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RESUMEN

Con el fin de reducir el impacto ambiental generado por las emisiones de
didéxido de azufre (SO,), se estudidé el comportamiento de algunas calizas de
los departamentos del Valle del Cauca y Cauca como sorbentes de SO,, en un
sistema de combustion tipo mufla en el cual, se calcinaron y sulfataron
(haciéndolas reaccionar con una corriente gaseosa con presencia de SO,) a
condiciones dadas de presion, temperatura y didmetros de particula de las
calizas.

Una vez realizados los ensayos de adsorcion, se determiné la capacidad de
captura de SO, de cada caliza, calculando el azufre retenido en cada una de
estas al final de cada prueba experimental; empleando un sulfurémetro modelo
S632 marca Leco del Laboratorio Combustion Combustibles de la Universidad
del Valle.

Para las pruebas experimentales se trabajé a una temperatura fija de 850C,
presién atmosférica local de aproximadamente 750 mmHg, dos rangos para el
diametro de particula (Dp) en las calizas (uno bajo comprendido entre los
tamafos 106-150 ym y uno alto comprendido entre los tamafios 180-300 ym -
obtenidos luego de realizar la operacion de tamizado de cada caliza).

También, se utilizaron tres tipos de caliza rotuladas como: Caliza Blanco
Tacueyld, Caliza Gris Tacueyé y Caliza Alto CSM; las dos primeras,
provenientes del Departamento del Cauca de la mina del corregimiento de
Tacuey6 (municipio de Toribio) y la ultima, proveniente del Departamento del
Valle del Cauca, de una cantera del Corregimiento de San Marcos (municipio
de Yumbo). Finalmente, el flujo de gases consisti6 en una corriente de aire
mezclada con diéxido de azufre (SO,) con una concentracion promedio de 10
vol.% de este ultimo.

Con base en las condiciones de operacion mencionadas previamente, se
llevaron a cabo los ensayos de adsorciéon de SO,, empleando en cada caso,
una masa de aproximadamente 1 g de caliza, un flujo neto de gases de
aproximadamente 1.0 L/min y un tiempo méximo por ensayo de 3.0 h. Los
mayores valores de retencion de azufre (%S,) obtenidos en cada caliza,
fueron: 21,6 %S, para la Caliza Blanco Tacueyo (Dp Bajo), 21,2 %S, para la
Caliza Gris Tacueyo (Dp Alto) y 22,1 %S, para la Caliza Alto CSM (Dp Bajo).

Palabras clave: Caliza, sulfatacion, lluvia acida, desulfurizacién, captura de
SO, sorbente calcico.



1. INTRODUCCION

El azufre esta presente en el carbdon bajo dos formas principales, organicas e
inorganicas, haciendo parte de las inorganicas el azufre sulfatico. EI compuesto
inorganico conocido como pirita de hierro (FeS;), esta presente como particulas
discretas y, por tanto, se puede someter a la remocioén fisica mediante el lavado
por gravedad. El azufre en la forma organica esta quimicamente enlazado con el
carbon, por lo que no es posible separarlo de éste por métodos fisicos, pero si por
medio de procesos tales como la gasificaciéon del carbon o su conversion a un
material solido sintético.

En la actualidad, la industria colombiana requiere mayor cantidad de energia para
su funcionamiento, empleando combustibles fosiles como el carbén, gas natural y
petréleo; que al quemarse, generan compuestos como COy, SOy, Yy NOy, los
cuales una vez liberados a la atmésfera, se convierten en precursores de
fendbmenos como el efecto invernadero y la lluvia &cida. Los mayores
contribuyentes al fenomeno de la lluvia &cida son los SOy, y NOx.

Los efectos de la lluvia acida abarcan desde la afectacion de las estructuras
hechas por el hombre, hasta la modificacién fisica y quimica de los ecosistemas
durante largos periodos de tiempo. (EPA, 2012)

Es por lo anteriormente expuesto, que la buena calidad de los combustibles
determina que en el momento de su combustion, las emisiones de gases como los
precursores de fendmenos como el efecto invernadero y la lluvia acida a la
atmosfera, se reduzcan de manera considerable (Garcia, 1998); mas cuando en el
caso de la industria colombiana, pueden llegar a usarse en los procesos, carbones
con altos contenidos de azufre (habiendo casos de carbones con cerca del 6% de
este elemento) (Romero, 2001) (Echeverry, Betancourt, 2011).

Por otra parte, es importante mencionar que los Oxidos de azufre producidos
durante la combustion de cualquier combustible fésil, se presenta principalmente
bajo la forma de SO, sustancia que ademas de ser causante de la lluvia acida,
contribuye también, en la corrosién de equipos y tuberias que hacen parte de los
sistemas de combustion y del proceso; convirtiéndose en uno de los productos de
la combustidon, mas criticos desde los puntos de vista de emision, econdmico y
legal (Monfort, et al., 2010).



Entre las alternativas para reducir estos contaminantes se encuentra el uso de
piedra caliza como medio adsorbente (regulador) de las emisiones gaseosas
(especialmente los SO,); la cual ha sido ampliamente estudiada en otros paises
en trabajos como los realizados por (Khan, Gibbs, 1997), (Macias, et al., 2008),
(Monfort, et al.,, 2010), (Ogenga, et al., 2010), (Tarelho, Matos, Pereira, 2005),
entre otros.

A pesar de ello, la implementacion de este tipo de tecnologia esta practicamente
ausente en las industrias colombianas; y en las muy pocas que la aplican
desconocen aun muchas de las caracteristicas que presenta este meétodo de
captura de azufre. Asi, se pone de manifiesto la necesidad de profundizar en los
detalles de la misma.

El presente estudio esta orientado hacia la disminucion de las emisiones de los
gases SO, a la atmosfera, ocasionadas durante la combustion del carbén;
llevando a cabo su captura mediante la implementacion de la tecnologia que se
fundamenta en el aprovechamiento de las propiedades de adsorcidon presentadas
por la piedra caliza, que es un mineral abundante en Colombia.

Con lo anterior, se pretende hacer un aporte al conocimiento de nuevas
alternativas de uso de las calizas de los departamentos del Valle del Cauca y
Cauca y al control o mantenimiento de la calidad del aire, la cual, en el caso de
Colombia, esta regulada por el Decreto 948 del 5 de junio de 1995 de la
Presidencia de la Republica y por el articulo 4 de la Resolucion 909 del 5 de junio
de 2008 del Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial; resolucion
gue en el afio 2010 fue modificada por el mismo Ministerio, mediante la adicion de
algunos apartes y que pueden citarse en la nueva Resolucién 1309 del 13 de Julio
de 2010.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

* Analizar el potencial de captura de SO, de las calizas de la region
conformada por los departamentos del Valle del Cauca y Cauca.

2.2 Objetivos especificos

» Evaluar las posibles fuentes de extraccion u obtencién de caliza en los
departamentos de Valle del Cauca y Cauca.

» Identificar las propiedades adsorbentes de las calizas seleccionadas.

» Analizar las variables més influyentes de las calizas, en la captura del SO,.

» Estudiar el comportamiento de las calizas escogidas en el proceso de
adsorcion de los gases SO,, mediante analisis termogravimétrico.



3. MARCO TEORICO

3.1 Antecedentes

La lluvia acida es un fendmeno ligado con la alta produccién dependiente,
principalmente, del consumo de combustibles fésiles y de ciertas practicas
agricolas como las quemas, que al liberar indiscriminadamente sustancias como
los oxidos de azufre y de nitrégeno a la atmosfera, aportan la materia prima para
la formacion de los acidos sulfarico y nitrico, que posteriormente retornan a la
superficie terrestre, bien sea como liquidos o como aerosoles y afectan a los
ecosistemas naturales. (Garcés, Hernandez, 2004)

Entre las alternativas atractivas para capturar los gases SO, emitidos durante la
combustién del carbon, se encuentra el empleo de carb6n con un menor contenido
de azufre, el lavado del carbdn o el empleo de dispositivos, llamados depuradores,
para eliminar por medios quimicos el SO, de los gases que escapan por las
chimeneas (EPA, 2012). Por otra parte, también han sido ampliamente estudiados
para este fin, materiales conocidos como sorbentes calcicos dado su relativo bajo
coste, operacion mas sencilla, consumos mas bajos y especialmente, que pueden
utilizarse a altas temperaturas; algo que no permiten otros métodos de
desulfurizacion. (UNAL, 2005)

En estudios como los realizados por (Mufioz et al, 1997)(Adanez et al,
2000)(Shimizu et al, 2001)(Hu et al, 2006)(Guelli et al, 2010)(Ogenga et al,
2010)(Noiriel et al, 2009)(Garcia-Labiano et al, 2011) (Cheng et al,
2012)(Armstrong et al, 2013), entre otros, se ha estudiado ampliamente el
fendmeno de adsorcién de los gases de SO, provenientes de la combustion de
combustibles de origen fésil, a través de la reaccion de sulfatacion que son
capaces de efectuar sorbentes calcicos como la caliza, la dolomita, el éxido de
calcio o el hidroxido de calcio.

En los trabajos mencionados, se ha estudiado el fendmeno en cuestion a distintas
condiciones de operacion, entre las que se pueden variar las temperaturas, los
didmetros de particula, la concentracion de los gases alimentados, la presion del
sistema y el origen o el tipo de sorbente utilizado. Dentro de los resultados
obtenidos durante dichos estudios, los investigadores lograron alcanzar



conversiones en la caliza durante la adsorcién de SO,, que oscilan entre el 60 y el
95 %.

Adicionalmente, la alternativa de adsorcion de SO, basada en el empleo de
sorbentes calcicos ofrece rendimientos en remocion de este contaminante
superiores a los métodos tradicionales empleados en las etapas previa y posterior
a la combustién; encontrando rendimientos de hasta un 90% (Alvarez, 1998).

3.2 Generalidades

La microestructura del carbon es fundamental y necesaria para comprender las
propiedades de este material. Las caracteristicas microestructurales afectan la
seleccién de los métodos de beneficio para este combustible mediante la remocién
de impurezas. Por ejemplo, en la planeacion de la remocién del azufre de algun
carbon, resulta util comprender las proporciones entre el azufre inorganico y el
orgéanico.

