero de muestras de material calizo con le fin de mejorar los
datos estadisticos de los modelos de regresion 1, 2, 3, 4 y 5 y asi poder
confirmar con mayor exactitud la relaciones establecidas entre la
quemabilidad y el % elemental y mineral de las rocas calizas analizadas.

Realizar una estudio cinético a fin de verificar las energias de activacion
requeridas para la calcinacién de rocas calizas y relacionarlo con el
consumo energético en hornos de calcinacion.

Realizar un estudio de mezcla de calizas a fin de optimizar el proceso de
quemabilidad vs calidad final del 6xido de calcio y asi lograr una mayor
eficiencia energética en en hornos de produccién de 6xido de calcio.

Evaluar el efecto que presenta en el proceso de calcinacion, el tamafio de
de particula de las rocas calizas.

Evaluar el efecto que presenta al proceso de calcinacién de las rocas

calizas, el cambio de atmosfera en el analisis Termogravimetrico, tomando
en cuenta diferentes atmosferas oxidantes y atmaosferas ricas en CO..
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14. ANEXOS

Anexo 1: Muestras de rocas calizas analizadas

Caliza azul:
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Caliza lineada:
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Caliza tipo Marmol:
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