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RESUMEN

En el presente estudio se llevaron a cabo comparaciones de calidad entre
distintos tipos de cales y calizas, como materiales para procesos de
desulfuracion de gases via humeda, utilizando el método “WDAAA193060f" de
Wartsila Finland Oy’, el cual fue desarrollado por General Electric para plantas

de energia eléctrica.

El objeto de estudio fue un conjunto de cales y calizas con una
composicion quimica variada, esto mostr6 una tendencia para cada tipo de
material analizado que posteriormente se cotejé con una curva estandar tedrica
propuesta por el método?, en donde se evalué también la primera derivada de
la misma para valores de tiempo conocidos con el fin de comparar también la
velocidad del cambio de pH para cada material analizado a razén de los valores

predefinidos teéricamente por el carbonato de calcio grado reactivo.

Se realizaron analisis para determinar los indices totales de neutralizacién
de todos los materiales, de acuerdo con el estandar internacional ASTM C
1318%. Con ello se obtuvo una gama de resultados que permitira establecer la
caracterizacion de diversos materiales calizos para ser utilizados en el proceso
de desulfuracion de gases de combustibn como apoyo a la iniciativa de
impulsar politicas de limpieza de gases industriales de combustiéon por un

desarrollo industrial ambientalmente sostenible.

;WDAAA193060f. Wartsila Finland Oy para plantas de energia. p. 2
Ibid.
® ASTM D 1318 - 95
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OBJETIVOS

General

Evaluar las capacidades y tendencias de neutralizacion de siete cales y

calizas diferentes con el fin de poder caracterizarlas.

Especificos

1. Determinar cuantitativamente la composicion de los siguientes
materiales: caliza, carbonato de magnesio, 6xido de magnesio, 6xido de
calcio e hidroxido de calcio; mediante metodologias de fluorescencia de

rayos X.

2. Determinar las evoluciones de reactividad y capacidades de
neutralizacion con los siguientes materiales: carbonato de calcio (grado
reactivo), caliza, carbonato de magnesio, 6xido de magnesio, 6xido de
calcio e hidroxido de calcio; mediante metodologias General Electric y
ASTM C 1318.

3. Evaluar las eficiencias de reaccion para cada material analizado respecto

del estandar mas utilizado en la industria: carbonato de calcio, mediante

medidas de significancia en relacion al mismo.
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INTRODUCCION

La contaminacion ambiental se define a partir de la presencia de
sustancias, energia u organismos extrafios en el ambiente en cantidades,
tiempo y condiciones tales que puedan causar desequilibrio en los distintos
ecosistemas. Algunos ejemplos de contaminacién son la presencia de
compuestos gaseosos en el aire de la ciudad de Guatemala. En términos
fisicos, el origen de la contaminacion se explica con el concepto de entropia,
que establece que la energia tiende a degradarse, de energia Util a energia no
aprovechable. La utilizaciébn de cualquier combustible significa, forzosamente,
un grado de desperdicio que puede convertirse en contaminacion, si el
ecosistema no lo absorbe a la velocidad en que se genera. En 1952 la muerte
de 4 000 personas por la denominada “niebla” de Londres fue lo que sirvié de
catalizador para la introduccion en 1956 de la Ley del aire limpio en el Reino
Unido. En Estados Unidos fue en 1955 cuando se introdujo la Ley de control de

la contaminacioén atmosférica.

En las décadas anteriores a la de 1950, la contaminacion atmosférica fue
un problema en areas urbanas muy industrializadas donde se quemaba carbén
como combustible tanto doméstico como industrial. Dentro de los compuestos
contaminantes del carbén se incluian las particulas (humo negro) de dioxido de
carbono e hidrocarburos sin quemar. A medida que las dificultades asociadas a
este problema crecen, las sociedades han tratado de involucrarse en la medida
posible, no obstante, en la sociedad guatemalteca existe un bloqueo acerca de

este tema.
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El Ministerio de Ambiente y Recursos Naturales, en su informe de 2007,
titulado Inventario nacional de gases de efecto invernadero, revela que los
niveles de emision de estos gases van en aumento, lo cual significa que el pais
se encamina hacia un balance desfavorable entre la capacidad de emision y de

absorcién de estos contaminantes.

La capacidad del aire para dispersar una emision producida dependera de
muchos factores, incluyendo la calidad del ambiente y la densidad de la
emision, es por ello que a mayor concentraciéon de un compuesto contaminante
en la atmdsfera, menor sera la capacidad para dispersar la emision y es ahi
donde radica el problema. Se dice que una condicién atmosférica, en la que
existen sustancias con concentraciones mas altas que el fondo normal o que los
niveles del ambiente, estd contaminada si tiene efectos que se puedan medir
sobre los humanos, animales, flora o materiales (por ejemplo, la lluvia acida

sobre los edificios).

Es necesario como guatemaltecos el involucrarse en el mantenimiento del
ambiente en Optimas condiciones, es por ello que en el presente estudio se
estaran caracterizando diversos tipos de materiales calizos y cales para ser
utilizados en reactores de desulfuracién de gases (FGD) mediante via hUumeda.
El fin es proporcionar informacién para que, mas adelante, se puedan
establecer soluciones a una problematica ambiental creciente en el pais: la
contaminacion del aire con anhidrido sulfarico a través de los procesos
industriales que involucran la combustibn de carbén y la busqueda de la

solucién econdémica mas rentable, eficiente y viable.
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1. ANTECEDENTES

En la actualidad, el tema del desarrollo sostenible es utilizado con mucha
frecuencia, es por ello que al hablar de industria es importante tomar en cuenta
las probables repercusiones ambientales que la misma pueda conllevar. El
proceso de combustiéon por ejemplo, utilizado con frecuencia, lamentablemente,

tiene como consecuencia la contaminacion del aire.

Esta contaminacion consiste en la expulsién de gases a la atmésfera que
provocan la presencia de una o varias sustancias en concentraciones tales que
puedan originar riesgos, dafios o molestias a las personas y al resto de seres
vivos, ademas de perjuicios a los bienes y también cambios de clima. Algunas
de estas sustancias en particular son los oxidos de azufre, SO, y SOg3, los
cuales son los agentes contaminantes mas habituales en el aire, siendo su
principal peligro las reacciones quimicas a las que dan lugar en condiciones de
humedad, formando lluvia acida y con ello destruccién de bosques, lagos de

escasa profundidad y monumentos.

A fin de reducir las emisiones de Oxidos de azufre, existen dos
alternativas: utilizar combustibles con poco azufre o bien limpiar los gases de
emisidon producidos por su combustion. Una alternativa en limpieza de gases de
combustion es el proceso de desulfuracion o depuracion de SO,, en donde

tipicamente se utiliza un reactivo alcalino de base de calcio o sodio.

En este proceso el reactivo es inyectado al gas de salida en una torre de
aspersion o directamente dentro del conducto. EI SO, es absorbido,

neutralizado y/u oxidado por el reactivo alcalino y convertido en un compuesto



sélido como sulfato de calcio. El solido formado (yeso) es removido de la
corriente de gas residual usando equipo “corriente abajo”, el cual es utilizado

como un subproducto o bien es desechado.

Este proceso ha sido ampliamente estudiado en otros paises por ejemplo
en el boletin de la National Lime Association denominado Acid Neutralization
with lime for Environmental Control and Manufacturing Processes, de Clifford J.

Lewis y Robert S. Boynton.

También han sido ampliamente discutidos en las siguientes revistas

electronicas:

o Desulfurization kinetics of coal combustion gases. Braz. J. Chem. Eng.
[en linea]. 2003, vol.20, n.2, pp. 161-169.

. De BRAGANCA, S.R.; JABLONSKI, A. y CASTELLAN, J.L.;

o The behavior of heavy metals in the process of desulfurization of Brazilian
coal combustion gases by the addition of limestone Braz. J. Chem. Eng.
[en linea]. 2001, vol.18, n.2, pp. 139-147. De SEBAG, M.G.; BRAGANCA,
S.R.; NORMANN, M. y JABLONSKI, A.

Las explicaciones de estas fuentes hacen entendible al proceso y, por
supuesto, otorgan un preambulo para determinar la calidad de las cales y
calizas a través de normativas internacionales como las ASTM (American

Society for Testing Materials), entre otras.

En Guatemala existen trabajos de graduacion que han elaborado
bosquejos de distintos aspectos acerca de las cales y calizas, como por ejemplo
el estudio realizado por los ingenieros Hugo Galvez y César Garcia, en los

cuales se estudio el comportamiento de la piedra caliza durante su calcinacion


http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=BRAGANCA,+S.R.
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=JABLONSKI,+A.
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=CASTELLAN,+J.L.
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=SEBAG,+M.G.
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=BRAGANCA,+S.R.
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=BRAGANCA,+S.R.
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=NORMANN,+M.
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=JABLONSKI,+A.

tomando en consideracién que las muestras utilizadas, tenian un contenido
diferente de carbonato de magnesio, motivo por el cual se correlaciond este
factor con la densidad aparente que presentaban, realizdandose también
diversos analisis curvas termogravimétricas resultado de la calcinacion de las
muestras de estas calizas. Otro estudio que también vale la pena mencionar,
fue el realizado por la ingeniera Karen Ochaeta Paz, en donde se refieren
ampliamente las caracteristicas de este tipo de materiales. Existe, ademas,
variada bibliografia referente al tema de comportamiento de cales y calizas,
estudios sobre los cuales, en los que se baso esta investigacion para cumplir

con los objetivos propuestos.






2. MARCO TEORICO

Para comenzar el estudio de la desulfuracion, es necesario iniciar por las

sustancias que generan la necesidad de dicho proceso.

2.1.  Oxidos de azufre (SOx)

Los Oxidos de azufre son producto de la combustibn de combustibles
fésiles, normalmente derivados del petréleo y carbon. Naturalmente se
producen por erupciones volcanicas. La emision gaseosa predominante de
azufre se encuentra en la forma de diéxido de azufre con pequefas cantidades
de tribxido de azufre. Los combustibles contienen cantidades significativas de
azufre (menores al 1 %) bien como sulfuros inorganicos o azufre organico que,
una vez quemado, se liberan en la forma de SO, y SOs;. Las siguientes

reacciones muestran como el SO, se convierte en acido sulfurico:

SO, + OH~ —»HOSO, [Ec. 1]
HOSO, +0, —» SO, +HO,

SO; +H,0 - H,S0,

Las particulas de sulfato (SO3") se encuentran en forma de depositos

secos 0 humedos. Para la formacion de depésitos humedos el vapor de agua se
combina con H,SO4 para producir las gotas de lluvia acida. El pH del agua de
lluvia normalmente tiene un valor de 5,7 y por definicibn ésta se considera

acida si el pH es inferior a 5,5.



La lluvia acida es frecuente en la parte central y ain mas en la zona este
de Estados Unidos de América. También es comun en Europa, particularmente
en la parte central, con paises como Alemania e incluso mas al este como

zonas mas afectadas.

En Guatemala, el compendio de resultados se estima por el Ministerio de
Ambiente y Recursos Naturales (MARN) en el inventario de gases de efecto

invernadero (MARN, 2007), a continuacion los datos:

Tabla I. Emisiones de gases de efecto invernadero durante el periodo

1990-2000 en Guatemala, en miles de toneladas

Diéxido de carbono O>.<i-do Oxidos Monoxi- Compues- Di6xi-do
AR Metano nitro- de do de . \atil de
o : os volatiles
Emisiones Remocio- | (cp,) S0 nitrége- | carbono azufre
nes* (COVDM)
(N20) | no (NOy) (CO) (SO2)
-42
1990 7 489,62 199,56 20,71 43,79 961,66 105,95 74,50
903,73
-26
2000 21 320,82 230,29 55,33 89,72 1651,45 3 256,85 75,15
718,01
Dife- -16
. 13 831,20 30,74 34,62 45,93 689,8 3 150,90 0,65
rencia 185,71

Fuente: MARN, 2007

*Los valores con signo negativo significan que son absorciones de CO,.