Detalles como el tamafio, forma, orientacion y factores de distribucion de la pirita,
sus grupos macerales y otros constituyentes del carbdén (componentes
inorganicos) son muy importantes para el disefio de procesos de remocion del
azufre. Investigaciones realizadas con los microscopios electronicos de
escaneamiento (SEM) y de transmision (TEM) respectivamente, han sido utiles
para clasificar y estudiar los constituyentes del carbon (Wheelock, 1977).

Dado que muchas caracteristicas de los carbones son definidas por su estructura
microscopica y basandose en el objeto de estudio del presente trabajo, a
continuacion se procede a describir los tipos de azufre que pueden encontrarse en
el carbon.

3.3 Formas de azufre en el carbdén

La presencia de azufre en el carbdn debe ser un factor de particular interés antes
de llevar a cabo la combustién. Las formas primarias de azufre en el carbén
incluyen (Wheelock, 1977):

1. Azufre piritico (FeS>).
2. Azufre sulfato (CaS0O4-2H,0).
3. Azufre organico:

a) Mercaptano o tiol (RSH).



b) Sulfito o tio-éter (RSR’).

c) Bisulfito (RSSR’).

d) Sistemas aromaticos conteniendo el anillo tiofeno.
(Siendo R y R’ grupos alquilo o arilo)

El azufre sulfato y piritico constituyen el azufre inorganico de un carbon. El azufre
total, es el resultado de la suma de las tres formas mencionadas. El azufre sulfato
se encuentra como dos tipos: soluble en agua y soluble en acido (HCI) (Romero,
2001).

El azufre piritico, el sulfuro elemental mas abundante en el carbdn, se presenta en
cristales micrométricos de 10 a 40 um de diametro y en agregados de mayor
tamafo. Ademas de la pirita, los minerales tipo sulfuro incluyen la marcasita
dimorfica, la esfalerita (ZnS), la galena (PbS), la calcopirita (CuFeS,), pirrotita (Fei-
xS), arsenopirita (FeAsS), entre otros (Calkins, 1994).

El azufre piritico se puede eliminar por lixiviacion y tratamiento en medios
oxidantes, reductores, en medios acidos o0 en presencia de atmosfera de
hidrogeno, o en medios alcalinos bajo condiciones especiales de temperatura,
presion, concentracion de reactivos, entre otros (Romero, 2001).

La pirita macroscopica, se puede separar por trituracion y por métodos de
separacion gravitatorios. La pirita fina usualmente se encuentra diseminada en la
matriz del carbon y requiere una trituracién que produzca particulas muy finas para
conseguir una buena separacion. Los minerales sulfaticos incluyen la barita, yeso,
anhidrita, ciertos sulfatos de hierro y otros compuestos. La mayoria de los sulfatos
se pueden extraer directamente del carb6on con &cido clorhidrico, en cambio, los
sulfuros se determinan indirectamente por extraccion con este mismo acido
(Romero, 2001).

3.4 Métodos quimicos para la eliminacion de azufre del carbdn

La desulfurizacion quimica es un proceso que produce elevadas remociones de
azufre inorganico, organico y materia mineral, con buenos rendimientos en la
recuperacion del carbon desulfurizado. Por otra parte, los métodos fisicos de
separacion de azufre son mas limitados, ya que no son capaces de remover el
azufre organico, por lo que tienen rendimientos méas bajos. Los métodos mas
destacados en la categoria se mencionan a continuacion (Romero, 2001).



El proceso de oxidacion, basado en el empleo de reactivos inorganicos, aire u
oxigeno para eliminar el azufre presente en el carbdn, seguido de una
regeneracion y recirculacion del agente oxidante. Estos reactivos remueven en su
mayoria el azufre piritico en porcentajes variables del 20% al 95% y el azufre
organico en bajas cantidades cuando se someten a condiciones relativamente
moderadas.

El método Meyers TRW, se basa en la oxidacion del azufre piritico del carbon con
una solucién caliente de sulfato férrico. La suspensién acuosa se pasa a un
reactor en donde se calienta de 100 °C a 130 °C durante varias horas. La pirita se
oxida a sulfato ferroso, acido sulftrico y azufre elemental segun la reaccion:

SFeS; + 23Fey(S04)3 + 24H,0 <> 51FeS0O4 + 24H,S0,4 + 4S

Posteriormente se introduce oxigeno para reoxidar el sulfato ferroso a sulfato
férrico, regenerandose éste. El sulfato es soluble en solucion acuosa, mientras el
azufre elemental no lo es. Luego se recupera el carbon de la lixiviaciébn por
filtracion y lavado del carbon para remover la solucion remanente.

El proceso Mukai es capaz de eliminar practicamente la totalidad del azufre piritico
del carbon por tratamiento a temperatura ambiente, con una disolucion de
peréxido de hidrégeno. Las reacciones que se presentan son:

FeS; + H,O + 70 <> FeS0O,4 + HSO4
FeS; + 20 <> FeS + SO,

FeS + 20 <> Fe + SO,

SO, + H20 + O <> Hy,SO,4

En presencia de luz, el H,O, se descompone a oxigeno atomico el cual oxida el
azufre piritico a radical sulfato. El carbon se recupera luego de la lixiviacion por
filtracion y lavado para remover la solucién remanente.

El proceso en medio alcalino, emplea compuestos de metales alcalinos tales como
hidroxidos, Oxidos, carburos o hidruros mezclados con el carb6on y la mezcla
resultante se somete a una temperatura de 500 °C a la que el hidréxido
permanece fundido en formas de disoluciones acuosas de hidroxidos. El proceso
elimina el 99% del azufre piritico y parte del azufre orgéanico (hasta un 70%);



también se disminuye el contenido de un gran nimero de metales pesados de
caracter toxico, contenidos en las cenizas.

En el proceso Battelle hidrotérmico, el carbon se mezcla con una solucion caustica
gue contiene NaOH y Ca(OH),. La pulpa se calienta entre 250°C a 350 °C, a
presiones entre 28 y 61 atmosferas. Luego el carbdn se enfria a temperaturas
entre los 25-80 °C, se recupera por filtracion, se lava y se seca (Stambaugh, et al,
1985).

El proceso Gravimelt TRW estad basado en extraer el azufre del carb6n usando
una solucion céaustica fundida de hidroxido de calcio a 370 °C, seguido de un
lavado con agua (Romero, 2001).

3.5 Las calizas
3.5.1 Descripcion general

La caliza es un tipo de roca sedimentaria formada esencialmente de carbonato de
calcio (CaCOz3) y en algunos casos también por carbonato de magnesio (MgCOQO3).
Estas rocas pueden ser de origen detritico (como resultado de la acumulacion de
particulas provenientes de la descomposicion de una masa solida), organico,
organo-detritico o quimico (Pierre, 2004).

Las formas méas puras de caliza son el espato calizo (calcita) y el aragonito; sin
embargo, el aragonito a pesar de tener la misma composicion de la calcita, difiere
de ésta en su estructura cristalina, ya que es inestable, pero con el tiempo
gradualmente cambia a calcita (Rodriguez, 1987).

El peso especifico del espato calizo es 2.7 y el del aragonito 2.95. La caliza posee
por lo general estructura cristalina de grano fino. Su dureza esta comprendida
entre 1.8 y 3.0 en la escala de Mohs; mientras su peso especifico varia de 2.6 a
2.8. Usualmente la caliza contiene otros materiales pertenecientes a sustancias
arcillosas o a minerales de hierro que influyen en su color, por lo que solamente
los yacimientos de caliza muy pura son de color blanco (Duda, 1977).

En cuanto al tipo de mecanismo empleado por el medio natural para promover la
formacion de la roca caliza, se puede decir que las calizas de origen quimico se
produjeron por evaporacion del agua o por descomposicion del bicarbonato de
calcio. Las de origen mecéanico se produjeron por sedimentacion del carbonato de



calcio y las de origen organico fueron formadas por conchas y fésiles consolidados
por aglomeraciones de tipo calcéareo.

De la caliza rica en magnesio (caliza dolomitica), puede decirse que su origen se
ha dado de manera secundaria durante la diagénesis de la caliza, por
reemplazamiento parcial del CaCO3 por MgCO3 hasta la formacion de la dolomita
(Rodriguez, 1987). De este tipo de caliza rica en magnesio (y sin arcilla), se puede
obtener un buen aglutinante para morteros aéreos; mientras que de una mezcla
rica en magnesio (marga dolomitica) con arcilla, puede obtenerse por calcinacion
cal romana (Cemento Romano) u otras cales hidraulicas. (Bonilla, 1970)

3.5.2 Propiedades fisicas

Las calizas varian considerablemente en sus propiedades fisicas; a pesar de esto,
entre sus propiedades fisicas se pueden mencionar las siguientes (ver tabla 1).

Tabla 1. Propiedades fisicas de las calizas.

Propiedad Caracteristicas

Color v' Depende de las impurezas presentes, puede variar desde el blanco
puro hasta el negro, aunque la caliza de la mayoria de los yacimientos
explotados comercialmente es gris.

v' Las calizas dolomiticas y de alto contenido de calcio son blancas
cuando estan puras, pero en su estado natural son generalmente
grises o negras, debido principalmente a la presencia de impurezas de
carbén. La cantidad de hierro puede conferirle colores que varien
entre el café, amarillo, rojo o chocolate. Otros minerales como la pirita,
la marquesita y la siderita pueden alterar el color superficial de las
calizas.

Resistencia |v' Es una propiedad muy importante si la caliza ha de emplearse en la
construccion.

v' El rango de variacion de la resistencia a la compresion, se sitla entre
1400 — 8300 psi.

v' La resistencia a la tension no es tan importante y ademas es mas
dificil de determinar, pero una resistencia aceptable esta entre 350 —
900 psi.

Densidad v" Varia segun el contenido de humedad, la textura y la porosidad de la
roca.

v' Las calizas comerciales ordinarias, secadas al aire bajo condiciones




normales, tienen una densidad de 1922 a 2243 Kg/m®.

v' En condiciones de humedad, la densidad puede estar entre 2243 —
2883 Kg/m®.
Textura v' Esta relacionada con el tamafio, uniformidad y arreglos de sus
minerales granulados.
v Latextura de la caliza es cristalina.
v' Usualmente se requiere textura uniforme para su uso en edificios y
estatuaria
v' En usos industriales, esta propiedad no es importante.
Dureza v' La mayoria de las calizas son blandas, tienen una dureza de 2 a 3 en
la escala de Mohs
v' Trabajarlas con facilidad dependera de la ausencia de silicatos u otros
minerales duros.
Porosidad v Se expresa como el porcentaje del volumen de los poros en el
volumen total de la roca.
v' En las calizas comerciales, puede variar entre 0.1 y 5.0%.
v' La porosidad afecta la durabilidad de las piedras, al permitir la
infiltracién de agua que puede congelarse y causar grietas.
v' La alta porosidad de la caliza seca, hace que esta requiera mas
combustible para su calcinacion.
Plasticidad v' Habilidad de la pasta de cal para cambiar de forma bajo presion, sin
romperse o recuperar su forma.
v' Esta propiedad no es igual a la facilidad de manejo.
v' Es importante cuando se desea usar la caliza en construccion y se

determina usando un equipo llamado “Plasticimetro de Erley”.

Fuente: [Adaptado de: (Bonilla, 1970)]

3.5.3 Propiedades Quimicas

La composicion quimica y las propiedades, tanto de la caliza como de la cal viva,
dependen de la naturaleza y el grado de contaminacion por impurezas de la roca
original. La presencia de tales impurezas surge como consecuencia de su
deposicion junto con la caliza durante el periodo de formacion. Con base en lo
anterior, las impurezas mas comunmente encontradas en las rocas calizas y sus
caracteristicas se pueden ver en la tabla 2.
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Tabla 2. Principales impurezas presentes en las calizas.

Impureza Caracteristicas
Alimina v" Presente en la caliza principalmente como arcilla, junto con algunos
silicatos en forma de feldespato y mica.
v' Cuando esta presente en la caliza en cantidades apreciables (13-30%)
producen cales fuertemente hidraulicas.
v' La materia silicosa, diferente de la arcillosa, puede estar presente en
estado libre como arena, cuarzo en fragmentos y pedernal, o
combinada como feldespato, mica y talco.
v' Para pequeiios porcentajes se desprecian en la mayoria de los usos
practicos
v En calizas con mas del 5% en materia silicosa, se presentan
problemas en la eficiencia del proceso de manufactura y en la calidad
de la cal producida (aparicién de silicatos fundidos).
v" En hornos rotatorios y tras la formacién de los productos vidriosos,
causan blogueos al paso del material.
Compuestos [v* Normalmente, se encuentran bajo la forma de limonita (hidréxido
de hierro férrico) y pirita (sulfuro de hierro).
v' Ocasionalmente, se encuentran como hematita 0 magnetita y rara vez
son perjudiciales para la caliza.
v" Luego de la calcinacién, estos compuestos se descomponen a trioxido
de hierro.
Compuestos [v Casi nunca estan presentes y generalmente no presentan dificultades.
de sodio y
potasio v' Cuando estan presentes en pequefias cantidades, estas impurezas se
volatilizan generalmente durante la calcinacion.
Materias de |v' Se hallan a veces en las calizas, pero no ocasionan problemas porque
origen se queman y se evacuan junto con los gases de combustién.
carbonico
Compuestos v Generalmente se encuentran en forma de sulfatos y fosfatos.
de azufre y
fésforo v' Su presencia puede ser inoportuna en las cales para uso quimico o

industrial.

Fuente: [Adaptado de: (Bonilla, 1970)]
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3.5.4 Usos

El valor y uso de las rocas carbonatadas estan determinados por su composicion;
las calizas altas en calcio y las dolomitas de alta pureza tienen una gran variedad
de usos en la industria quimica y siderurgica. Calizas altas en calcio son aquellas
gue contienen por lo menos 97% de CaCOg; por peso. Una dolomita de alta pureza
tiene por lo menos el 87.5% de CaMg(COz3),, de los cuales un 40% corresponden
a MgCOs. La caliza pura contiene 56% de CaO vy la dolomita pura contiene 45.7%
de MgCOg por peso.

Una clasificacion comunmente utilizada para calizas mezcladas con arcilla
(conocidas con el nombre general de Margas) es la siguiente (ver tabla 3):

Tabla 3. Clasificacion comudn para las distintas margas.

Tipo de Marga Presencia de CaCO3;

Caliza de alto porcentaje Entre 98 y 100%
Caliza margosa Entre 90 y 98%
Marga caliza Entre 75y 90%
Marga Entre 40 y 75%
Marga arcillosa Entre 10 y 40%
Arcilla margosa Entre 2 y 10%

Arcilla Entre 0y 2%

Fuente: (Bonilla, 1970).

El uso principal de las rocas carbonatadas esta en la elaboracion de cementos,
como fundentes y en cal agricola. A continuacion, se describen en mayor detalle
las caracteristicas presentadas en los usos de las calizas previamente
mencionados.

s En cemento: los materiales aglomerantes o cementantes son aquellos que
mantienen unidos los materiales propios de construccién (rocas, ladrillos y
otros). Desde el punto de vista del empleo, se dividen en aglomerantes aéreos
e hidraulicos; los primeros pueden endurecer y fraguar sélo si se exponen al
aire, mientras que los segundos pueden fraguar también en el agua. La primera
esta constituida por las cales aéreas y el yeso y la segunda la conforman las
cales hidraulicas y los cementos.

Se estima que en la manufactura del cemento, se emplean en promedio 1.6

toneladas de caliza para producir una (1) tonelada de cemento, pues la
composicion del cemento Portland en CaO oscila entre 61 y 68% Yy la caliza
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pura contiene 56% de CaO. Naturalmente, la cantidad de caliza empleada,
varia con la pureza de la roca calcarea.

Como fundentes: la caliza y la dolomita tienen una importante aplicacion en la
fundicién del hierro y otros metales, pues proporcionan el CaO y el MgO que al
combinarse con las impurezas, tales como la silice y la alimina, forman una
escoria liquida que se puede separar del metal fundido.

Las calizas apropiadas para ser utilizadas como fundentes en altos hornos
deben contener como méaximo 31% de MgCO3; y no mas del 5% de silice, 2%
de Al,O3; y 0.05% de azufre y deben contener el 95% de carbonato total. Las
calizas apropiadas para fundentes de metales no ferrosos, tienen unas
especificaciones semejantes en relacion con el alto contenido de calcio.

En cal: la cal es un 6xido de calcio u 6xido de calcio y magnesio, obtenida por
calcinacion de caliza o dolomita al extraer el diéxido de carbono. Este material
puede ser empleado en la industria del papel, la fabricacién de vidrio, en la
fabricacién de soda, en alimentos minerales, en curtiembres, etc.

Como cal agricola se emplea no solo con el fin de reponer el calcio que pierden
los suelos por lixiviacién, sino también para corregir su acidez, con lo cual se
mejoran sus condiciones fisicas y microbiolégicas. La caliza apropiada para
este uso debe tener un 80% o mas de carbonato de calcio.

En construccion: las rocas calcareas tienen una gran aplicacion en la industria
de la construccion. El travertino es una de las rocas naturales que mas se
utiizan tanto con funcidon estructural como de revestimiento, debido
principalmente a la facilidad con que puede trabajarse.

Los marmoles, en razon a su resistencia a la compresion (1000 Kg/cm?) y a su
color, se han constituido a través de los siglos en el material decorativo de mas
amplio empleo. (Rodriguez, 1987)

3.5.5 La caliza como adsorbente

El uso de carbonatos de calcio tales como la piedra caliza (CaCO3) o la cal
hidratada Ca(OH), directamente en el hogar de la caldera, permite reducir las
emisiones de SO, por interaccion de dos efectos:
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Reaccion de formacion sulfato de calcio (CaSO,4) que se precipita para eliminar
con la ceniza en forma de escoria.

En segundo lugar, disminucion de la temperatura de combustion. Lo cual reduce la
formacion de incrustaciones en el hogar y a su vez, las emisiones de oxidos de
nitrégeno (NOy). (Echeverry, Betancourt, 2011)

Las reacciones de interés que se presentan en el hogar son: (Perry, Green, &
Maloney, 1998) (Rahmani, 2006)( Soo , 2012)

CaCO; <> Ca0 + CO; (AH= 182.1 KJ/mol) 1)
CaO + SO, + 0.50, <> CaSO,;  (AH= -481.4 KJ/mol) )

La reaccion total de sulfatacion es:
CaCO3 + SO; + 0.50; <= CaSO, + CO, (AH=-303 KJ/mol) 3)

Finalmente, elimina la necesidad de tener métodos de reduccion de azufre pre y
post combustién, lo que disminuye los costos de operacion.

El fendmeno de disociacion de la caliza (Reaccion 1), estd normalmente
determinada por la presion parcial del CO, en el sistema. La caliza se
descompone para formar CaO y CO;, cuando la presion parcial del CO;, en el
sistema, es menor que la presion de equilibrio del CO; sobre la caliza, a la misma
temperatura. La presion de equilibrio del CO; sobre la caliza ha sido ampliamente
estudiada por numerosos investigadores (Hu et al, 2006)(Guelli et al,
2010)(Adéanez et al, 2000)(Armstrong et al, 2013)(Noiriel et al, 2009)(Garcia-
Labiano et al, 2011).

La dependencia de la presion de equilibrio del CO, sobre la caliza en funcion de la
temperatura, se muestra en la figura 1. La curva de esta figura puede describirse
mediante la siguiente ecuacion:

8308
logio péo, = ——— +7.079 4)

Donde, péo, s la presion de equilibrio del CO; y esta dada en atmosferas (atm) y
T es la temperatura del sistema, en Kelvin (K).
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Figura 1. Presion de equilibrio del CO, sobre la caliza.
Fuente: [Adaptado de: (Hu et al, 2006)]

Si la calcinacién de la caliza toma lugar (la presion parcial del CO; en el sistema
es menor que la presiéon de equilibrio del CO, sobre la caliza), la caliza primero se
descompondra para formar CaO y luego reaccionar éste, con el SO,. Este proceso
es comunmente conocido como reaccién de sulfatacion indirecta y se puede
representar por medio de las reacciones (1) y (2), respectivamente.