En términos generales, todos los gases de efecto invernadero muestran
un incremento neto en sus emisiones, lo cual es preocupante pues el impacto
negativo de los niveles de SO, se produce sobre todo en personas y plantas.
En ambientes con unos niveles de aproximadamente 25 mg/m® durante

exposiciones de 10 minutos se perjudica en las personas el funcionamiento de




los bronquios. También se ha encontrado que el crecimiento de la masa
forestal se inhibe a niveles tan bajos como 50 g/m°.

Claramente se puede inferir que el SO, es un problema de fuente

estacionaria, ya que el 66 % del SO, proviene de las centrales térmicas de
carbén o de combustibles liquidos®.

Figura 1. Efectos negativos de los 6xidos de azufre
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Fuente: http://www.newsmatic.e-pol.com.ar/usr/544/4180/infografia_lluvia_acida.jpg.

Consulta: junio de 2012

El diéxido de azufre se ha medido en limitadas ocasiones como proyectos
temporales del Laboratorio de Monitoreo del Aire. Por ejemplo en el afio 1997,

se obtuvieron valores relativamente bajos en los puntos de muestreo

KIELY, Gerard. Ingenieria ambiental, fundamentos, entornos, tecnologias y sistemas de
gestion, p. 466.


http://www.newsmatic.e-pol.com.ar/usr/544/4180/infografia_lluvia_acida.jpg

correspondientes. Los principales factores de emision de dioxido de azufre para
la ciudad son el parque automotor diésel y las actividades industriales que

utilizan como combustible diésel y bunker.

El SO, solamente fue evaluado en tres estaciones: INCAP, MUSAC vy
USAC. En las estaciones de INCAP y MUSAC el promedio anual sobrepasé al
valor guia que es de 20 microgramos por metro ctbico (ug/m°). En el caso de la

estacion de INCAP, el promedio mensual mas alto se observo en junio.

Tabla I1. Calidad del aire en la ciudad de Guatemala, segun el
contaminante dioxido de azufre (2006-2007)

Punto de muestreo
) Promedio anual
Contaminante Afo INCAP MUSAC USAC
Hg/m’ ug/m® ug/m® ug/m’
2006 4,0 7 2 3
SO,
2007 29,0 43 33 11

INCAP: Instituto de Nutricion para Centroamérica y Panama; MUSAC, Museo de la Universidad de
San Carlos de Guatemala; Facultad de CCQQ y Farmacia de la USAC. Valor guia: 20ug/m3 (24 horas)
promedio (OMS).
Fuente: INE, 2008

Los criterios guia para evaluar la calidad del aire son los valores de
referencia de la Organizacion Mundial de la Salud (2005), que para una

medicién de 24 horas es de 20 pg/m?.

Con el tiempo la lluvia acida corroe las construcciones de piedra caliza y

marmol (CaCOs3). La reaccion mas comun es:

CaCOy) +H,S0, 4, —> CaSO,, +H,0, + CO,, [Ec. 2]
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El di6éxido de azufre también ataca directamente al carbonato de calcio:

2CaCOy, +2S0,, +0, —>2CasS0,y, + 2C0O,,

Figura 2. Fotografias de una escultura tomadas con 60 afios de
diferencia (1908, 1969), que muestran los efectos devastadores de los

contaminantes del aire, como el SO,

Fuente: CHANG, Raymond. Quimica. p. 659.

2.2. Desulfuracion de gases de combustién (FGD)

En la actualidad es la tecnologia mas avanzada utilizada para extraer el
diéxido de azufre (SO,), producido por el escape de gases de combustién, en
centrales eléctricas que queman carbdn o petrdleo, para producir vapor para las

turbinas de vapor que impulsan sus generadores de electricidad.


http://64.233.179.104/translate_c?hl=es&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Sulfur_dioxide&prev=/search%3Fq%3Dfgd%26hl%3Des%26lr%3D%26client%3Dfirefox-a%26channel%3Ds%26rls%3Dorg.mozilla:es-ES:official%26sa%3DN
http://64.233.179.104/translate_c?hl=es&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Sulfur_dioxide&prev=/search%3Fq%3Dfgd%26hl%3Des%26lr%3D%26client%3Dfirefox-a%26channel%3Ds%26rls%3Dorg.mozilla:es-ES:official%26sa%3DN
http://64.233.179.104/translate_c?hl=es&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Flue_gas_emissions_from_fossil_fuel_combustion&prev=/search%3Fq%3Dfgd%26hl%3Des%26lr%3D%26client%3Dfirefox-a%26channel%3Ds%26rls%3Dorg.mozilla:es-ES:official%26sa%3DN
http://64.233.179.104/translate_c?hl=es&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Fossil_fuel_power_plant&prev=/search%3Fq%3Dfgd%26hl%3Des%26lr%3D%26client%3Dfirefox-a%26channel%3Ds%26rls%3Dorg.mozilla:es-ES:official%26sa%3DN
http://64.233.179.104/translate_c?hl=es&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Steam_turbines&prev=/search%3Fq%3Dfgd%26hl%3Des%26lr%3D%26client%3Dfirefox-a%26channel%3Ds%26rls%3Dorg.mozilla:es-ES:official%26sa%3DN
http://64.233.179.104/translate_c?hl=es&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Generators&prev=/search%3Fq%3Dfgd%26hl%3Des%26lr%3D%26client%3Dfirefox-a%26channel%3Ds%26rls%3Dorg.mozilla:es-ES:official%26sa%3DN

El dioxido de azufre es el responsable de la formacion de lluvia acida. Lo
gue algunas empresas actualmente realizan es eliminar sus gases de chimenea
a la atmosfera con el fin de dispersar las emisiones mediante la dilucion de los
contaminantes en el ambiente, lo cual es efectivo para no contaminar su region,
pero la contaminacion llega a otras regiones aledafas. Debido a esto un
namero de paises ahora tienen disposiciones que limitan la altura de pilas de

gases de combustion.

Hay dos tipos principales de sistemas de desulfuracibn de gases de
combustion (FDG). Uno de ellos genera un residuo que se debe desechar. El
segundo, convierte el didéxido de azufre (y el trioxido de azufre) en un producto

comercializable.
Aproximadamente del 95 al 98 % de los sistemas FGD del mundo son del
primer tipo, es decir, no regenerativos. El proceso caliza-yeso es el mas

econdémico de llevar a cabo y corresponde al 40 % de los sistemas instalados.

Figura 3. Tipica central térmica de combustién
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Fuente: http://www.estrucplan.com.ar. Consulta: febrero de 2012.
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En un futuro lejano es muy probable que los procesos regenerativos y
cataliticos aparezcan como mas deseables para la desulfuracion, por dos
razones. Primero, las cantidades de residuos que se deben descargar a
vertederos crecen con el numero de plantas de FGD. Esto se combina con el
hecho de que es probable que el coste del vertedero aumente sustancialmente
con los requerimientos de control y vigilancia. Segundo, el publico es reacio a
aceptar que un residuo que no puede regenerarse sea la mejor opcion posible

para el ambiente, cuando existen también varias opciones de regeneracion.

Muchos de los procesos de desulfuracion de gases de combustion se
centran en torres de absorcion donde los dioxidos de azufre se absorben
guimicamente por una corriente liquida alcalina. Se clasifican en humedos o
secos, dependiendo de la fase en que ocurra la reaccién. Al principio fue
conjeturado que el mejor método era el sistema seco, esto implicaba la
inyeccion de caliza finamente pulverizada calcica o dolomitica en una caldera
en un segundo 0 menos, las micro-particulas de caliza eran calcinadas debido a
la temperatura elevada y los 6xidos resultantes absorbian el diéxido de azufre,
formando sulfatos y sulfitos de calcio como un sélido que, como la ceniza

volante, es atrapado en colectores de polvo externos.

Aunque el proceso parecia viable en la teoria y en pruebas de planta
piloto, sobre la operacion de planta a escala natural ocurrieron problemas serios
en las operaciones y la eficacia constante de remolicion de SO, fue
decepcionante. Por consiguiente, los futuros desarrollos fueron enfocados en
procesos de desulfuracion via humeda, motivo por el cual para efectos de
estudio de la presente investigacion uUnicamente se consideré este sistema.
Muchos de los sistemas FGD actualmente en uso son proceso humedos no

regenerativos.
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Los sistemas no regenerativos se basan en la reaccion del dioxido de
azufre con un material calizo. Los mecanismos de reaccidon no estan bien
definidos y vienen influidos tanto por el origen como por el método de
procesado de las materias primas. Algunas de las reacciones generales ocurren

como describen las figuras siguientes:

Figura 4. Reacciones quimicas tipicas en procesos de desulfuracién

de gases por via humeda utilizando carbonato de calcio

Depulverizacion de gases: '
Precipitador Electrostatico

CO,
Gases de combustion ‘ (Dioxido de
(S0O,) Carbono)
H,O + CaCO, ‘
(Agua) + (Caliza)
0o, CasS0,-2H,0
(Oxigeno) (Sulfato de Calcio,
Yeso)
SO, + CaCO, + %0, + H,O0 —» CaS0,+2H,0 + CO,

Fuente: http://www.estrucplan.com.ar. Consulta: febrero de 2012.
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Las ecuaciones anteriores muestran como operan los dos compuestos
méas usados en FGD. La cal reacciona produciendo sulfito de calcio (CaSOy3),
parte del cual se convierte en sulfato de calcio (CaSO,) tanto por la reaccion del
exceso de oxigeno de los gases de combustion como por la posterior aireacion

de los residuos.

El sulfito es un gel tixotropico, dificil de depositar en un vertedero. El
sulfato es un soélido estable; por lo tanto, las balsas de sedimentacion se airean
frecuentemente para separar el sulfato del gel. Ademas, el sulfato (conocido
como yeso) es el ingrediente fundamental del cartén-yeso, ampliamente
utilizado en procesos constructivos y también puede ser utilizado en la

produccion de cemento.

Respecto del CO, producido en la misma reaccidén existen métodos para
poderlo capturar para su posterior venta o comercializacion en industrias como:
carbonatacién de bebidas, envasado en atmoésfera protectora, electronica,
extraccion de petroleo, inertizaciones metales; pasta, papel, pruebas
medioambientales, siderurgia, soldadura, transporte de alimentos y tratamiento
de aguas, otorgando ingresos economicos favorables a las empresas que

constituyan este método dentro de su proceso industrial principal.

2.2.1. Sistemas humedos de desulfuracion de gases (FGD)

En un sistema de torre de limpieza humeda, el gas de salida es conducido
hacia la torre de aspersion, donde se inyecta un lodo acuoso del sorbente en el
gas de salida. Para proporcionar un buen contacto entre el gas y el sorbente, la
ubicacion de las boquillas de inyeccién es disefiada para optimizar el tamafio y

la densidad de las gotas de lodo formadas por el sistema.
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Una parte del agua en el lodo es evaporada y la corriente de gas residual
se satura con vapor de agua. El didxido de azufre se disuelve en las gotas de
lodo donde reacciona con las particulas alcalinas. El lodo cae hacia el fondo del
absorbedor donde es recolectado. El gas de salida ya tratado, pasa a través de
un eliminador de vapor antes de salir del absorbedor, el cual remueve cualquier
gota de lodo arrastrada. El efluente del absorbedor es enviado al tanque de
reaccion donde se completa la reaccion SO.-alcali formando la sal neutra,

sulfato de calcio.

En un sistema regenerable, el lodo utilizado es reciclado hacia el
absorbedor. Los sistemas de un solo uso, deshidratan el lodo empleado para su

disposicion o para su uso como subproducto.

El material sorbente tipico es la piedra caliza o la cal. La piedra caliza es
bastante econdmica pero las eficiencias de control de los sistemas de piedra
caliza estan limitadas a aproximadamente un 90 %. La cal es mas facil de
manejar y tiene eficiencias de control de hasta 95 % pero es significativamente
mas cara. Los sorbentes patentados con aditivos que aumentan su reactividad,

proveen eficiencias de control mas altas del 95 %, pero son muy costosas.

Las plantas eléctricas almacenan grandes volimenes de piedra caliza o
cal en el sitio y preparan el sorbente para la inyeccion, pero esto no es
generalmente efectivo en costo para aplicaciones industriales mas pequenias.
La oxidacion del lodo en el absorbedor causa la formacion de incrustaciones de

yeso (sulfato de calcio) en el absorbedor.

La oxidacion forzada de la piedra caliza (limestone forced oxidation,

LSFO) es un proceso mas reciente basado en la depuraciéon humeda, la cual
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reduce la formacién de hojuelas. En la LSFO, se afiade aire al tanque de

reaccion, el cual oxida al lodo usado, convirtiéndolo en yeso.

El yeso es removido del tanque de reaccion antes de ser reciclado en el
absobedor. El lodo reciclado tiene una menor concentraciéon de yeso y se
reduce considerablemente la incrustacion en el absorbedor. El yeso puede ser
vendido comercialmente, eliminando la necesidad de su desecho en un relleno
sanitario. Ademas del control de la incrustacion, los cristales de yeso formados
en la LSFO son mas grandes y se sedimentan y deshidratan mas
eficientemente, reduciendo el tamafio del equipo de manejo del subproducto.
Sin embargo, la LSFO requiere ventiladores adicionales lo cual incrementa los

costos de capital y anual del sistema.

La limpieza humeda con caliza tiene altos costos de capital y de operacion
debido al manejo del liquido reactivo y del residuo. No obstante, es el proceso
preferido por las plantas generadoras de electricidad que queman carbon
debido al bajo costo de la piedra caliza y las eficiencias de control de SO, de 90
% hasta 98 %.

Las principales ventajas del proceso de desulfuracién de gases son:

o Altas eficiencias de remocion de SO,, de 50 % hasta 98 %

o Los productos de la reaccion pueden ser reutilizables

o La dificultad de reconversion es moderada o baja

o Los reactivos son econOmicos y estan facilmente disponibles

Y sus desventajas:

o Altos costos capitales.
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o Incrustacion y deposicion de sélidos humedos en el absorbedor y en el
equipo corriente abajo.

o Los sistemas humedos generan un producto de desecho humedo.

o No pueden ser usados para concentraciones de SO, en gases residuales
mayores de 2 000 ppm.

2.2.1.1. Reacciones quimicas
Mucha controversia rodea a las reacciones quimicas que ocurren en el

proceso de desulfuracion de gases, pero la mayor parte de expertos esta

conforme con las siguientes reacciones primarias reversibles:

o Primero el SO, gaseoso es difundido a la fase liquida.
o Luego ocurre una hidrdlisis e ionizacién del SO, con el agua:
SO, +H,0 <> H,SO, <> H"+HSO," [Ec. 3]

HSO, & H ++S0,”

o La leve disolucion e ionizacion de caliza ocurren en un medio acido que

contiene acido carbénico del gas inicial contaminado.

CaCo;, ,,,«>Ca> +CO,* [Ec. 4]
Ca®> +CO,” +H" <> CaHCO,"

CaHCO," <> Ca? +HCO,”
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La reaccion de los componentes del carbonato de magnesio (MgCO3) es

muy similar:

MgCO; .y, <> Mg® + CO,™ [Ec. 5]
Mg* +CO,” +H «>MgHCO,"

MgHCO, «>Mg* +HCO,"

En el caso del hidroxido de calcio (Ca(OH),) se lleva a cabo de la

siguiente manera:

Ca(OH), o <> Ca> + 20H [Ec. 6]

La desulfuracién ocurre cuando los iones de Ca®, Mg® y SO5*

reaccionan:
Ca* +S0,” «»CaSO0, (producto de reaccién: lodo) [Ec. 7]

Finalmente, el sulfito de calcio es oxidado, al menos parcialmente:
1
CaSO, -EHZO+O2 —CaS0, -2H,0 (producto de reaccién: lodo)®>  [Ec. 8]

Cuando un lavador FGD es manejado en condiciones balanceadas, cerca

de condiciones 6ptimas, las reacciones precedentes ocurren muy rapidamente

en los segundos de tiempo de residencia. Basado en el funcionamiento, la

mayor parte de los lavadores funcionan con caliza de exceso del 40-50 % que

® FELDER, Richard. Principios elementales de los procesos quimicos. p. 607.
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la estequiometria indica es necesario para remover SO, de un volumen dado de
gas, cuando las normas confieren por mandato sélo el 60-75 % de remolicion
de SO,, la dosificacion de caliza puede ser disminuida a alrededor del 85-107 %

de la cantidad estequiométrica de SO, presentado.

Un regulador de pH automético es esencial para impedir al sistema
hacerse demasiado acido, debido a que una medicion de menos de pH 5.0, se
excluyen probables corrosiones al evitarse la formacion de calcio sumamente

soluble o sales de bisulfito, por ejemplo.

La recirculacion parcial de las sales de calcio que han reaccionado es
practicado porque esto induce una mayor eficiencia en la utilizacién de caliza y
crea los nacleos de sulfito y sulfato de calcio, que proporcionan el medio ideal
en el cual mas moléculas de SO, y SO3; puedan reaccionar, facilitando una

produccion de lodo mas densa en el espesador.

2.3. Especies de andlisis del estudio

Las muestras de esta investigacion estan compuestas por diferentes

especies quimicas que deben ser cuantificadas.

2.3.1. Carbonato de calcio

El carbonato de calcio es un compuesto quimico, de férmula CaCOs;. Es
una sustancia muy abundante en la naturaleza, formando rocas, como
componente principal, en todas partes del mundo, y es el principal componente
de conchas y esqueletos de muchos organismos (por ejemplo: moluscos y

corales) o de las cascaras de huevo. Es fundamental en la produccion de vidrio
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y cemento, entre otros productos. Es el componente de los siguientes minerales

y rocas: calcita, aragonita, caliza, travertino y marmol.

Figura 5. Carbonato de calcio reactivo utilizado marca Fisher Scientific

Fuente: elaboracion propia.

2.3.2. Caliza

La caliza es una roca sedimentaria porosa de origen quimico, formada
mineralégicamente por carbonatos, principalmente de calcio. Cuando tiene alta
proporcion de carbonatos de magnesio se le conoce como dolomita.
Petrograficamente tiene tres tipos de componentes: granos, matriz y cemento.
La formula de la caliza es CaMg(CO3)s.

Estudios en base a difraccion por rayos X revelan que las calizas calcicas

y dolomiticas estan cristalizadas mediante un sistema romboédrico®.

® BOYNTON, Robert. Chemistry and technology of lime and limestone, p. 7
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Figura 6. Rocas de piedra caliza

Fuente: http://thumbs.dreamstime.com/thumblarge_245/1204796487mzBBio.jpg. Consulta:
febrero de 2012

2.3.3. Carbonato de magnesio

El carbonato de magnesio es un compuesto quimico de férmula MgCOs.
Este soélido blanco existe en la naturaleza como mineral y se le denomina
dolomita. Existen también varias formas hidratadas y basicas del carbonato de
magnesio como minerales. Adicionalmente, el MgCOj; tiene varias aplicaciones

Yy USOS.

La dolomita es un mineral frecuente en muchas rocas sedimentarias
carbonatadas, normalmente reemplazando a carbonatos de calcio
preexistentes. Opticamente, la dolomita es similar a la calcita, pero en las rocas
sedimentarias la dolomita frecuentemente se presenta con habito romboédrico,
con secciones en forma de paralelogramo bastante distintivas. Posee un brillo

vitreo y una dureza entre 3y 4.
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Figura 7. Rocas de carbonato de magnesio

Fuente: http://www.fotosimagenes.org/carbonato-de-magnesio. Consulta: febrero de 2012.

2.3.4. Cal viva

Es un 6xido de cal formado por la calcinacion de la caliza de modo que el
diéxido de carbono sea liberado. Este puede ser el alto calcio, magnésico, o
dolomitico y de varios grados de pureza quimica. Generalmente, la cal viva es
blanca de varios grados de intensidad, dependiendo de su pureza quimica. Las
mas blancas cales vivas son las mas puras. Debido a menor pureza o
calcinacion inapropiada, la cal viva puede tener un color gris de ceniza leve o

amarillenta.

La cal viva es invariablemente igual de blanca que la caliza de la cual
deriva. La difraccion de rayos x revela que un 6xido de calcio puro cristaliza en
un sistema cubico. Los lados del cubo son de 4,797 A de longitud, con atomos

de calcio localizados en medio de las caras.
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Figura 8. Rocas de cal viva

Fuente: http://envasadosalas.com/familia_cales.html. Consulta: febrero de 2012.

2.3.5. Cal hidratada o hidroxido de calcio

Se obtiene de las rocas calizas calcinadas a una temperatura entre 900 y
1,200 ° C, durante dias, en un horno rotatorio o en un horno tradicional, romano

0 arabe.

Como parte subsecuente de su proceso industrial, la cal viva obtenida, se

hidrata (o se apaga), segun la reaccion:
CaO+H,0 — Ca(OH), +15,5kcal [Ec. 7]

Como se ve en la reaccion, el proceso de hidratacion va acompafado de
un fuerte desprendimiento de calor que provoca una pulverizacion natural muy
fina. El producto asi obtenido se denomina hidrato de cal o cal apagada.

Para la realizacion industrial de este proceso, se utiliza un aparato
denominado hidratador, equipado con una serie de dispositivos para el control
22
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de la reaccién de hidrataciéon y de la humedad de la cal hidratada. El producto
asi formado, debe sufrir posteriormente un proceso de separacion de alta

eficiencia, a fin de lograr un producto final con una finura inferior a 60 micras.

Figura 9. Cal hidratada o hidroxido de calcio

Fuente: http://www.ancade.com/Multimedias_es_4.html. Consulta: marzo de 2012

2.3.6. Oxido de magnesio

El magnesio es un elemento quimico que representa el 2 % de la corteza
terrestre, lo que lo convierte en el séptimo elemento quimico en abundancia en
el planeta. En la naturaleza, el magnesio no se puede encontrar en forma pura,
es parte de compuestos, en general 6xidos y sales, por lo que se le debe

separar para tenerlo en estado puro.

Las principales caracteristicas del magnesio incluyen su insolubilidad, su
color blanco plateado, reacciona con el agua a temperatura ambiente, es un
metal con altas propiedades inflamables, no necesita almacenarse en lugares
libres de oxigeno (a diferencia de otros metales). La caracteristica inflamable
del magnesio aumenta cuando esta en forma de polvo y se reduce cuando se le

encuentra como una masa solida.
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Uno de los compuestos que se puede obtener con el magnesio es el 6xido

de magnesio.

El 6xido de magnesio, como su nombre indica, es el resultado de la
combinacion del magnesio con el oxigeno, esto se obtiene mediante un proceso
controlado de calcinacién de la magnesita, también conocida como carbonato
de magnesio. También se le conoce como magnesia y sus principales

caracteristicas son:

. Material inodoro

o Aspecto de polvo fino de color blanco
o Insoluble en agua

o Capacidad de absorber humedad

o Su punto de fusion es de 852,0°C

Figura 10. Cal hidratada o hidréxido de calcio

Fuente: http://spanish.alibaba.com/product-gs/magnesium-oxide-220310320.html. Consulta:
marzo de 2012.
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2.4. Metodologias empleadas en el control de calidad de la materia
prima para FGD

Los procedimientos para los diferentes controles de calidad de los

materiales son los siguientes:

2.4.1. Analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X

El presente procedimiento aplica para la realizacion de la operaciéon de
andlisis en aparatos de rayos x, Arl Optim’x, partiendo de una muestra fina lista

para ser analizada hasta la obtencion de los resultados.

Con este procedimiento una muestra de referencia debe mantener un

porcentaje de error de £ 5 % en cada elemento que lea el aparato de rayos X.

2.4.2. Test de reactividad de calizas

Este ensayo fue desarrollado por General Electric como una base para
determinar el rango de aceptabilidad de calizas para uso en un sistema himedo
de FGD (Desulfuracion de gases de combustion). El método puede también ser
utilizado para r comparar varios tipos de calizas y enlistar sus reactividades,
definiendo cudl es el mejor candidato para ser utilizado en el proceso.

El principio del método es la desintegracién del sélido suspendido en una
mezcla de distintos materiales de origen calizo, utilizando para ello acido
sulfrico, simulando a nivel laboratorio, el comportamiento del material
analizado en solucién, en el momento en que el efluente de gases de
combustiéon llega al lavador de gases por via humeda. El acido sulfurico es

adicionado continuamente a esta mezcla por un periodo aproximado de 50
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minutos, en los cuales es afadida una cantidad tedrica del mismo para

neutralizar a la mezcla.