Si la calcinacion de la caliza no toma lugar (la presion parcial del CO, en el
sistema es mayor que la presion de equilibrio del CO, sobre la caliza), la caliza
puede reaccionar directamente con el SO,. Este proceso es a menudo llamado
reaccion de sulfatacion directa y se expresa como lo indica la reaccion (3).

La reaccion de sulfatacion directa es especialmente importante en aplicaciones de
inyeccion directa de sorbente seco para reduccién de emisiones de SO, durante la
combustién en lecho fluidizado presurizado y en la absorcion de SO, en el ciclén
de precalentamiento usado en la produccion de cemento. (Hu et al, 2006)

3.5.6 Condiciones de reaccion mas influyentes en la sulfatacion de la caliza

Las reacciones de sulfatacion directa e indirecta, pueden ser significativamente
influenciadas por varios parametros tales como, la temperatura, presion del
sistema y concentracion de los gases. El grado de influencia de estos parametros
puede variar segun las condiciones de reaccion que se tengan y a menudo resulta
complicado explicarlo mediante el empleo de una simple ley de velocidad. A
continuacion, se explican algunas de las caracteristicas mas influyentes
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reportadas en la literatura durante la reaccion de sulfatacion, para los parametros
previamente mencionados; los cuales ponen de manifiesto la complejidad de esta
reaccion.

3.5.6.1 Influencia de la presion del sistema

La presion del sistema puede tener su nivel de significancia en la reaccion del
sulfatacion de un material como la caliza, probablemente debido a su influencia en
la difusividad de la fase gaseosa.

(Qiu, Lindgvist, 2000), analizaron el efecto de la presion del sistema en un
Analizador Termogravimétrico Presurizado (ATGP), manteniendo constantes las
presiones parciales de SO, y CO,. La concentracion de oxigeno en el gas fue de
5%. Ellos observaron que la velocidad de reaccion de sulfatacion a 850 T fue
significativamente menor a alta presién del sistema, a pesar de incrementar la
concentracion del oxigeno.

La difusividad efectiva también fue evaluada, encontrandose que fue menor en los
sistemas a altas presiones. Estos investigadores sugirieron que los sistemas a alta
presion, causaron una posible variacion en la estructura de la capa del producto
formado (CaSQ,) o un incremento en la resistencia de la difusion hacia afuera del
CO; formado.

Sin embargo, después se dio una explicacibn mas razonable en la que se planted
gue a concentraciones constantes, las difusiones de SO, y CO, son mas bajas
para sistemas a alta presion. Esto es, porque las difusividad de la fase gaseosa es
inversamente proporcional a la presion del sistema (Bird, 1960). Por lo tanto, las
bajas difusividades tanto del SO, como del CO, se presentan como condiciones
adversas para la reaccion de sulfatacion.

De otro lado, (Bulewicz et al, 1986) investigaron el efecto de la presion del sistema
para composicion volumétrica de gas constante. En este caso, los investigadores
incrementaron las concentraciones del gas cada vez que se aumentaba la presion
del sistema. Supusieron el incremento de la razén de sulfatacién para mayores
concentraciones de SO..

De lo anterior, observaron una marcada disminucién en la razén de sulfatacion, la

cual relacionaron con la influencia negativa de las mayores concentraciones de
CO; en los sistemas a mayores presiones o por la combinacion del incremento de
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las concentraciones del CO; y la disminucion de la difusividad de la fase gaseosa.
(Hu et al, 2006)

3.5.6.2 Influencia de las concentraciones de los gases

La reaccion de sulfatacion puede afectarse por las concentraciones de dos gases
reactantes como el SO, y el O, y por el producto gaseoso formado como lo es el
CO,. Sin embargo, el nivel de influencia dependerd en gran medida de las
condiciones en que se dé la reaccion. Incluso, la reaccion puede verse
influenciada de manera significativa por la presencia de agua. El grado de
influencia de estos gases es medido en términos de sus ordenes de reaccion
aparentes (Hu et al, 2006).

Asi por ejemplo, se han observado érdenes de reaccion para el SO, que pueden
variar entre valores de 0.4 e incluso mayores que 1. Algunos de estos ordenes de
reaccion, fueron obtenidos a partir de supuestos como la representacion de las
velocidades de reaccion inicial por las cinéticas intrinsecas, o por su evaluacion
para altas conversiones, partiendo de la premisa del control difusional.

No obstante, no hay una tendencia clara que evidencie la variacién del orden de
reaccion con las condiciones de reaccion. La razon de este comportamiento ha
sido poco explicada por los investigadores que lo han considerado. Pero por
ejemplo (lisa et al, 1992), sugirieron que los bajos valores para los 6rdenes de
reaccion del SO, que observaron a altas conversiones, estuvo relacionado con el
control difusional en estado sélido.

Adicionalmente, (Spartinos et al, 1991) creyeron que el alto orden de reaccidén que
observaron, fue debido a un posible incremento de la microporosidad de la capa
del producto formado con el incremento de la concentracion del SO, como
resultado de la rapida evolucion del diéxido de carbono gaseoso teniendo
concentraciones mayores de SO, (Hu et al, 2006).

Para el oxigeno (O;), la tendencia general es que el orden de reaccion
corresponde a un valor cero, a altas concentraciones del mismo. La razén para el
comportamiento de orden cero no posee explicaciones muy claras para los
investigadores que observaron este fendmeno. (Hu et al, 2006)

En cuanto a la influencia del CO, en la velocidad de reacciéon de sulfatacion de la
caliza, investigadores como (Ulerrich et al, 1980), (Dam et al, 1991) y (Tullin et al,
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1993), encontraron que se ve fuertemente reducida por altas concentraciones de
este gas, las cuales ocasionaban el comportamiento de lenta difusion del diéxido
de carbono formado a partir la roca reactante. Asimismo, Tullin et al, relacionaron
las altas concentraciones de CO, con la reaccion inversa a la disociacion de la
caliza.

Por otra parte, (Tertard et al, 1999), observaron en sus estudios de sinterizacion
de las calizas, que el grado de densificacion de las muestras de caliza y el
aumento de las particulas de caliza (granos), disminuy6 con el incremento de la
presion parcial de CO,. La explicacion que sugirieron para este fenbmeno, fue que
las altas presiones parciales de CO, disminuian el nimero de iones CO0;?
disponibles en la red cristalina de la caliza y a su vez, también afectaban
negativamente la movilidad en estado sdlido de la caliza y por ende, la reaccion de
sulfatacion.

Como aporte adicional a lo planteado por los anteriores investigadores quienes
suministraron explicaciones que relacionaban diversas influencias del CO, en la
reaccion de sulfatacion de la caliza; (Garcia-Labiano et al, 2011) en sus estudios
del comportamiento de sorbentes célcicos durante la sulfatacion, encontraron que
la concentracion de CO, no afectd las conversiones de sulfatacion; sin embargo, si
encontraron evidencia respecto a su influencia en la descomposicion del CaCO3 a
alta temperatura, debido a que la retrasaba.

Finalmente, la presencia de agua en la fase gaseosa también puede influir en la
reaccion de sulfatacion de sorbentes calcicos, ya que puede afectar el orden de
reaccion aparente del SO, (Yang et al, 1975) o incluso promover directamente la
reaccion de sulfatacion (Hajaligol et al, 1988). A pesar de esto, los investigadores
gue han observado estas influencias, no han suministrado explicaciones que
permitan comprender de mejor manera este fenomeno.

3.5.6.3 Influencia de la temperatura

La influencia de la temperatura durante la reaccion de sulfatacion de la roca caliza
se presenta principalmente, en el efecto sobre las propiedades fisicas de las fases
sélidas tanto del sélido reactante como del producto sdlido (sulfato de calcio). Tal
influencia, normalmente se refleja en la energia de activacion aparente del
proceso de sulfatacion.
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En la tabla 4, se muestran los valores para las energias de activacion aparentes,
halladas por varios autores para bajas y altas conversiones. Para estos autores,
las energias de activacidbn aparentes a muy bajas conversiones, estuvieron
relacionadas a las cinéticas intrinsecas a la reaccion de sulfatacion, mientras que
para las altas conversiones las asumieron como dependientes del proceso de
difusion en la capa del producto sdlido formado (Hu et al., 2006).

Tabla 4. Energias de activacion aparentes obtenidas por varios autores.

Autor(es) Método Temperatura | Presion Tamafio Energia de activacion
experimental (K) (MPa) de aparente (KJ/mol)
particula A bajas A altas
(um) conversiones | conversiones
(Hajaligol TGA* 773-1213 0.1 2-45 68.7 146.5
et al, 1988)
(lisa et al, PTGA** 923-1223 15 125-180 77 133
1992)
(Tullin et TGA 773-1123 0.1 9-37 70-160 170-390
al, 1993)
(Qiu, TGA 1023-1173 0.6-1.3 200-250 96.8 144
Lindgvist,
2000)
(Liu et al, Lecho fijo 883-1123 1 8.4-54 80-90 83.1
2000)
(zhong, TGA 773-1073 0.1 4-5.4 35.9 66.5
1995)

*TGA:Andlisis termogravimétrico. *PTGA: Andlisis termogravimétrico presurizado.

Fuente: [Adaptado de: (Hu et al, 2006)]

Se ha encontrado que las energias de activacion aparentes pueden variar en un
amplio rango, fendmeno que puede atribuirse al evento de sinterizacion de las
particulas de caliza (debe entenderse el fenbmeno de sinterizacion como la
compactacion, aumento de resistencia y pérdida de area activa de un solido, luego
de someterlo a un tratamiento térmico prolongado a una temperatura menor a la
de fusion del mismo (Scott, 2001)).

La comprobacion del nivel de influencia de la compactacion del material solido en
la reaccidn de sulfatacion puede determinarse mediante el conocimiento previo de
una variable conocida como temperatura Tammann (Szekely et al., 1976), la cual
es la temperatura a la que la sinterizacion de un material cristalino, empieza a
ocurrir. La temperatura Tammann usualmente corresponde a 0.4-0.5 veces el
punto de fusion (medido en Kelvin) del material cristalino.