El pH de la mezcla es medido continuamente, lo cual permite la
elaboracion de wuna curva del mismo frente al pH, que definirA su
comportamiento en una hora. En el final del ensayo, la curva obtenida se coteja

con una curva estandar, esta curva es la siguiente:

Figura 11. Prueba de reactividad de calizas

Curva de reactividad estandar

1.5 \

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tiempo (min)

Fuente: Warsila Finland Oy. Documento WDAAA193060f. 14/12/2001. P. 11(13).
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2.4.3. Determinacion de la capacidad total de neutralizacion en
la cal utilizada en procesos de desulfuracion de gases
(FGD)

Este método de prueba cubre el analisis de cales magnésicas, dolomiticas
y altas en calcio para determinar su capacidad total de neutralizacion. El calcio
y magnesio disuelto son las especies principales que neutralizan el acido bajo

las condiciones de la prueba.

Las condiciones del ensayo han sido seleccionadas para medir la
capacidad de neutralizacion acida en hidroxido de calcio e hidroxido de
magnesio, ambos contenidos en la cal apagada. Por medio del control de la
neutralizacion a un pH de 6, el hidroxido y 6xido de magnesio son titulados,
ademas de la fraccion de hidroxido de calcio presente.

En la realizacion del método de ensayo, la cal es apagada mediante
ebullicibn y se pone a reaccionar con acido a un pH y tiempo de residencia
similar al que podria encontrarse en tanques de reaccion en proceso de FGD de
alta escala. Luego, la muestra de cal es titulada con acido clorhidrico 1N,

manteniendo un pH de 6 durante 30 minutos.
Después de los 30 minutos, el consumo total de &cido es registrado. La

capacidad total de neutralizacion es calculada mediante el consumo de acido y

reportada como CaO.
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3. DISENO METODOLOGICO

Para alcanzar los objetivos propuestos, fue necesario realizar las

siguientes definiciones y etapas en el proceso experimental.

3.1. Variables

Las variables relacionadas fueron clasificadas de la siguiente manera:

3.1.1. Variables de control

Estas son las variables que arbitrariamente fueron modificadas o

establecidas:

o Tamafio de particula de materiales: para efectos del estudio se analizo el
porcentaje pasante de todos los materiales por el tamiz No. 325.
o Temperatura de la solucién: para la prueba de reactividad de calizas, se

monitore6 la temperatura de la solucién para cumplir con 60°C (£1).

3.1.2. Variables de medicién

Los parametros determinados a partir de la metodologia experimental

fueron:

o Composicion quimica de las muestras: establecida segun analisis

guimico mediante fluorescencia de rayos X.
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Potencial acido (pH): como parte de la elaboracion del test de reactividad
de calizas.

Capacidad total de neutralizacion (% TNC).

Tabla lll. Variables del estudio
(]
" Q@
O ) Q
= 3 o g
@ c < 5
Variables o 2 0 = Respuesta
Q c ) o
© % g o
£ e = pd
Capacidades de N X Porcentaje
neutralizacion (%) TNC (como CaO)
pH X X Curvas de
reactividad (valores
Tiempo (min) X de pH frente

tiempo)

Porcentaje en
peso de: CaO, SiO,,
Fe,03, Al,O3, MgO, K0,
NayO, SO3, P,0s, TiO,,
Cr,03, MNO, LOI (950
°C)

Tiempo de

eficiencia de reaccion X X

(min)

Fuente: elaboracion propia.
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3.2. Delimitacion del campo de estudio

La investigacion realizada abarca un campo de estudio que fue clasificado

de la siguiente forma:

o Area cientifica y tecnoldgica: ingenieria y tecnologia.

o Area tematica principal: (33) ciencias tecnoldgicas.

o Areas tematicas secundarias: (3312) tecnologia de materiales.

o Linea de investigacion prioritaria consolidada por los docentes

investigadores a través de proyectos de graduacion: (07) caliza.

Se realizé la preparacion de muestra, andlisis de reactividad y analisis de

capacidad total de neutralizacién a las siguientes muestras:

o Carbonato de calcio grado reactivo (carbonato de calcio 97 P85)

o Caliza p.66,25 % (carbonato de calcio 97 P85)

o Carbonato de magnesio p.84,31 % (carbonato de magnesio 66 P86)
o Hidroxido de calcio HORCALSA (hidréxido de calcio 92 P96)

o Cal hidratada HORCALSA T.E. (hidréxido de calcio 94 P97)

o Cal viva 325 (6xido de calcio 89 P88)

o Oxido de magnesio (6xido de magnesio 60 P87)
3.2.1. Localizacion
La ubicacion geografica donde se realizo este estudio de investigacion de

tesis fue el Laboratorio del Centro de Investigacion y Desarrollo, Cementos

Progreso S.A. 15 avenida 18-01 zona 6, finca La Pedrera.
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3.3. Recursos humanos disponibles

Las personas que realizaron/colaboraron con la realizacion de esta

investigacion fueron:

o Investigadora: Marcia Stevie Salguero y Salguero.
o Asesor: Ing. Qco. Marco Vinicio Carballo Garcia.
o Personal del area quimica del laboratorio del Centro de Investigacion y

Desarrollo de Cementos Progreso, S.A. (2 analistas asignados para el

proyecto).

3.4. Recursos materiales disponibles

Se utilizé el siguiente equipo de medicién:

Figura 12. Balanza analitica clase I: Sartorius. Modelo BP 2215. Serie
No. 13103881

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 13. Medidor digital de pH*

Con una combinacion de electrodos con capacidad de lectura de 0.01 unidades de pH.

Fuente: elaboracion propia.

Figura 14. Titulador automaético Titrino Plus 848 Modelo 848.8002 EN,
No de serie: 184800101578

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 15. ARL (Equipo de medicién de concentracion quimica
porcentual por fluorescencia de rayos X)

Fuente: elaboracion propia.

Adicionalmente, se utiliz6 el siguiente equipo auxiliar:

Figura 16. Mufla RFH CARBOLITE 1400

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 17. Pulverizador vibratorio marca Herzog Modelo HSM-100P

Fuente: elaboracion propia.

Figura 18. Crisoles de platino-oro empleados para el estudio

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla IV.

Reactivos y demas sustancias quimicas

Nombre de la sustancia Descripcion Marca Clasificacion Aplicaciones
Liguido aceitoso color ) ) i )
) ) ) - Uso industrial Aditivo de molienda
Trietanolamina amarillo
Metaborato de litio Fundente de materiales
Polvo de color blanco - Uso reactivo para preparacion de
muestra a leer en ARL
Agua desmineralizada Agua desmineralizada ) »
Salvavi- ) ) Preparacion de
por proceso de Uso industrial . .
o das disoluciones acuosas
deionizacion
] Fluidizante en la
. Polvo fino de color ) . )
Bromuro de litio b - Uso reactivo preparacion de pastillas
anco
vitrificadas a leer en ARL
Carbonato de calcio Apariencia: polvo fino de | Fischer . )
o Grado analitico Muestra de estudio
color blanco Scientific
Hidréxido de calcio Polvo fino de color ) ) )
Horcalsa Uso industrial Muestra de estudio
blanco
Cal tipo especial Polvo fino de color Usoen la )
Horcalsa » Muestra de estudio
blanco construccion
Caliza 325 Polvo fino de color , , _
Agromsa Uso industrial Muestra de estudio
blanco
Cal viva Polvo fino de color . ) )
Horcalsa Uso industrial Muestra de estudio
blanco
Carbonato de magnesio Polvo fino de color gris Agromsa Uso en agricultura Muestra de estudio
Oxido de magnesio Polvo fino de color gris Agromsa Uso en agricultura Muestra de estudio
Acido clorhidrico Liguido transparente y
10N amarillento. -
) ) Utilizado en la
Estandarizado mediante L
- . determinacion de la
el procedimiento descrito » .
Merck Grado analitico capacidad total de

en los métodos de
ensayo contenidos en la
seccién 28 de la norma
ASTM C 25

neutralizacién de los

materiales de estudio
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Continuacion de la tabla V.

Acido sulfrico o Utilizado en la determinacion
Liquido transparente y Grado o
1,0 N (+0,001) ) Merck » de la reactividad de los
amarillento. analitico . )
materiales en estudio
Solucién de
fenolftaleina Polvo fino de color blanco. Grad Indicador en estandarizacion
rado
como indicador Preparado: disolucién Merck it de acidos empleados para
analitico
(1 9/100 mL de transparente. las determinaciones
alcohol)
Solucién » L
; Utilizado en estandarizacion
estandar de o Grado .
o Liguido transparente Merck . de acidos empleados para
hidréxido de analitico .
. las determinaciones
sodio 0.5N
Soluciones » ) y
) o Grado Utilizado en calibracion del
estandar buffer Liguido transparente Merck .
analitico electrodo de pH
(pH 4, 7y 10)

Fuente: elaboracion propia

Tabla V. Cristaleria en general

Nombre del insumo Descripcion Marcas Modelo Aplicaciones

Capacidades: 50,0

mL, 100,0 mL, | Kimax Contencion de sustancias liquidas y
Beacker 250,0 mL, 400,0 | Pyrex - mezclas.

mL, 600,0 mL y 1 Contencién de residuos.

000,0 mL

) Kimax

Capacidad:  125,0 ) _ i
Earlenmeyer Pyrex - Titulaciones (volumetria)

mLy 100,0 mL
Crisoles de platino-oro Capacidad: 8 mL Contencién de muestras para varios

(aprox.) analisis

. Capacidad: 10 mL Contencién de muestras para varios

Molde de platino-oro - - i

(aprox.) analisis

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla VI. Otros

Nombre del

) Descripcién Marcas Modelo Aplicaciones
insumo
Contenedor de
] o crisoles de platino-
Desecadora Material: vidrio - -
oro a altas
temperaturas

Fuente: elaboracion propia (disefio experimental).

3.5. Técnica cuantitativa

En el presente proyecto se llevaron a cabo tres técnicas cuantitativas

esbozando un estudio experimental exploratorio:

o Andlisis quimico porcentual (%w/w) por medio de fluorescencia de rayos
X.
o Titulaciones potenciométricas para la determinacion de curvas de

reactividad de todos los materiales.

o Neutralizacibn de los materiales estudiados para determinar su
capacidad total en el proceso de FGD (Desulfuracion de gases de
combustion).

3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

Los ensayos se realizaron segun la siguiente tabla:
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Tabla VII. Resumen de andlisis del estudio

Metodologia | Analisis Curvas de indices de

empleada quimico reactividad capacidad total de
completo neutralizacién

No. 7 3 2

repeticiones

Total de 7 21 14

datos

Fuente: elaboracion propia (disefio experimental).
3.6.1. Seleccion del tipo de disefio experimental
Debido a que la investigacion realizada esta basada en combinaciones de
dos variables de entrada (grados de libertad) utilizando un triplicado como
repeticion, se utilizaron combinaciones de dos factores con repeticion.
3.6.2. Procedimiento experimental

Las etapas del procedimiento experimental fueron las siguientes:

3.6.2.1. Andlisis quimico mediante fluorescencia de

Rayos X

Para el procedimiento de analisis mediante pastilla fundida:
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En un crisol de platino limpio y a temperatura ambiente se pes6é con
exactitud 1 000 g de muestra y se anotd la masa del crisol mas la
muestra en gramos (my).
Se introdujo el crisol con la muestra a la mufla a 1100 °C por un periodo
de tiempo de 7 minutos, si es material calcinado y 15 minutos si es
material crudo.
Trascurrido el tiempo se extrajo el crisol de la mufla y se coloco en una
desecadora por un lapso de 5 a 10 minutos.
Se extrajo el crisol con pinzas de la desecadora y se pes0, anotando su
masa en gramos (my).
Se calculd la pérdida al fuego (mg):

m:=m, -m, - 100 [Ec. 8]
Se determind la cantidad de material a pesar (mp):

0,70

m, =—:
P 100-m,

100 [Ec. 9]

En un crisol de platino-oro se pes6 exactamente la cantidad de muestra
sin calcinar, calculada anteriormente, o bien 0,70 g de la muestra
calcinada contenida en el crisol donde se realizé la pérdida al fuego.

En un crisol de porcelana se pesaron los fundentes, con exactitud y
prontitud, 0,050 g de LiBry 7,70 g de Flourex (flux) y se homogenizaron
muy bien con una varilla de vidrio.

Al crisol de platino-oro, que contenia la muestra, se le agregaron los
fundentes en tres porciones iguales, homogenizando muy bien entre
cada adicion.

Se calcind en la mufla a 1100°C por 10 minutos, en el minuto 6 se agit6é
el crisol en forma circular y se introdujo el molde de platino a la mufla,

luego se agitd nuevamente en el minuto 8.
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o En el minuto 10 se agit6 el crisol en forma circular y se vertié la muestra
(en forma ligquida) al molde, cerrando la mufla y esperando un minuto
mientras se estabilizaba la temperatura.

o Al sacar el molde de la mufla, se colocé en un ladrillo de alta temperatura
el cual estaba nivelado y se dejo enfriar.

o Se identificé la pastilla en la cara que queda libre y se volte6 cada molde
para depositar la pastilla en una servilleta limpia, manipulandola por los
bordes evitando tocar el centro de la misma.

o Finalmente, se procedi6 a leer la pastilla en la curva de OXIDO llenando

los campos segun las especificaciones.

Tabla VIIl.  Curva o programa disponible para leer pastillas fundidas
Curva o o ) Pérdida al
Cassette Identificacion | Fecha Llave 1 Llave 2 Analista
Programa Fuego
Casilla donde Procedenci . Correlati .
Muestr Tipo de Correspondient
OXIDO colocé la Ingresar F ade vo del
] a muestra ) e ala muestra
pastilla. muestra analista

Fuente: Metodologias de control de calidad, planta La Pedrera, Cementos Progreso, S.A.

o Se anotaron los resultados y se depositaron las pastillas en el contenedor

respectivo.

3.6.2.2. Test de reactividad de calizas

Segun WDAAA193060f, de Wartsila Finland Oy para plantas de energia
el proceso detallado es el siguiente:
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Se determiné la alcalinidad disponible total de la muestra de caliza,
expresada como CaCOj3 equivalente (Segun norma ASTM C25 en su
seccion No.33).

Se molieron las muestras hasta que un 95 % de las mismas pasen un
tamiz no. 325.

Se pes6 una cantidad de la muestra de caliza que representa 5,00 g
(x0,02) de CaCOgequivalente.

Se traslado la cantidad de muestra pesada a un beacker de 800 ml y se
afiadieron 400 ml de agua desmineralizada.

Se traslado el beacker a una estufa caliente y se insert6 en €l un agitador
magnético. Se mantuvo la temperatura constante a 60 °C (+1) y a una
velocidad de agitacion de 600 rpm, introduciendo a la solucion un
termoémetro y un medidor de pH.

La solucion de &cido sulfarico utilizada tenia concentracion 1,00 N
(x0,001). Se seleccion6 una adicidon constante de acido sulfurico de 2.00
ml por minuto.

Se adiciond el acido sulftrico a la mezcla de caliza, registrando el pH a
cada minuto durante el intervalo de los primeros 10 minutos, a cada 2
minutos en el intervalo de los siguientes 10 minutos, y a cada 5 minutos
en el intervalo de los siguientes 40 minutos. Se continu6 el procedimiento
por 60 minutos.

Después de la terminacion del procedimiento, este se repiti6 con dos
muestras separadas y se calculé el promedio de medicién de pH en
diferente tiempo.

Se realizaron los graficos con los valores de pH frente al tiempo,
obtenidos de los ensayos. Esta es una titulacion caracteristica de una

reactividad de calizas.
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Se comparo esta curva de titulacion caracteristica de la muestra de caliza
analizada con la curva de referencia (mostrada a continuacion); en donde

comparo la curva y qué se obtuvo.

Figura 19. Curva de reactividad de caliza

Curva de reactividad

9.0 i

8.0
7.0
6.0
5.0

s
4.0

3.0 \

\

1.0
0.0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tiempo (min)

Fuente: Metodologia de analisis para plantas de energia de General Electric. p. 2

Luego de la obtencién de las curvas de reactividad, se llevé a cabo la
elaboracion de otro ensayo que determina la capacidad total de
neutralizacion de cada uno de los materiales analizados. A continuacion

se presenta el método empleado.
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3.6.2.3. Determinacion de la capacidad total de
neutralizacién en la cal utilizada en procesos

de desulfuracion de gases (FGD)

Segun ASTM D 1318 — 95 (Re aprobada 2001), el procedimiento es el

siguiente:

Preparacion de la muestra:

o El muestreo vy pulido de cualquier muestra de cal fue realizado
inmediatamente, para que la absorcion de humedad y diéxido de carbono
sean reducidos a un minimo.

o La muestra fue completamente mezclada y una muestra representativa
de, como minimo 100 g, fue tomada y pulverizada hasta pasar un tamiz
No. 50 para el analisis.

o La muestra preparada se introdujo en un contenedor hermético.

o Luego, para el apagado de la muestra de cal, se pesaron rapidamente 1
402 g de la muestra fina pulverizada y se trasvaso cuidadosamente a un
frasco Earlenmeyer de 250 mL con aproximadamente 50 mL de agua
libre de CO; e inmediatamente fue cerrado.

o Se retird el tapon, moviendo el frasco, se colocé en un sitio caliente hasta
ebullicion por 1 minuto para completar el apagado, luego se coloc6 en un
bafio de agua fria hasta que alcanzé una temperatura ambiente.

o Se introdujo el electrodo de pH, la punta de la bureta y el sensor de
temperatura en el lugar, manteniendo la agitacion.

o Se titul6 afiadiendo la solucion de acido clorhidrico 1,0 normal,
manteniendo un pH de 6 dentro de 0,4 unidades de pH por 30 minutos.
El tiempo inicia desde la adicion de acido.

o Se anoto la cantidad de acido consumido después de 30 minutos.

44



Nota: cuando se realiza una titulacibn manual, el incremento de la
adicion de acido podria requerir el uso de gotas parciales (suspender una
cantidad pequefia del titulante en la punta de la bureta y lavar dentro del

earlenmeyer con agua destilada libre de CO2) para evitar el exceso.

o Luego se calculdé el porcentaje total de capacidad de neutralizacion
(TNC):
. _A*B*C,
Donde:

A: volumen de HCI utilizado (mL)
B: normalidad de HCI
C;: factor estequiométrico (2.804 mequi de CaO/10)

W: masa de la muestra (g)
3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion

Los datos obtenidos se analizaron graficamente, con el fin de concluir
sobre el comportamiento mostrado por los analitos, y de este modo,
cuantificarlo y plantear una mejora en dicho proceso dentro de los &mbitos que
competen.

3.8. Analisis estadistico

Para el andlisis estadistico de la informacion se tomaron en cuenta los

siguientes elementos.
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3.8.1. Dato promedio estadistico

El promedio (&), permite obtener un dato representativo para cada variable
en cada medicion, de esta forma se tomoO en cuenta las posibles variaciones

aleatorias junto con la desviacién estandar:

n

2.3

a_ 7 ot . ta,

[Ec. 70]
n n
Donde:
a: valor promedio.
a :valori
n: nimerode datos.
3.8.2. Desviacion estandar

La desviacion estandar (S,), permite cuantificar la dispersion de los
valores para una misma medicion respecto al valor promedio, lo cual representa

el error aleatorio causado por diversos factores:

[Ec. 71]

Donde:

a: valor promedio

a, : valori

n: numerode datos

S, : desviacibnestandardelavariable a
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3.8.3. Anélisis de varianza

El andlisis de varianza realizado permite determinar si el error sistematico
en los datos de cada variable, puede atribuirse a factores reales y
comprobables, o puede considerarse como error aleatorio, al relacionarlos entre

s

SI.

Debido al numero de relaciones entre variables (factores), el andlisis fue

desarrollado como un sistema de dos factores con repeticion, tratado por

secciones:
Tabla IX. Nomenclatura de andlisis de varianza
FACTOR 2 (k) TO
1 2 b TAL
1 Xi11,..- X1 X121,..X X )21#
1l 121 1b
2 X211,... X211 Xazn..X X X2#
221 2b
FACTOR 1 (j)
a Xa11,... Xa1l Xazi..X X Xa#
azl ab
" A < .
TOTAL X1y Xyou o# X

Fuente: SPIEGEL, Murray R. Teoria y problemas de probabilidad y estadistica. p.306 a 316.

La corrida | de la combinacion de la entrada j del factor 1 y la entrada k del

factor 2, se denot6 como xj;donde j=1,....a,k=1,....byI=1,....c.
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Célculo de valores medios:

R 1 R 1 n 1 n 1 [Ec.
X =— D Xy Xygsg =— D) Xieg Xy =— D) Xy X=——) X,
jH## bC = jkl #k# ac ; jkl #i#1 ab ]Zk jki abc% jkl 11]
Donde:
X4 -mediadelaentrada j delbloquel
X..» :mediadelaentradak delbloque2
R4 - mediadelasrepeticiones de laentrada j,k
"x: mediade medias
Determinacion de variaciones:
Ve = Z(ij —X)? [Ec. 12]
okl
Ve, = bCY (X, — X)? [Ec. 13]
j=1
~ b ~ ~
Vg, =aC)_ Ky — X)? [Ec. 14]
k=1
Vi = (Riew = Xy — Xys + X)° [Ec. 15]
j.k
V =Vg +Vg, +Vg, +V, [Ec. 16]

Donde:

Ve :variacion debidaal error o variacion aleatoria
Vg, : variacion entre datos delfactor 1

s, . variacion entre datos del factor 2

. variacion debidoa lainteraccion

variacion total

S S <

48



Al determinar la F de Fisher, esta debe ser comparada con un valor critico

que permitir4 evaluar las hipotesis, dicho valor critico se determina a partir de

una tabla de percentiles para la distribucion F, de la siguiente manera. (Véase
figura 30)

Cuadro de resultados:

Tabla X. Andlisis de varianza de dos factores con repeticion
. Grados de ]
Factor Variacion . Media de cuadrados F
libertad
§2
a
Entre filas _ o2 » _ \7B1 Bl
(factor 1) Ve = b jzzlk)zi# %) a-1 §Bl - a-1 §é
2
Entre b §
Y Se2)
columnas \782 =a Z()'(#k - )'()2 b-1 §|§2 = _B2 §2
(factor 2) k=1 b - 1 E
2 — Vi —
" (@-hHb-m i2
— 2
Interaccion \7i =C _%‘()’(jk# - )’(j## - )’(#k# + ) ab(c - 1) ~2
) E
. S, 2" @-D0b-)|  s2=_ =
Aleatoria \7E Xjkl )'() E ab(C _]_)
k!
Total V=V, +Vg, +Vg, abc-1

Fuente: SPIEGEL, M.R. Teoria y problemas de probabilidad y estadistica. p.306 a 316.

De este modo, la hipétesis nula es aceptada si el valor de F experimental

es menor al valor critico (zona gris), con lo cual se concluye un efecto nulo

sobre la variacién de los resultados atribuyéndoselo al error aleatorio.
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Figura 20. Prueba de Fisher
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Fuente: elaboracion propia.
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4. RESULTADOS

A continuacion se presenta una serie de graficas, tablas y ecuaciones que
fueron obtenidas a través del procedimiento de célculo descrito en la seccion
del disefio metodologico, con la finalidad de cumplir con los objetivos
especificos de este trabajo de investigacidén. Los datos de origen se presentan

en la seccidon de apéndices, y se refieren sistematicamente en cada resultado.

Cada valor numérico, que representa una variable de medicion o una
respuesta, fue obtenido a partir de un promedio estadistico de los tres datos
que el disefio experimental requiere, motivo por el cual se presentan,
especialmente en las graficas, los valores de desviacion estandar como forma

de cuantificar la dispersion.

Los resultados, ademas, fueron separados en cinco apartados, segun el

objetivo especifico al que corresponden.