De esta manera, el hecho de que el material reactante se compacte hace que se
pierdan micro-poros, lo que repercute negativamente en la reaccién ya que se
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disminuye el area superficial disponible para que esta se presente. Claro esta que
la sinterizacion se presenta cuando se trabaja a temperaturas considerablemente
altas.

Investigadores como (lllerup et al., 1993) (Hanson et al., 1996) y (Zevenhoven et
al., 1998), estudiaron algunas caracteristicas de la sinterizacion de la caliza
durante su sulfatacién. Hanson et al., en sus estudios con de carbonato de calcio
en un horno de tubo presurizado con CO,, observaron mediante analisis SEM que
la compactacion de este solido se inicio a alrededor de los 700 T. Observacion
que esta bastante acorde a los valores predichos por la temperatura Tammann,
puesto que el punto de fusion de la calcita es de 1612 K (1339 ), con lo cual, el
rango en que puede hallarse la temperatura Tammann seré entre 645 K (372 C) —
806 K (533 ).

De otro lado, (Zevenhoven et al, 1998) (lllerup et al, 1993) estudiaron la influencia
negativa del aumento en la consistencia de las particulas de caliza, durante la
sulfatacion en un reactor de lecho fijo presurizado y a 750 T para tamafios de
particula entre 850-1000 um. Ellos observaron que las particulas solidas perdieron
parcialmente su reactividad, luego de un tratamiento térmico a 850 C. También
afirmaron que la pérdida de reactividad en el material fue dependiente del tiempo
empleado en el tratamiento térmico. Por ende, mayores tiempos de tratamiento,
conllevarian a mayores pérdidas de reactividad, como resultado de un mayor
grado de sinterizacion del sorbente célcico. (Hu et al., 2006)

Ademas de influenciar en la modificacion de la resistencia de la calcita, la
temperatura también lo hace sobre el producto formado, es decir, la capa de
CaSO,. Por este motivo, a temperaturas de trabajo lo suficientemente altas, se
puede compactar el sulfato de calcio conduciendo a la afectacion de la reaccion de
interés.

En el trabajo realizado por (Hajaligol et al., 1988), ellos observaron que durante la
reaccion de sulfatacion directa, las conversiones se mantuvieron casi constantes
en un intervalo estrecho de temperatura de 900 . Ejemplo que hace suponer
gue se efectud una significativa sinterizacion de la capa de CaSO, formado, que
afectd negativamente la reaccion.

En términos generales y dado que los diversos sistemas de combustién operan a

condiciones definidas de temperatura y presion, debe mencionarse que se ha
encontrado evidencia respecto a los rangos de temperatura que favorecen la
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reaccion de sulfatacion debido a que en los casos en que la temperatura puede
mantenerse entre 750-1250 °C, la mayor parte de la transformacion a SO, ocurre
entre 1 y 2 segundos. Mientras que a temperaturas menores de 750 °C, la
reaccion practicamente cesa. En cuanto a la presion, esta estara determinada por
las caracteristicas del sistema de combustion que se tenga. (Echeverry,
Betancourt, 2011)

Adicionalmente, la relacion molar Ca/S (Calcio/Azufre) debe estar entre 2 a 2.5
utilizando CaCOg3, para obtener reducciones altas del SO,. Segun la literatura,
reducciones de hasta un 95% de SO,, pueden lograrse utilizando caliza durante la
combustion. Sin embargo, como contraparte se tiene que el uso de los carbonatos
de calcio como sorbentes para reducir las emisiones de SO, producidas en los
sistemas de combustion, genera mas residuos solidos en forma de escorias
debido a la relacion tan alta Ca/S. (Echeverry, Betancourt, 2011)

3.6 Analisis Termogravimétrico

El analisis térmico comprende un conjunto de técnicas que analizan el cambio de
comportamiento de una muestra, cuando estd siendo sometida a un proceso
programado de temperatura en atmésfera controlada: calefaccién, enfriamiento o
isotermas. El objetivo es establecer una relacién entre la temperatura (pudiendo
ser ésta, superior a 1000 ) y las propiedades fis icas del material. El resultado de
estas medidas son las curvas de analisis térmico y las caracteristicas de estas
curvas (picos, discontinuidades, cambios de pendiente, entre otras) se relacionan
con los eventos térmicos de la muestra. (UAM, 2008)

3.7 Normativa colombiana para el control de emision  es atmosféricas

El Estado colombiano por medio de la creacion del Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial (Minambiente) y basandose en el cumplimiento de
algunas disposiciones legales y en la Constitucion Politica de Colombia, le
confiere facultades (entre muchas otras) a esta institucion, para velar por la
conservacion de la atmésfera en condiciones que no causen molestias o dafios o
interfieran el desarrollo normal de la vida humana, animal o vegetal y de los
recursos naturales renovables. La cual puede verse afectada por la ejecucion de
cualquier actividad que pueda producir de manera directa o indirecta dafios
ambientales como resultado de la emisién de contaminantes por fuentes fijas.

Es por lo anterior, que este ministerio mediante la creacion de las Resoluciones
0909 del 5 de junio de 2008 y la 1309 del 13 de julio de 2010 (Colombia,
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2008)(Colombia, 2010), dicta regulaciones de caracter general para controlar y
reducir la contaminacion atmosférica en el territorio nacional y establece los limites
maximos permisibles de emision, descarga, transporte o depdésito de substancias,
productos, compuestos o cualquier otra materia que pueda afectar el medio
ambiente o los recursos naturales renovables.

Debido a la amplia diversidad de las fuentes fijjas generadoras de emisiones
contaminantes atmosféricas, dichas resoluciones establecen los valores maximos
permisibles para las substancias de mayor produccién e impacto a la atmdsfera y
gue provienen de estas fuentes.

Entre las fuentes fijas productoras de emisiones pueden incluirse las siguientes:
Equipos de combustién externa, centrales térmicas con diferentes capacidades
instaladas de potencia, industrias de fabricacion de productos textiles, fabricacion
de productos de la refinacion del petroleo, industrias de produccion de cemento,
concreto y agregados, fabricacion de productos de ceramica refractaria, no
refractaria y de arcilla, instalaciones de tratamiento térmico de subproductos
animales, instalaciones donde se realice tratamiento térmico a residuos y/o
desechos industriales, instalaciones donde se realice tratamiento térmico a
residuos no peligrosos, hornos crematorios, quemas controladas en areas rurales
y establecimientos de comercio y servicios.

Como puede verse, la cantidad de actividades que son reguladas mediante la
implementacién de las resoluciones dictadas por Minambiente, es bastante amplia.
Y dado que el presente proyecto de investigacion esta orientado hacia el control
de las emisiones de SO,, solo se mencionara los valores permitidos como
emision, entre los que oscila este contaminante (ver Tabla 5).

No obstante, es importante mencionar que las otras substancias contaminantes no
son menos importantes y los valores permitidos por las normativas ambientales
colombianas, pueden citarse en las Resoluciones 0909 del 5 de junio de 2008 y
1309 del 13 de julio de 2010, como ya se ha dicho.

Tabla 5. Valores permitidos para emisiones de SO, para las distintas fuentes fijas
presentes en Colombia a condiciones de referencia (25 Ty 760 mmHg).

Substancia Estandar de valor admisible O, de referencia (%)
(mg/m’)
SO, 50-2800** 3-16**

**Estos valores dependeran del tipo de fuente fija que se tenga y pueden encontrarse valores puntuales para cada fuente fija, en las
Resoluciones 0909 del 5 de junio de 2008 y 1309 del 13 de julio de 2010.

Fuente: [Adaptado de: 1.(Colombia, 2008) 2.(Colombia, 2010)]
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4. METODOLOGIA
4.1 Presencia de piedra caliza en Colombia

La caliza es una roca que, al igual que el carbon y el hierro, han sido el eje del
desarrollo minero e industrial de Colombia y se utiliza ampliamente en numerosos
procesos, sobre todo en las industrias siderdrgica, cementera, ornamental y
agricola; sin embargo, su exploracion y explotacion se han efectuado de acuerdo
con la demanda del mercado y su localizacion estratégica (Torres, 2012).

Actualmente, este material cuenta con un nimero mayor de yacimientos respecto
a los estimados en diversos estudios realizados en la década de los 80, debido a
gue las exploraciones en busca de este mineral no han cesado desde entonces.
(Franco, 2006) reporta un valor medido en las reservas, un poco mayor a los 1303
millones de toneladas para el afio 2004.

A continuacion, con el propdsito de evidenciar el potencial mercado y explotacion
de materias primas de origen calcareo que posee nuestro pais, se mencionan de
manera mas detallada las zonas calcareas presentes en Colombia. (Ver figura 2 y
tabla 6)
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Figura 2. Depdsitos calcareos del territorio colombiano.
Fuente: [(Torres, 2012)]
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Tabla 6. Descripcion de los depdésitos calcareos del territorio colombiano.

Ndmero

Zona

Area

Recursos potenciales
aproximados (Tn)

Putumayo

Ninayaco
San Francisco
Titango

14'500.000

Meta

La Cal
El Dorado

493'000.000

Cundinamarca

Guavio
Rio Clarin
Oriente de Bogota

2036'800.000

Boyaca

Pesca-Betéitiva y Duitama,
Belén
Villa de Leiva

136°470.000

Santander

La Cumbre-Zapatoca
La Aguada-El Conchal
Molagativa-Pangote

135°000.000

Norte de Santander

Mutiscua-Pangote
Rosario-El Diamante
Clcuta-Pamplona
Donjuana-Durania
Santiago-Arboledas
Santiago-Sardinata

211'400.000

Cesar

Aguachica

Pelayo

Pailitas

La Jagua de lIbirico
San Diego
Bosconia

4020’000.000

La Guajira

Urumita
Sabaneta
Barrancas

Hato Nuevo
Laguna de Kuisa
Flor de La Guajira
Punta Espada

5000'000.000

Magdalena

La Guajira

66'700.000

10

Atlantico

La Popa

Tubara

Arroyo de Piedras
Colina de Morisca

458'000.000

11

Bolivar

Ballesta

Canalete-Loma de Piedra
Turbaco

Albornoz

Cartagena

Pla

2042°000.000

12

Sucre

Tolu Viejo

No calculados

13

Cordoba

La Cantera
La Floresta

34°100.000

14

Antioquia

Versalles
Santa Barbara

2790'850.000
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Segovia

Remedios

Maceo

Yolombé

Puerto Berrio
Abejorral

Rio Claro

Nutibara
Demasco-Fredonia
Giraldo-Dabeiba

15

Caldas

Manzanares
Neira

5'310.000

16

Quindio

Puentetabla

30'650.000

17

Tolima

Lérida

Venadillo

San Luis-Rovira
Madrofio
Cuacharacal

100’000.000

18

Valle del Cauca

Las Guacas
La Llanada
El Jagual
Portachuelo
Mulalé

San Marcos

86'100.000

19

Cauca

Pitay6

Bolivar y San Joaquin
Rio Saija

Corinto

Tacueyo

2'100.000

20

Huila

Yaya

Timana
La Troja
Tarpeya

170°300.000

Recursos potenciales aproximados totales (Tn)

17.833'280.000

Fuente: [Adaptado de: 1.(Torres, 2012) 2.(Rodriguez, 1987)]

Los datos mostrados en la tabla 6, corresponden a la totalidad de las zonas con
presencia de material calcareo en el territorio nacional. Sin embargo, dado que el
presente proyecto hace énfasis en el estudio de las calizas halladas en las
regiones del Valle del Cauca y Cauca; se ampliardn las descripciones de estas
zonas calcareas que son objeto de estudio, al igual que las caracteristicas del
material calcareo que puede hallarse en ellas.
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4.1.1 Regidn del Valle del Cauca
4.1.1.1 Localizacion, extension y vias de acceso

El departamento del Valle del Cauca se localiza al suroccidente del pais. Limita al
norte con los departamentos de Chocdé y Risaralda, al oriente con los
departamentos de Quindio y Tolima, al sur con el departamento de Cauca y por el
occidente con el océano Pacifico; tiene una extensién de 22140 Km?.

El departamento centra su sistema vial en el eje norte-sur, que forma parte de la
carretera Panamericana y recorre el area plana de su territorio con bifurcaciones
hacia Buenaventura, en el litoral pacifico; todos los municipios se comunican entre
si con Cali, la capital, y las principales ciudades del pais.

Buenaventura es el puerto colombiano méas importante sobre el océano Pacifico;
por otra parte, también cuenta con el rio Cauca, el cual permite la navegacion de
pequefias embarcaciones, pero se utiliza poco.

4.1.1.2 Areas calcareas

En esta region se destaca la Formacion Vijes definida como de edad oligocénica,
para la cual, se calculan reservas de aproximadamente cien millones de toneladas
y que tiene entre sus principales frentes de explotacion a las zonas conocidas
como Las Guacas, El Jagual, El Portachuelo, Mulalé y San Marcos, ubicadas entre
los municipios de Vijes y Yumbo (ver figuras 3y 4).

Las rocas que acompafan las calizas son constantes porque el yacimiento es
pequefio y tiene por tanto, junto con las unidades de base y techo, una posicion
estratigrafica y cronoestratigrafica precisa y una composicion unica (ver figura 5).

En total, se conocen cinco bancos de caliza cuyos espesores oscilan entre 3y 34
metros; para su identificacion, se utiliza la nomenclatura A, B, C, D y E, donde el
manto inferior E es el de mayor potencia (ver figura 5). Las calizas son ricas en
fosiles, lo que ha permitido su datacion.
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Figura 3. Areas calcareas presentes en el Departamento del Valle del Cauca
Fuente: [(Torres, 2012)]

Propeccen Tora oe Mercaios
Esterodo mmmaconal

4% 04 51.30'W 4° 38 56,57 N |
Fatso orgen X 1.000.000. ¥ 1000.000 |

Figura 4. Zonas calcareas del Departamento del Valle del Cauca y localizacién del
area calcarea de Vijes.
Fuente: [(Torres, 2012)]
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Para los yacimientos denominados Pefialisa-Las Guacas-Jagual, se tienen
reservas probables de seis millones de toneladas, de las cuales 1780 millones son
comprobadas, es decir, aprovechables para explotarlas a cielo abierto. En un
trabajo realizado por la entidad Geominas sobre los yacimientos en cuestion y los
circundantes entre los rios Mulalé y San Marcos, se comprobé un potencial de 70
millones de toneladas, encontrandose que 41 millones de éstas tienen mas del
75% en carbonatos totales.

- Formacion Vijes

Terciario

Figura 5. Columna estratigrafica de la Formacion Vijes.
Fuente: [(Torres, 2012)]

Por otra parte, en el filo San Marcos-San Isidro se reconocen las localidades de
Hildoluma-Aromal-Portachuelo, donde se calculan reservas de 3.300.000
toneladas probables. Encontrdndose en Portachuelo, un material con contenido en
CaO al parecer superior al 45%. También es preciso mencionar que en esta
region, se encuentran ocurrencias de marmoles en la unidad llamada Neises de
Davies y en el Grupo Cajamarca. Este Gltimo dato puede volverse interesante para
el hallazgo de méarmol econOmico, porque se trata de dos intercalaciones de
marmol de diez metros de espesor cada una. (Torres, 2012)
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4.1.2 Region del Cauca
4.1.2.1 Localizacion, extension y vias de acceso

El departamento del Cauca se localiza al suroccidente del pais. Limita al norte con
el Valle del Cauca, al oriente con los departamentos de Tolima, Huila y Caqueta, al
sur con los departamentos de Narifio y Putumayo y al occidente con el océano
Pacifico; tiene una superficie que alcanza los 29308 Km?.

La carretera Panamericana atraviesa el departamento de norte a sur y lo comunica
con el Valle del Cauca y Narifio, en tanto que la carretera Popayan-La Plata lo
conecta con el departamento del Huila. La mayor parte de los municipios se
comunican entre si y con Popayan, su capital, que a su vez se conecta con las
principales ciudades del pais.

4.1.2.2 Areas calcareas

La presencia de rocas calcareas en este departamento, se evidencia en la zona
noreste de su territorio. La caliza cristalina o marmol se presenta en los sectores
de Pitayd, Jambal6 y Corinto (ver figuras 6 y 7), asociado a la Cordillera Central.
Estas calizas son explotadas de manera ocasional y en menor escala.

Entre los yacimientos mas importantes del Cauca, se consideran los de Pitayo,
Bolivar, Rio Saija y otros yacimientos menores, entre los que se encuentra el
ubicado en el corregimiento de Tacueyd, municipio de Toribio (Ver figuras 6y 7).

En cuanto al yacimiento de Pitay0, a éste se llega por la carretera de Piendamo-
Silvia-Jambald, desde las ciudades de Popayan o Cali. Sus calizas pertenecen al
Grupo Cajamarca. Los analisis quimicos de algunas de sus muestras, han
arrojado porcentajes de CaCO3z y MgCO3 que oscilan entre el 89.82 y 97.98 % y
entre el 0.00 y 3.81%, respectivamente. En cuanto al potencial estimado para este
yacimiento, se calcula en 2.1 millones de toneladas, de las cuales 0.8 millones son
explotables a cielo abierto. Algunos autores consideran que esta caliza es apta
para la produccion de cal agricola y de cemento.
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Figura 6. Areas calcareas presentes en el Departamento del Cauca.
Fuente: [(Torres, 2012)]
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Figura 7. Zonas calcareas del Departamento del Cauca y localizacion del area
calcarea de Tacueyo.
Fuente: [(Torres, 2012)]

31



Por otra parte, se cuenta con un manto de dolomita con un alto potencial para la
produccion de cal agricola, de unos diez metros de espesor, ubicado entre Bolivar
y San Joaquin. Finalmente, dentro del municipio de Corinto, a ocho kilbmetros al
noreste del caserio Negro, entre los rios Negro y Glengle, se ha observado un
deposito de caliza de 400 metros de longitud. (Torres, 2012)

4.2 Caracterizacion de las calizas obtenidas

Se pudieron recolectar en total 6 calizas diferentes, que fueron obtenidas de los
corregimientos San Marcos y Mulalé (ambos del Municipio de Yumbo-Valle del
Cauca) y Toribio (Municipio de Toribio-Cauca), respectivamente. La seleccion de
estos puntos de explotacion se dio basicamente, en el caso de la minas ubicadas
en los Corregimiento San Marcos y Mulal6, por la facilidad que ofrecen las vias de
acceso, al igual que por la colaboracién del personal que labora en dichas
canteras, las cuales son actualmente explotadas por las compafiias Cementos
San Marcos S.A y Cementos Argos S.A, respectivamente.

En el caso de la mina de Tacueyo, su seleccion se dio en primer lugar, por
recomendacion del director del presente proyecto, ya que conocia ciertas
caracteristicas de las calizas de este yacimiento y en segundo lugar, por la
colaboracién del grupo de trabajo que actualmente explota este yacimiento.

En este orden de ideas, las calizas obtenidas fueron rotuladas de la siguiente
manera: Caliza Alta CSM y Caliza Baja CSM (obtenidas del yacimiento del
Corregimiento San Marcos-Yumbo-Valle del Cauca), Caliza La Calera (obtenida
del yacimiento del corregimiento Mulalé-Yumbo-Valle del Cauca) y Caliza Gris
Tacuey6, Caliza Negra Tacueyé vy Caliza Blanco Tacueyé (obtenidas del
yacimiento ubicado en el Corregimiento de Tacueyo-Toribio-Cauca).

Con el fin de obtener la caracterizacion de estas calizas en cuanto a su

composicion, se procedio a realizarles a todas la prueba de fluorescencia de rayos
X (FRX). Dicho andlisis arrojaron los siguientes resultados (ver tabla 7):
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Tabla 7. Resultados de los analisis obtenidos por FRX para las calizas

recolectadas.

Caliza CaO Al,O; | Fes,O3 SiO, MgO | Na,O | K,O SO; Pérdidas por
ignicion

Alta CSM 51,06 0,91 2,43 2,97 0,82 0,48 | 0,04 0,17 41,20

Baja CSM 39,27 2,43 3,72 16,49 | 0,90 0,55 | 0,08 0,21 34,21

Blanco 51,94 1,11 0,36 2,34 0,59 0,09 | 0,14 0,03 41,23

Tacueyo

Gris 54,06 0,72 0,17 1,33 0,32 0,05 | 0,08 0,001 41,42

Tacueyo

Negra 40,49 0,59 0,39 22,21 | 1,36 0,01 | 0,15 0,1 33,45

Tacueyo

La Calera 45,41 1,77 2,13 11,04 | 1,00 0,07 | 0,13 No 37,16

disponible

Los valores reportados en la tabla estan en porcentaje masico.