4.1. Datos de composicidon quimica porcentual (W/W) de las especies
consideradas en el estudio (objetivo especifico No. 1)

Aqui se presentan la tabla de los resultados quimicos porcentuales para

las especies de andlisis y algunas graficas de los Oxidos generales

predominantes en el proceso de FGD (desulfuracion de gases de combustion).
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Tabla XI. Caracteristicas quimicas de las muestras de estudio en
porcentaje W/W
. Porcen- Porcen- Porcen- Porcen- Porcen-
Fineza Porcen- - ; X : ”
No. Muestra 305 taie Fe.O taje taje taje taje taje
1€ FesL2 Al,Os Ca0O MgO SO, SiO,
Carbonato de
1 calcio 97 P85 85,38 0,06 0,40 54,11 0,58 0,00 1,69
Carbonato de
2 calcio 97 P90 90,25 0,00 0,81 54,56 0,15 0,08 0,06
Carbonato de
3 magnesio 66 86,17 0,95 2,14 7,12 31,51 0,98 11,91
P86
Hidréxido de
4 | calciogapg7 | 9089 011 041 71,08 2,42 0,71 1,32
Hidréxido de
5 | calcio92pos | 956 0,06 0,01 69,84 3,87 1,04 1,55
6 Oxido de 87,69 0,03 0,36 89,24 0,85 0,47 1,31
calcio 89 P88 ' ' ' ! ' ! !
Oxido de
7 magnesio 60 87,17 0,18 0,32 33,69 60,05 0,23 0,92
P87
Porcen- Porcen- Porcen- Porcen- Porcen- Porgen- Porcen-
; - - - : taje ;
No. Muestra taje taje taje taje taje Lol taje
K,O Na,O T|02 Cr203 P205 (QSOQC) Total
Carbonato de
1 calcio 97 P85 0,04 0,00 0,00 0,04 0,00 43,01 99,93
p | Cabonatode |, 0,00 0,00 0,04 0,00 43,91 99,62
calcio 97 P90 ’ ! ! ' ' ’ '
Carbonato de
3 magnesio 66 0,09 0,16 0,09 0,07 0,00 43,20 98,24
P86
Hidroxido de
4 calcio 94 P97 0,03 0,20 0,00 0,05 0,00 23,72 100,05
Hidroxido de
5 calcio 92 P96 0,03 0,01 0,01 0,01 0,06 23,14 99,64
6 Oxido de 0,06 0,00 0,00 0,06 0,00 6,40 08,78
calcio 89 P88 ! ' ' ' ' ’ '
Oxido de
7 magnesio 60 0,00 0.00 0,00 0,00 0,00 5,44 100,65
P87

Fuente: elaboracion propia.
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4.2. Curvas de reactividad segun metodologia Wartsila Finlad Oy

Aqui se presentan las graficas que describen como varia el pH de la
lechada elaborada para cada material del estudio con la adicion continua de
acido sulfarico 1 N a 2 mL/min y se compara con la curva del material mas

utilizado para el proceso: el carbonato de calcio estandar.

Tabla XII. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adicidn

de &cido sulfurico 1.0N para carbonato de calcio 97 P85

Curva experimental 1 Curva experimental 2 Curva experimental 3
t (min) T (°C) pH T (°C) pH T (°C) pH
Agua 60,9 8,15 59,3 7,28 59,4 7,04
0 59,0 7,53 59,2 7,28 59,4 7,90
1 59,1 6,68 59,3 6,80 59,4 7,90
2 59,1 6,43 59,4 6,40 59,5 6,45
3 59,1 6,30 59,4 6,22 59,6 6,29
4 59,1 6,22 59,6 6,09 59,7 6,20
5 59,0 6,17 59,7 5,99 59,8 6,15
6 59,0 6,13 59,9 591 60,0 6,10
7 59,0 6,10 59,9 5,84 60,3 6,06
8 58,9 6,08 59,9 5,78 60,3 6,02
9 58,9 6,06 59,8 573 60,1 5,98
10 59,1 6,02 59,6 5,68 59,5 5,95
12 59,4 5,97 59,4 5,60 59,5 5,88
14 59,7 591 60,2 5,52 59,5 5,82
16 59,7 591 61,3 5,45 59,6 5,75
18 58,9 5,88 61,1 5,40 60,0 5,73
20 58,6 5,73 59,3 5,39 60,8 5,63
25 59,3 5,48 60,3 5,19 60,7 5,18
30 59,9 5,08 61,3 4,88 60,6 4,94
35 58,5 4,75 60,6 4,48 60,8 4,08
40 58,8 4,23 60,7 3,92 60,6 3,98
45 60,0 3,67 60,8 3,36 60,3 3,34
50 61,0 3,50 60,8 2,58 60,1 2,60

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 21.

Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adiciéon

de &cido sulfurico 1.0N para carbonato de calcio 97 P85 en solucidon a 60
°Cy 600 rpm
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Fuente: elaboracion propia.

54




Tabla XIll. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adicion
de &cido sulfurico 1.0N para carbonato de calcio 97 P90

Curva experimental 1 | Curva experimental 2 | Curva experimental 3
t(min) | T(°C) pH T (°C) pH T (°C) pH
Agua 60,1 7,78 59,9 6,81 59,4 7,05

0 59,8 7,66 60,3 6,62 59,3 6,25
1 61,5 5,91 60,1 5,57 59,2 5.58
2 62,0 5,75 60,3 5,48 59,2 5,46
3 62,2 5,67 60,4 5,48 59,5 5,45
4 62,2 5,59 60,6 5,45 59,8 5,44
5 61,8 5,54 60,7 5,41 60,2 5,41
6 61,3 5,50 60,5 5,38 60,6 5,40
7 60,8 5,45 60,2 5,35 61,0 5,36
8 60,0 5,42 59,7 5,32 61,0 5,33
9 59,2 5,37 59,2 5,29 60,9 5,30
10 59,0 5,36 58,9 5,27 60,3 5,27
12 59,9 5,30 59,3 5,23 59,8 5,24
14 60,5 5,26 60,1 5,18 59,4 5,19
16 61,0 5,19 61,0 514 59,2 5,14
18 61,0 5,21 61,4 5,17 52,.2 5,14
20 60,2 5,22 61,5 5,17 60,4 5,19
25 58,3 5,14 60,5 5,13 60,3 5,00
30 60,8 5,04 59,5 4,99 60,4 4,97
35 61,8 4,87 60,2 4,83 59,9 4,75
40 60,1 4,59 59,0 4,51 59,0 4,43
45 56,9 4,17 59,5 4,11 60,8 3,93
50 59,9 4,13 60,7 3,06 60,8 3,06

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 22. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adicion
de &cido sulfurico 1.0N para carbonato de calcio 97 P90 en solucion a 60
°Cy 600 rpm
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XIV. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adicion
de acido sulfurico 1.0N para carbonato de magnesio calcio 97 P90 en

solucion a 60 °C y 600 rpm

Curva experimental 1 Curva experimental 2 Curva experimental 3
t (min) T (°C) pH T (°C) pH T (°C) pH
Agua 60,4 7,10 59,3 7,11 60,9 6,30
0 60,3 6,98 60,6 6,90 60,2 6,98
1 60,4 6,85 60,7 6,35 59,9 6,42
2 60,4 6,23 60,5 6,08 59,7 6,17
3 60,5 5,93 60,3 5,90 59,5 6,00
4 60,5 5,70 60,2 5,67 59,4 5,84
5 60,5 5,49 60,4 5,50 59,3 5,67
6 60,5 5,32 60,7 5,32 59,3 5,50
7 60,5 5,15 61,0 5,16 59,5 5,34
8 60,5 5,07 61,0 5,00 59,6 5,22
9 60,5 4,96 60,9 4,88 59,7 5,08
10 60,5 4,87 60,7 4,69 60,0 4,88
12 60,5 4,70 60,6 4,55 60,5 4,72
14 60,5 4,50 60,6 4,40 60,9 4,54
16 60,5 4,30 60,4 4,29 60,6 4,42
18 60,5 4,18 60,5 4,20 60,3 4,29
20 60,5 4,10 61,3 4,16 60,0 4,17
25 60,5 3,87 61,1 4,01 59,7 4,01
30 60,8 3,65 60,3 3,74 59,7 3,73
35 60,7 3,24 59,9 3,51 59,0 3,50
40 60,7 2,85 60,7 3,21 60,4 3,20
45 60,9 2,50 59,9 2,74 60,9 2,75
50 61,1 2,30 59,4 2,35 60,9 2,37

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 23.

Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adiciéon

de &cido sulfurico 1.0N para carbonato de magnesio 66 P86 en solucién a

60 °Cy 600 rpm
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XV. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adiciéon
de &cido sulfurico 1.0N para hidréxido de calcio 94 P 97 en solucion a 60

°Cy 600 rpm
Curva experimental 1 Curva experimental 2 Curva experimental 3
t (min) T (°C) pH T (°C) pH T (°C) pH
Agua 50,5 8,64 61,2 8,56 59,0 8,00
0 54,5 12,31 59,6 12,30 59,5 12,35
1 55,6 12,27 59,5 12,29 58,7 12,28
2 56,4 12,25 59,6 12,23 58,2 12,22
3 57,2 12,24 59,8 12,25 58,5 12,20
4 58,1 12,23 60,0 12,22 59,1 12,21
5 58,9 12,22 60,3 12,20 60,2 12,21
6 59,7 12,21 60,5 12,20 60,6 12,23
7 60,4 12,20 60,5 12,21 60,7 12,25
8 60,8 12,19 60,8 12,18 60,6 12,15
9 61,1 12,18 59,9 12,15 60,4 12,17
10 61,3 12,17 59,0 12,15 60,5 12,13
12 61,2 12,15 59,6 12,16 60,5 12,15
14 60,8 12,13 60,3 12,14 60,7 12,14
16 60,3 12,13 60,0 12,13 60,5 12,12
18 60,0 12,15 60,8 12,14 59,5 12,10
20 59,7 12,16 60,9 12,15 60,8 12,13
25 59,5 12,16 61,0 12,17 60,4 12,14
30 60,1 12,13 60,9 12,12 59,0 12,13
35 60,6 12,13 60,9 12,11 60,2 12,10
40 60,8 12,13 60,8 12,12 60,3 12,11
45 60,9 12,09 60,5 12,10 59,9 12,08
50 61,0 12,08 60,3 12,09 60,8 12,10

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVI.

Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adicion
de acido sulfurico 1.0N para hidréxido de calcio 94 P 97 en

solucién a 60 °Cy 600 rpm

pH

13.00
12.50
12.00
11.50
11.00
10.50
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8.50
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7.00
6.50
6.00
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4.00
3.50
3.00
2.50
2.00
1.50
1.00
0.50
0.00

Curva de reactividad

Mx@, 12.08

== Curva experimental 1

Curva tedrico

=== Curva experimental 2

Curva experimental 3

—50, 1.5

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tiempo (minutos)

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVII. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adiciéon
de &cido sulfurico 1.0N para hidroxido de calcio 92 P 96 en

solucion a 60 °C y 600 rpm

Curva experimental 1 Curva experimental 2 Curva experimental 3
t (min) T (°C) pH T (°C) pH T (°C) pH
Agua 60,1 8,24 60,1 6,28 59,9 6,96
0 61,6 11,45 60,1 11,46 59,9 11,45
1 61,0 11,48 60,0 11,46 60,1 11,45
2 60,3 11,42 59,9 11,45 60,5 11,43
3 59,7 11,40 59,8 11,44 60,6 11,40
4 59,4 11,40 59,7 11,44 60,7 11,38
5 59,1 11,39 59,8 11,43 60,7 11,37
6 59,5 11,36 60,1 11,41 60,6 11,36
7 59,7 11,34 60,3 11,39 60,5 11,35
8 59,9 11,32 60,6 11,38 60,4 11,35
9 60,1 11,30 60,6 11,36 60,2 11,34
10 60,4 11,28 60,4 11,34 60,5 11,34
12 60,7 11,24 60,3 11,32 61,0 11,31
14 60,8 11,22 60,0 11,31 61,3 11,28
16 60,7 11,22 59,9 11,32 60,5 11,28
18 60,5 11,25 59,8 11,34 60,1 11,31
20 60,3 11,26 61,2 11,36 59,9 11,33
25 60,1 11,25 61,2 11,30 59,6 11,34
30 60,4 11,23 61,0 11,27 60,5 11,34
35 60,4 11,22 59,4 11,27 60,5 11,31
40 60,6 11,19 59,9 11,32 59,8 11,29
45 60,8 11,16 60,0 11,27 60,7 11,28
50 60,3 11,15 60,1 11,24 60,4 11,24

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 24.

Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adiciéon

de &cido sulfurico 1.0N para hidréxido de calcio 94 P 97 en solucion a 60

°Cy 600 rpm
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVIII. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con
adicién de acido sulfarico 1.0N para 6xido de calcio 89

P88 en solucién a 60 °Cy 600 rpm

Curva experimental 1 | Curva experimental 2 | Curva experimental 3
t (min) T (°C) pH T (°C) pH T (°C) pH
Agua 50,5 8,05 61,2 4,52 59,0 6,07
0 54,5 11,65 59,3 11,50 59,5 11,50
1 55,6 11,60 58,5 11,55 58,7 11,50
2 56,4 11,55 58,0 11,56 58,2 11,52
3 57,2 11,51 57,7 11,58 58,5 11,52
4 58,1 11,47 58,3 11,57 59,1 11,50
5 58,9 11,44 59,1 11,55 60,2 11,47
6 59,7 11,40 60,1 11,51 60,6 11,44
7 60,4 11,37 60,5 11,47 60,7 11,41
8 60,8 11,34 60,8 11,44 60,6 11,38
9 61,1 11,32 59,9 11,42 60,4 11,37
10 61,3 11,30 59,0 11,41 60,5 11,36
12 61,2 11,28 59,3 11,41 60,5 11,35
14 60,8 11,26 60,0 11,43 60,7 11,34
16 60,3 11,27 60,0 11,43 60,5 11,36
18 60,0 11,27 61,0 11,44 59,5 11,36
20 59,7 11,27 59,7 11,39 60,8 11,36
25 59,5 11,25 60,3 11,42 60,4 11,39
30 60,1 11,22 60,2 11,43 59,0 11,35
35 60,6 11,18 59,8 11,38 60,2 11,35
40 60,8 11,16 60,5 11,36 60,3 11,38
45 60,9 11,13 60,0 11,37 59,9 11,34
50 61,0 11,10 60,0 11,34 60,8 11,32

Fuente: elaboracion propia.

63



Figura 25. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adicion
de &cido sulfarico 1.0N para 6xido de calcio 89 P88 en solucién a 60 °Cy
600 rpm
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XIX. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adicion
de &cido sulfarico 1.0N para 6xido de magnesio 60 P87 en
solucién a 60 °Cy 600 rpm
Curva experimental 1 Curva experimental 2 Curva experimental 3
t (min) T (°C) pH T (°C) pH T (°C) pH
Agua 56,9 7,03 58,3 7,88 57,9 6,24
0 59,4 11,50 59,5 11,45 59,3 11,61
1 59,8 11,50 59,4 11,45 58,9 11,61
2 60,2 11,47 59,3 11,43 59,1 11,58
3 60,5 11,44 59,3 11,41 59,6 11,56
4 60,6 11,41 59,5 11,41 60,0 11,53
5 60,4 11,39 59,6 11,39 60,2 11,50
6 60,2 11,39 59,7 11,37 60,4 11,48
7 60,0 11,38 59,9 11,36 60,4 11,46
8 60,0 11,37 60,0 11,34 60,4 11,45
9 59,8 11,37 60,2 11,33 60,2 11,45
10 59,6 11,36 60,4 11,31 60,1 11,45
12 59,4 11,35 60,6 11,29 60,5 11,43
14 60,1 11,34 60,4 11,27 60,6 11,41
16 60,7 11,33 60,1 11,29 59,9 11,43
18 60,7 11,33 59,8 11,31 59,8 11,45
20 59,2 11,32 60,0 11,32 61,0 11,45
25 60,0 11,35 60,9 11,30 59,8 11,40
30 60,6 11,30 60,5 11,25 60,6 11,40
35 60,0 11,26 60,6 11,25 59,9 11,37
40 60,5 11,27 60,0 11,25 60,5 11,38
45 60,1 10,91 60,3 10,81 59,9 10,96
50 60,1 9,25 60,3 9,10 59,6 9,34

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 26. Monitoreo de reactividad en cambios de acidez con adicion
de acido sulfarico 1.0N para 6xido de magnesio 60 P87en solucién a 60 °C

y 600 rpm
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XX.  Capacidad total de neutralizacién porcentual (TNC)
Capacidad
. Volumen total de NG
Normalidad Muestra afadidos . .,
Muestra | il | neutralizacion | porcentual
HC utilizada (g) HC TNC (como % | promedio
(mL) CaO)
Carbonato de 0,9527 1,4024 8,869 16,89
: 16,93
calcio 97 P85 | 9597 1,4022 8,900 16,96
Carbonato de 0,9527 1,4025 9,452 18,00
) 18,11
calcio 97 P90 | g 9597 1,4022 9,562 18,22
Carbonato de 0,9527 1,4021 0,455 0,87
magnesio 66 0,90
P86 0,9527 1,4022 0,485 0,92
Hidréxido de 0,9527 1,4022 26,003 49,54
. 49,54
calcio 94 P97 | g 9597 1,4025 26,012 49,54
Hidréxido de 0,9527 1,4025 25,782 49,11
\ 49,15
calcio 92P96 | (9597 1,4025 25,823 49,19
Oxido de 0,9527 1,4025 42,646 81,23
Icio 89 PS8 81,25
caicio 0,9527 1,4021 42,655 81,27
Oxido de 0,9527 1,4022 53,355 101,65
magnesio 60 101,61
P87 0,9527 1,4021 53,310 101,57

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 27. Comparacion de porcentaje de carbonato de calcio
equivalente (CCE)
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 28. Comparacion de TNC porcentual promedio
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 29. Comparacion del tiempo de eficiencia de reaccion
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Fuente: elaboracion propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

El estudio realizado a los siete materiales de origen calizo: carbonato de
calcio grado reactivo, caliza 325, cal hidratada tipo especial, hidréxido de calcio
grado industrial, carbonato de magnesio y Oxido de magnesio, permite el

siguiente analisis en funcién de los objetivos especificos:
5.1. Respecto de la prueba de reactividad de calizas (método Warstila)

En la atmésfera el SO, se oxida casi por completo hasta H,SO,4 en forma
de aerosol, el cual termina por ser arrastrado como lluvia acida. EI mecanismo
qgue transforma el SO, en H,SO,4 es complejo y aun no esta del todo claro. Se
cree que la reaccion se inicia por accion del radical hidroxilo (OH):

OH + SO, — HOSO,
El radical [HOSO,] se oxida luego hasta SO3

HOSO, +0, —HO, + SO,

El trioxido de azufre reaccionaria rapidamente con el agua para formar
acido sulfarico
SO, +H,0—H,SO,

El SO, también puede oxidarse hasta SO; y después, mediante una

catdlisis heterogénea sobre particulas sélidas, puede transformarse en H,SO,.
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Es por esta razén que la metodologia del test de reactividad es la més
utilizada en la caracterizacion de materiales para procesos de desulfuracion de

gases de combustion.

El comportamiento de los materiales analizados (figuras 21 a 27)
demuestra visualmente que el hidroxido de calcio, la cal hidratada tipo especial
y el 6xido de magnesio, superan significativamente el intervalo de pH otorgado
por la misma prueba para la caliza 325, el carbonato de calcio grado reactivo y
el carbonato de magnesio. Dado que el material de comparacion de referencia
es el carbonato de calcio, se puede visualizar que para la caliza 325 y para el

carbonato de calcio grado reactivo, las diferencias no son significativas.

No obstante, para el carbonato de magnesio el rango de pH decrece
considerablemente, si se considera que para procesos de FGD via humeda, el
pH de 5 es critico, tomando en cuenta de que es un parametro de decaimiento
de la reaccion de remolicion de SO, y si se realiza la comparacion entre todos
los materiales, la tendencia es la misma, para los primeros 4 materiales
mencionados, el pardmetro de pH no decae hasta el limite, por lo que se
considera un tiempo de eficiencia de reaccibn de 50 minutos. Para los
materiales intermedios este parametro se encontraria en 30 minutos, mientras
que para el carbonato de magnesio seria de tan solo 9 minutos. Esto es una
medicion directa de la cantidad de reactivo que tendria que estar alimentando

para obtener la eficiencia de la reaccién deseada para que el proceso ocurra.

En la curva tedrica pueden determinarse tres regiones, la zona basica, la
zona tampon vy la zona acida. La zona basica indica el efecto del agente
desulfurador en este estudio, en esta zona predominan las especies basicas,
puesto que el acido sulfurico se va adicionando a una velocidad de 2 mL por

minuto; la zona intermedia -es conocida como zona amortiguadora o tampon,
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en la cual se ve la presencia de la base débil y su sal, por esta razén tiene la
capacidad de resistir los cambios de pH cuando se agregan pequefas
cantidades de &cido. Una disolucion amortiguadora debe contener una
concentracion relativamente grande de &cido para reaccionar con los iones OH-
que se le afiadan y también debe contener una concentracibn semejante de

base para neutralizar los iones H+ que se le afladan.

5.2. Respecto de las comparaciones con la prueba referida en la norma

ASTM C 1318 para determinar el poder total de neutralizacion

Como se puede apreciar en la tabla XIX, el mejor resultado para esta

prueba le corresponde al 6xido de magnesio con un 101,61 %.

En la figura 27 se puede apreciar que el material que presenta mayor
porcentaje de este parametro es el 6xido de magnesio; le sigue la cal viva, en
un nivel intermedio, el hidréxido de calcio y la cal hidratada tipo especial y luego
-con datos bastante equilibrados- la caliza y el carbonato. Por ultimo, se
encuentra el carbonato de magnesio. Esto indica que las especies configuradas
guimicamente como carbonatos, son las menos reactivas. No obstante, a raiz
de estos resultados se puede afirmar que el contenido de MgO es beneficioso

en procesos de FGD.

Esto puede ser explicado debido a la porosidad de las muestras que
contienen magnesio en su configuracion, ya que segun su micromecanica de
fallamiento, por asi llamarles, son mas fragiles y en reacciones FGD los poros
contribuyen a la iniciacion de microgrietas, lo cual hace a estos materiales mas

solubles y ocasiona que la reaccién de remolicion sea mas eficiente.
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5.3. Respecto del andlisis estadistico para las diferentes pruebas

Para evaluar que las variaciones del método empleado en la
determinacién de las curvas de reactividad, se realizaron las pruebas por
triplicado, y al elaborar un andlisis de varianza simple se confirmé sobre la
confianza de certeza de las pruebas para todos los analitos del estudio, debido
a que con la prueba F de Fisher, los valores calculados para todos los andlisis
de varianza salieron menores a los valores tabulados con esos parametros.
Las variables tomadas en consideracion para realizar un analisis de varianza
simple, que comparase todos los materiales del estudio, fueron: el tiempo de
eficiencia de reaccioén, el cual es el tiempo que se tarda el material en llegar a
un pH de 5, con una adicion constante de 2 mL/min de acido sulftrico y el

porcentaje total de neutralizacion segun la normativa ASTM C 1318.

Con los parametros anteriormente descritos se pudo constatar que las

diferencias entre los siete materiales del estudio son significativas.
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CONCLUSIONES

La mejor opcion respecto de los materiales evaluados para usarse en
procesos via humeda de desulfuracién, es el 6xido de magnesio 60 P87,
esto tomando en cuenta aspectos de composicion quimica, reactividad,

mayor eficiencia en tiempo y capacidad de neutralizacion.

Existe una diferencia significativa en la capacidad de neutralizacion de
los materiales evaluados. El rango de valores calculados se encuentra en
100,71, si se toma como referencia el valor minimo del carbonato de

magnesio (0,9) y el valor maximo del 6xido de magnesio (101,61).