Con base en esta caracterizacion se seleccionaron las calizas Gris y Blanco de
Tacueyé y la caliza Alta CSM del Corregimiento San Marcos, por ser las que
presentaron mayor cantidad de calcio (en forma de CaO); para ser utilizadas en
los ensayos experimentales de adsorcion de SO, y para determinar en cada una,
su area superficial y la porosidad (expresada mediante el volumen de los poros).

Para la determinacion de la porosidad y el area superficial, las muestras de las
calizas fueron enviadas al Laboratorio del Grupo de Investigacion de Ciencia y
Tecnologia del Carbén de la Universidad del Valle, donde fueron calculadas
usando el equipo de andlisis BET micromeritics ASAP 2020. Los valores de estas
propiedades obtenidos para las calizas Gris y Blanco de Tacueyo y la caliza Alta
CSM del Corregimiento San Marcos, se muestran en la tabla 8.

En cuanto a la densidad, se determind por medio de gravimetria; utilizando para
cada caliza, una probeta graduada de 250 mL a la que fue adicionado un volumen
conocido de agua (100 mL en cada caso); para posteriormente agregar una masa
conocida de caliza (aproximadamente 20 g en cada caso). Dicho procedimiento
permitié calcular la densidad del material sélido, mediante la variacion en la lectura
del volumen inicial de agua en la probeta. La figura 8 muestra el montaje
experimental usado para este propdsito; mientras que los resultados de las
densidades calculadas para cada caliza, se muestran en la tabla 8.
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Figura 8. Montaje empleado para la determinacion de la densidad de las calizas.

Tabla 8. Densidades para las muestras de caliza recolectadas y porosidades y
areas superficiales de las calizas empleadas en las pruebas experimentales de
adsorcion de SO,.

Caliza Densidad Porosidad/Volumen de poros Area superficial
(Kg/m?®) (cm®/g) BET

Adsorci 6n Desorcién (mzlg)

Blanco 2500.01 0.001515 0.000790 0.1973

Tacueyé (menores que 1266.211 A) (menores que 582.630 A)

(106-150 pm)

Blanco 2500.01 N/D N/D N/D

Tacueyo

(180-300 pm)

Gris Tacueyo6 2857.17 0.001121 0.000338 0.0015

(106_150 IJm) (menores que 1277.557 A) (menores que 607. 341 A)

Gris Tacueyo6 2857.17 0.000847 0.000445 0.0660

(180-300 um) (menores que 1251.709 A) (menores que 607.030 A)

Alta CSM 2500.08 0.008069 0.006285 2.0409

(106-150 Um) (menores que 1269.370 A) (menores que 598.107 A)

Alta CSM 2500.08 0.005985 0.005196 1.6767

(180-300 um) (menores que 1280.799 A) (menores que 700.196 A)

Baja CSM 2041.89 0.011172 0.009939 4.8542

(106_150 IJm) (menores que 1271.430 A) (menores que 625.096 A)

Baja CSM 2041.89 0.005784 0.005234 2.5140

(180-300 um) (menores que 1275.328 A) (menores que 643.489 A)

La Calera 2506.60

(106-300 um)

Negra Tacueyo 2533.36

(106-300 um)

N/D: no disponible por dificultades o fallas presentadas durante el procedimiento de andlisis.

4.3 Ensayos experimentales

En la experimentacion se utilizaron tres rocas calizas: Blanca Tacueyo, Gris
Tacueyd y Alta CSM. Estas fueron seleccionadas por tener la mayor cantidad de
calcio segun el resultado de la prueba de FRX. La caliza Alta CSM fue sometida a
un proceso de reduccion de tamafio en donde primero se paso por una trituradora
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de mandibulas, ubicada en la planta piloto de la Escuela de Ingenieria Quimica de
la Universidad del Valle y posteriormente fue reducida a su tamafo final, mediante
impacto manual con una porra. Posteriormente se tamiz6 cada una de las rocas
seleccionadas y se tomaron las muestras retenidas en los tamices 50, 60, 80, 100,
120 y 140 de la serie Tyler, esto, con el fin de estudiar la influencia del tamafio de
particula (Dp) en el fendmeno de adsorcién de azufre; para esto se preparé un
total de 6 muestras, como pude verse en la tabla 9.

Tabla 9. Nomenclatura y rangos de diametros de particula, usados para el grupo
de muestras empleadas en los ensayos experimentales.

Muestra Rango del tamafio de particula (  pm)
1. Blanco Tacueyé Dp alto 180-300
2. Blanco Tacuey6 Dp bajo 106-150
3. Gris Tacuey6 Dp alto 180-300
4. Gris Tacuey6 Dp bajo 106-150
5. CSM Alta Dp Alto 180-300
6. CSM Alta Dp Bajo 106-150

Las calizas fueron obtenidas mezclando masas iguales de los materiales retenidos
en las mallas 50, 60 y 80 (para las rocas con Dp altos) y los retenidos en las
mallas 100, 120 y 140 (para las piedras con Dp bajo).

4.3.2 Calcinacion de la piedra caliza.

Con el propésito de conocer el comportamiento de la curva de calcinacion de cada
caliza (para efectos de fijar la temperatura de operacion a utilizar en los ensayos
experimentales), al igual que los valores de temperatura en los que se obtienen
condiciones de operacion calcinantes o no calcinantes, las muestras fueron
sometidas a analisis termogravimétrico (TGA), empleando un equipo TGA
(termobalanza) ubicado en el Laboratorio Combustion Combustibles de la
Universidad del Valle. Alli fueron sometidas a calentamiento con una rata de
aumento de temperatura de aproximadamente 20 T/min (en atmoésfera de
nitrdgeno, empleando un flujo de 5 L/h de este gas), hasta alcanzar una
temperatura de 900 € y se sostuvo a esta temperatura hasta que no se
presentaran cambios significativos en los datos proporcionados por la
termobalanza (los comportamientos obtenidos, se muestran mas adelante en la
figura 13).
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4.3.3 Montaje experimental.

Las pruebas de adsorcién de azufre con piedra caliza se realizaron en una mufla
marca Terrigeno, Modelo D8 (situada en el Laboratorio Combustion Combustibles
de la Universidad del Valle), en la que se introdujo un soporte que sostuvo las dos
cestillas que sirvieron como contenedores de las masas de caliza durante cada
ensayo de sulfatacion. Adicionalmente, se acondicioné la entrada de la mezcla de
aire y SO, para que ingresara por la parte superior del equipo de calentamiento.
En la figura 9 se ilustra el montaje experimental.

Figura 9. Montaje experimental usado durante las pruebas de sulfatacion de las
calizas.

Para obtener la mezcla de gases se utilizd una te que unia los flujos de aire y SO,
gue posteriormente eran llevados a la mufla. Para regular el caudal de los flujos,
se utilizaron medidores de flujo (rotdmetros) para las corrientes de aire y SO,.

4.3.4 Pruebas en mufla.

La experimentacion consistio en introducir a la mufla 2 cestillas, cada una con 1 g
de caliza. Estas fueron sometidas a calentamiento a razén de 25 C/min hasta
alcanzar la temperatura de 850 C. Una vez alcanzada la temperatura deseada, se
introducian 60 L/h de una mezcla gaseosa que contenia 90 % aire y 10 % SO; en
volumen, durante tiempos de 30, 60, 75, 90, 105, 120 y 180 minutos, este
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procedimiento se repitié para cada una de las 6 calizas de la tabla 9. La presion de
operacion estuvo determinada por la presion atmosférica local de la ciudad de
Santiago de Cali, la cual presenta un valor medio de 750 mmHg.

4.3.5 Condiciones que influenciaron la fijacion de las condiciones
experimentales.

La adsorcion de azufre depende de ciertas variables de operacion y del sorbente
empleado, dos variables muy importantes son la relacion molar calcio-azufre
(Cal/S) y la temperatura. En la figura 10 se muestra el efecto de estas dos
variables sobre la captura de SO..

100 843 °C optimo

a)

b)

Curva 1: T=850°C
Curva 2: T=750°C

Captura de SO,, porciento
Eficiencia de desulfuracién

A1 1
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

CalS

o 1 2 3 4 5 6
CalS

Figura 10. Efecto de la relacion molar Ca/S y de la temperatura sobre la captura
de SO2.
Fuente: [Adaptado de: a) (Perry et al, 1998) b) (Ho et al, 1986)]

En la figura 10 se aprecia que a medida que se aumenta la relacion Ca/S se
obtienen mejores remociones de SO,, pero es deseable minimizar la adicion de
calcio ya que esto conlleva a un mayor gasto del sorbente, calor perdido durante la
calcinacién y una mayor cantidad de desechos generados.

Como muestra la figura 10a a temperaturas mayores a 843 € la captura de azufre
decrece. Una tendencia semejante se observa en la figura 10b, solo que en esta
se muestra la temperatura de 850 € como la de mayor eficiencia de
desulfuracion. Por tanto, es recomendable trabajar a temperaturas cercanas a los
843 T o en su defecto, a 850 T. Otros parametros que influyen en el fenémeno
de adsorcion de SO,, son el tamafio de particula, el aire en exceso y la
concentracion de SO..
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Por otro lado, el tamafo de particula también interviene en el proceso de
sulfatacion, ya que esta directamente relacionado con el area superficial, por lo
gue a menor tamafo se ofrece una mayor superficie de contacto lo cual favorece
el atrapamiento del azufre. En estudios como el realizado por (Garcia-Labiano et
al, 2011), se demuestra como a medida que se disminuye el tamafio de particula
mejora la adsorcion de azufre. En la figura 11 se muestra lo dicho anteriormente y
se ve que hay una diferencia notoria entre los distintos tamafios.