Segun los datos recabados en el presente estudio, se considera que
para procesos de desulfuracién de gases de combustion, en condiciones
de tamafio de particula, el reactivo O6xido de magnesio puede ser
catalogado como la mejor opcion para utilizar, debido a su alta capacidad
de neutralizacibn al ser evaluado con algunas metodologias

estandarizadas nacional e internacionalmente.
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RECOMENDACIONES

Realizar un estudio, tomando como parametro de comparacion la
variabilidad que podria ocasionar la fineza de los materiales analizados

en esta investigacion.
Evaluar, a nivel de campo, la solubilidad de algunos metales presentes
en los gases de combustion en procesos de desulfuracion de gases

utilizando lechadas de cal.

Realizar el estudio de campo para evaluar la eficiencia de los reactivos

gue mejor desempefio tuvieron en esta investigacion.
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APENDICES

Apéndice 1.  Ampliacion de métodos y procedimientos utilizados

o Andlisis Quimico mediante fluorescencia de Rayos X

Seccion 1.02 Procedimiento para analisis mediante pastilla fundida:

o En un crisol de platino limpio y a temperatura ambiente pese con
exactitud 1.000 g de muestra y anote la masa del crisol mas la
muestra en gramos P1.

o Introduzca el crisol con la muestra a la mufla que debe estar a
1100 °C por un espacio de tiempo de 7 minutos si es material
calcinado, 15 minutos si es material crudo.

o Trascurrido el tiempo saque el crisol de la mufla y coléquelo en
una desecadora por un espacio de 5 a 10 minutos.

o Sacar el crisol con pinzas de la desecadora y pesar anotando su
masa en gramos P2

o Calcular la pérdida al fuego mediante: PF = P2 — P1 *100.

o Calcular la cantidad de material a pesar mediante la siguiente
férmula: PESO = [0.7000 / (100- PF) ] x 100.
o En un crisol de platino oro pesar exactamente la cantidad de

muestra sin calcinar calculada anteriormente o bien 0.7000 g de la
muestra calcinada contenida en el crisol donde se realiz6 la

perdida al fuego.

81



En un crisol de porcelana pesar los fundentes, con exactitud y
prontitud 0.0500 g de LiBr (cerrar inmediatamente el envase, éste
debe permanecer en desecadora) + 7.7000 g de Flourex (flux) y
homogenizarlos muy bien con una varilla de vidrio.

Al crisol de platino oro que contiene la muestra agregarle los
fundentes en tres porciones iguales, homogenizando muy bien
entre cada adicion.

Calcinar en mufla a 1100°C por 10 minutos, en el minuto 6 mover
el crisol en forma circular e introducir el molde de platino a la
mufla, mover nuevamente en el minuto 8.

En el minuto 10 mover el crisol en forma circular y verter la
muestra (en forma liquida) al molde, cerrar la mufla y esperar un
minuto en lo que se estabiliza la temperatura.

Al sacar el molde de la mufla asegurarse que esté lleno
uniformemente y colocarlo en un ladrillo de alta temperatura el
cual debera estar nivelado, dejarlo enfriar.

Identificar la pastilla en la cara que queda libre y voltear el molde
para depositar la pastilla en una servilleta limpia, manipularla por
los bordes evitando tocar el centro de la misma.

Proceder a leer la pastilla en la curva de OXIDO llenando los
campos segun la tabla 03, se debe utilizar todos los cassettes

para optimizar la vida util de cada casset.
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Muestra la curva o programa disponible para leer pastillas fundidas y los

diferentes campos que se deben llenar antes de ejecutar o analizar.

curva o Pérdida al
Progra- Cassette Identificacion Fecha Llave 1 Llave 2 Analista
ma Fuego
Ingresar de igual
Ingresar el
No de forma que en la P F
casilla tabla 02, con la | Fecha Proceden- | Tipo o clase Correlativo cc.)rres .
OXIDO diferencia de | de la | cia de la | de la . . pon
donde del analista diente a la
. que en Iugar de mues-tra muestra muestra
colocéd la L muestra
astilla P al inicio
P ' colocar F
Fuente: elaboracion propia.

o Presionar la funcion ejecutar o la funcién minimizar de la ventana
Administrador de operaciones ICS

o Si se desean visualizar los resultados dar clic en el submenu Res
del menu produccién de analisis.

o Si se desea imprimir un resultado individual o en grupo,
seleccionar el o los analisis que se deseen imprimir y dar clic en la
casilla Imprimir del submenu de Informe de resultados.

o Depositar las pastillas leidas en contenedor de pastillas asignado

para el caso

Test de Reactividad de Calizas (WDAAA193060f, de Wartsila Finland Oy

para plantas de energia (Diciembre de 2001))

El procedimiento detallado es el siguiente:
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Determinar la alcalinidad disponible total de la muestra de caliza,
expresada como CaCO3 equivalente (Segun Norma ASTM C25
en su seccion No.33).

Moler la muestra hasta que un 95% de la misma pase un tamiz
No. 325.

Pesar una cantidad de la muestra de caliza que represente de
5.00 g (£0.02) de CaCO3 equivalente.

Trasladar la cantidad de muestra pesada a un beacker de 800 mly
afiadir 400 ml de agua desmineralizada.

Trasladar el beacker a una estufa caliente e insertar en €l un
agitador magnético. mantener la temperatura constante a 60° C
(¥1) y una velocidad de agitacion de 600 rpm. Se debe de
mantener estas condiciones en todo el ensayo, ademas se debe
de introducir a la solucién un termometro y un medidor de ph.

La solucion de acido sulfarico que debe de ser usada debera
tener una concentracién de 1.000 n (x0.001), se deberéa colocar 1
litro de la solucion en el contenedor del dispensador para
mantener un desplazamiento constante de la solucion.

Seleccionar una adicion constante de &cido sulfarico de 2.00 ml
por minuto.

Comenzar a adicionar el acido sulfarico a la mezcla de caliza.
Registrar el ph a cada minuto durante el intervalo de los primero
10 minutos, a cada 2 minutos en el intervalo de los siguientes 10
minutos, y a cada 5 minutos en el intervalo de los siguientes 40
minutos.

Continuar el procedimiento por 60 minutos. Este tiempo de
operacion proveerd de un exceso de acido adicionado a la
solucion de caliza capaz de haber neutralizado los 5.00 g de

equivalente caco3 en 50 minutos.
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o Después de la terminacion del procedimiento:

*Repetir el procedimiento con dos muestras separadas y calcular el

promedio de medicion de pH en diferente tiempo.

*Realizar graficos con los valores de pH versus tiempo, obtenidos de los

ensayos. Esta es una titulacion caracteristica de una reactividad de calizas.

*Comparar esta curva de titulacién caracteristica de la muestra de caliza

analizada con la curva de referencia (mostrada a continuacion).

Curva de reactividad

1
> =
T

== Curva Tedrica

pH
ORrNWAUIO N

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tiempo (min)

Luego de la obtencion de las curvas de reactividad, se llevara a cabo la
elaboracion de otro ensayo que determinara la capacidad total de neutralizacion
de cada uno de los materiales analizados, a continuacién se presenta el método

a emplear:
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o Determinacion de la capacidad total de neutralizacién en la cal utilizada
en procesos de desulfuracion de gases (FGD) (ASTM D 1318 — 95 (Re
aprobada 2001))

1. Preparacion de la muestra

1.1 El muestreo y pulido de cualquier muestra de cal debera ser realizado
tan pronto como sea posible, para que la absorcion de humedad y dioxido de
carbono sean reducidos a un minimo.

1.2 La muestra recibida por el laboratorio, debera ser completamente
mezclada y una muestra representativa de como minimo 100 g debera ser
tomada y pulverizada hasta pasar un tamiz No. 50 para el andlisis.

1.3 La muestra preparada deberd ser puesta en un contenedor

hermético.

2. Procedimiento

2.1 Apagado de la muestra de cal:

2.1.1 Pesar rapidamente 1.402 g de la muestra fina pulverizada y
trasvasarla cuidadosamente a un frasco Earlenmeyer de 250 mL que contiene
aproximadamente 50 mL de agua libre de CO, e inmediatamente tapar el
frasco.

2.1.2 Quitar el tapén. Mover el frasco, colocarlo en un sitio caliente y
dejarlo hervir por 1 minuto para completar el apagado. Quitar de la estufa, tapar
sin apretar el frasco y colocarlo en un bafio de agua fria hasta que se enfrie
alcanzando una temperatura ambiente.

2.2 Titulacion de la muestra

2.2.1 Colocar el electrodo de pH, la punta de la bureta y el sensor de

temperatura en el lugar, manteniendo la agitacion.
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2.2.2 Se inicia la titulacién afadiendo la solucion de acido hidroclorhidrico
1.0 normal. Titular y mantener un pH de 6 dentro de 0.4 unidades de pH por 30

minutos (Nota 2). El tiempo inicia desde la adicion inicial de acido.

Nota 1 —Cuando se realiza una titulacibn manual, el incremento de la
adicion de &cido podria requerir el uso de gotas parciales (suspender una
cantidad pequefia del titulante en la punta de la bureta y lavar dentro del

earlenmeyer con agua destilada libre de CO,) para evitar el exceso.

2.2.3 Anotar la cantidad de acido consumido después de 30 minutos.
3. Célculo de resultados

3.1 Porcentaje total de capacidad de neutralizacion (TNC):

*R*
TNC porcentual . 0ca0 = %Cl

Donde:
A= mL de HCI utilizados
B= Normalidad de HCI

C1= Factor Estequiométrico= 2.804 (mequi de Ca0/10), y

W= peso de la muestra, g.
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Apéndice 2.

Plan de trabajo

PLAN DE TRABAJO
-Marcia Salguero De Carranza-200312611- Seccion P- Inga. Lisely De Leén

Evaluacién de curvas y capacidades de neutralizacién de cales y calizas guatemaltecas para el
proceso de desulfuracién de gases.

OBJETIVO GENERAL

Evaluar curvas y capacidades de neutralizacion de cales y calizas guatemaltecas que son utilizadas en procesos de
desulfuraciéon de gases dentro de plantas productoras de energia eléctrica cuyo proceso se sustenta en la combustién
de hidrocarburos varios.

OBJETIVOS

ESPECIFICOS META INDICADOR ACTIVIDADES RESELOSSA- COORDINACION
Analizar quimicamente
los siguientes
materiales: carbonato Composiciones
de calcio (grado quimicas de los Porcentaie de Andlisis de Técnico en
reactivo), caliza, cal materiales de CaOJ perdida al fuego | laboratorio | Marcia Salguero/ Ing.
P en las muestras :
cal dolomitica; que presenten de interés efluorescencia Progreso, Carballo
mediante mejor de rayos X S.A.
metodologias de comportamiento.
efluorescencia de
rayos X.
Establecer las curvas
de reactividad y
capgmd_e}des de Curvas de Rggl!zar
neutralizacion para los - andlisis de _—
S . . reactividad y el Curvas de S Técnico en
siguientes materiales: L neutralizacion | - ) |
carbonato de calcio datc_Js de reactlwda_ld de segan aboratorio Ma,rua Sa gqero/ Ing.
. capacidad de los materiales, . de CETEC- César Garcia e Ing.
(grado reactivo) metodologia
cal?za cal hi drata&a neutralizacion capacidades GE Anélisigs de Cementos Marco Vinicio
N S que proporcione totales de o Progreso, Carballo
hidréxido de calcio de las mejores neutralizacion. capacidad de SA

alta purezay cal

caracteristicas.

neutralizacion

dolomitica; mediante ASTM C 1318.
metodologia GE y
ASTM C 1318.
Beneficios
Comparar las respecto al uso, Comparar
eficiencias de reaccion tiempo de Andlisis indicadores Marcia Salguero/ Ing.
para cada material reaccion, comparativo obtenidos para Marcia César Garcia e Ing.
analizado respecto al reaccion buffer, | entre materiales todas las Salguero Marco Vinicio
estandar mas utilizado entre otras propuestos. muestras de Carballo
en la industria CaCO; | caracteristicas de interés.

los materiales.

Fuente: elaboracion propia

88




Requisitos académicos

Apéndice 3.
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Fuente: elaboracion propia.
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Diagrama de arbol del problema

Apéndice 4.
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Fuente: elaboracion propia.
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