1.0 1.0

Sulfatacion directa
8500, 80 vol.% CO2

Sulfatacion indirecta
| 900%%, 60 vol.% CO2 Mtriitom

[
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Figura 11 . Efecto del tamafio de particula sobre el proceso de sulfatacion de
calizas.
Fuente: (Garcia-Labiano et al, 2011)

Adicionalmente, el aire en exceso tiene un efecto positivo en la captura de SO, ya
gue las condiciones oxidantes favorecen la reaccion de sulfatacion, mientras que
las condiciones reductoras favorecen la descomposicién del CaSO,4 en O,, SO, y
CaO (Echeverry, Betancourt, 2011).

Otra condicion que favorece la remocion de azufre usando sorbentes célcicos,
esta relacionado de manera directa con la concentracion de SO,, lo que es
confirmado por el trabajo de los autores (Garcia-Labiano et al, 2011), quienes
reportaron conversiones mas altas en las calizas cuando trabajaron a altas
concentraciones de SO, (como lo muestra la figura 12).
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Figura 12. Influencia de la concentracion del SO, durante la sulfatacion de la
caliza. Dp: 100-200 micras. Sultatacién directa (----). Sulfatacion indirecta (—).
Fuente: [(Garcia-Labiano et al, 2011)]

4.3.6 Andlisis de Azufre.

Para determinar la cantidad de dioxido de azufre capturado por la caliza, se hizo
un andlisis de azufre elemental a las muestras sulfatadas en el equipo
determinador de azufre S632 marca LECO, del Laboratorio Combustion
Combustibles de la Universidad del Valle.

El valor suministrado por dicho equipo, indica el porcentaje masico del azufre
elemental contenido en cada muestra analizada. Este valor es especialmente
importante ya que con éste y por medio de balance estequiométrico de la reaccion
de sulfatacion, se puede hallar un estimado de la masa de producto obtenido
como CaSO0O,.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS
5.1 Andlisis termogravimeétrico de las calizas

Las curvas de calcinacion obtenidas para las muestras de caliza empleadas
durante la experimentacion de adsorcion de SO, (Blanco Tacueyo, Alta CSM y
Gris Tacuey0) y que fueron generadas por medio del software del equipo TGA del
Laboratorio Combustion Combustibles de la Universidad del Valle, son mostradas
a continuacion en la figura 13:

Curvas de calcinacion en termobalanza vs tiempo-cal  izas Alta CSM y
Blanco y Gris Tacueyo
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Figura 13. Curvas de calcinacién realizadas en equipo termobalanza en funcién
del tiempo, para las calizas Alta CSM, Gris Tacueyd y Blanco Tacueyo.

En las curvas de calcinacion de la figura 13, se puede observar que todas las
muestras tuvieron un comportamiento muy parecido, en donde al principio hubo un
descenso lento en el peso, en el que se presume, se perdié parte del material
volatil de cada caliza.

Luego hay un cambio de pendiente en donde la pérdida de masa se acelera, lo
gue da indicios de que ha comenzado la calcinacion del CaCO3; y por ende, se
libera CO,. Finalmente, se presenta un nuevo cambio de pendiente en donde se
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llega casi a una linea horizontal con poca variacion en los datos, lo cual hace
pensar que probablemente todo el carbonato de calcio se ha convertido en oxido
de calcio.

La temperatura de inicio de la calcinacion se presenta cuando se registra el fuerte
cambio de pendiente (que es cuando se inicia la etapa de mayor aceleracién en la
pérdida de masa). Asi, se tiene que las temperaturas de inicio de la calcinacion
son aproximadamente 556,4 C, 510,9 €C y 486,8 € p ara las calizas Gris
Tacueyo, Alta CSM y Blanca Tacueyo, respectivamente. Con esto se confirmoé que
las pruebas en la mufla se realizaron bajo condiciones calcinantes. Ademas, se
puede apreciar en la figura 13, que a una temperatura de 850 T ya ha terminado
la etapa de calcinacion (conversion del CaCO3; a CaO) para las tres muestras, lo
gue indica que durante la experimentacion se realizo sulfatacion indirecta.

El comportamiento anterior fue apropiado si se tiene en cuenta que en los
resultados de la investigacion realizada por (Garcia-Labiano et al, 2011), estos
concluyeron que el hecho de operar bajo condiciones calcinantes, permite obtener
mayores conversiones de sulfatacion debido a que se mejora la difusion de la fase
gaseosa a traves del sistema poroso de las particulas sélidas, ademas, porque el
CaO formado ofrece mayores valores de reactividad, porosidad y area especifica a
diferencia de las particulas no calcinadas.

Adicionalmente, se obtuvo que las muestras perdieron un poco mas del 40% de
peso en todo el proceso, siendo la caliza Blanca Tacueyo la que menos masa
perdio, presentando un valor aproximado de 41,2% de masa perdida, mientras la
Alta CSM, fue la que mas perdié con aproximadamente un 42,0%. En cuanto a la
muestra de caliza Gris Tacuey6, mostré una reduccion de masa de alrededor del
41,5% de la inicial. Estos resultados tan semejantes entre si, pueden considerarse
como razonables ya que estas calizas presentan composiciones quimicas muy
similares.

5.2 Contenidos de azufre para las calizas sulfatada  s.

El andlisis de azufre resulta util en la determinacion de la capacidad de captura de
SO,. En las tablas 10 y 11, se muestran los resultados de los analisis de azufre
(en porcentaje en peso) realizados para las muestras trabajadas, en los rangos de
tamafio de particula correspondientes a los diametros de particula alto y bajo,
respectivamente:
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Tabla 10. Porcentaje de azufre elemental (%S) de las calizas sulfatadas con Dp

alto.
Blanco Tacuey6 Dp | Gris Tacueyo Dp CSM Alta Dp Alto
Tiempo Alto Alto
Prueba 1 | Prueba 2 | Prueba 1 | Prueba 2 | Prueba | Prueba
Min (%) (%) (%) (%) 1%) | 2(%)
0 0 0 0 0 0 0
30 10,6 10,5 12 12,6 14,5 14,4
60 13,1 12,6 14,7 13,1 15 14,8
75 13,6 13,9 14,7 14,9 15,5 16,5
90 14,6 14,9 15,1 15,8 17,9 17
105 15,4 15,1 17,2 16,2 18,5 19
120 16,5 16,3 18,4 18,7 18,7 19,4
180 18,8 19,5 20,8 21,2 20,4 20,1

Tabla 11. Porcentaje de azufre elemental (%S) de las calizas sulfatadas con Dp

bajo.
Blanco Tacuey6 Dp GrisJ Tacuey6 Dp CSM Alta Dp Bajo
Tiempo Bajo Bajo

Prueba 1| Prueba | Pruebal | Prueba | Prueba | Prueba

Min (%) 2 (%) (%) 2 (%) 1 (%) 2 (%)
0 0 0 0 0 0 0

30 10,9 10,9 12,9 12,6 14,1 13,8
60 14 13,5 13,9 14,5 14,8 14,4
75 15,2 15 14,7 14,9 15,9 15,1
90 16,2 16 15,8 15,7 16,7 16,7
105 17,2 18 16,9 16,6 17 17,7
120 20,6 19,9 19,6 18,8 18 18,4
180 21,4 21,6 20,3 19,7 22,1 215

El tiempo cero corresponde al inicio del proceso de adsorciéon de SO, es decir,
cuando se ha alcanzado la temperatura de trabajo de 850 <C, por lo que se asume
gue en ese instante no se ha capturado nada de diéxido de azufre y por tanto, el
porcentaje de azufre sera cero.

En las tablas 10 y 11 se aprecia que el mayor cambio cuantitativo en el porcentaje
de azufre se dio en la primera media hora, etapa en la que todas las muestras
sobrepasaron el 50% del valor méximo en contenido de azufre que lograron para
un tiempo total de tres horas; lo que pone en evidencia que estas calizas poseen
un grado de reactividad relativamente alto y por tanto es muy probable que
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puedan utilizarse como sorbentes de SO, de sistemas de combustion a escala
industrial.

También, puede verse que para las calizas Blanco Tacueyd y Alta CSM los
didmetros bajos tuvieron una mayor retencién de azufre, lo cual es soportado por
los resultados obtenidos por (Garcia-Labiano et al, 2011), ya que los didmetros
bajos de ambas muestras registraron superficies especificas superiores a las
halladas para los didametros altos (ver tabla 8), lo que se relaciona con una mayor
exposicion de cada particula de sorbente para que entre en contacto y reaccione
con el gas.

A diferencia de lo anterior, en el caso de la caliza Gris Tacuey6, los didmetros
altos fueron los que capturaron una mayor cantidad de azufre; comportamiento
gue puede atribuirse al hecho de que los didmetros altos de esta muestra,
reportaron una mayor area superficial disponible para la deposicion del SO, que
los diametros bajos de esta (ver tabla 8).

El mayor porcentaje de azufre para un tiempo de tres horas, lo obtuvo la caliza
Alta CSM Dp bajo con un 22,1%, mientras que el menor valor lo registré la
muestra Blanca Tacueyd Dp alto con un 18,8%. Ninguna alcanzé el valor maximo
tedrico posible de aproximadamente 23,5%, el cual se obtendria cuando todo el
CaCO3/Ca0 haya(n) sido convertido(s) en sulfato de calcio.

Sin embargo, era de esperarse que ninguna de las calizas llegara hasta un 23,5%
de azufre retenido, puesto que como lo plantean autores como (Garcia-Labiano et
al, 2011)(Hu et al, 2006)(Mufioz et al, 1997)(Adanez et al, 2000)(Shimizu et al,
2001)(Guelli et al, 2010)(Ogenga et al, 2010)(Noiriel et al, 2009) (Cheng et al,
2012)(Armstrong et al, 2013), entre otros, este tipo de reaccion posee un
mecanismo de reaccion bastante complejo de tipo cinético y difusional y que es
atribuido a multiples variables como sinterizacion del material sorbente, presencia
impurezas en el mismo, presiones de operacidon, composicion de la mezcla
gaseosa a tratar, diametros de particula del mineral abarcando inclusive tiempos
de reaccidn; lo cual hace que sea igualmente dificultoso controlar tantas variables
al mismo tiempo en un montaje experimental como el empleado en la presente
investigacion.

Con base en los resultados obtenidos en los analisis FRX y de azufre realizados,
puede decirse que el comportamiento de la caliza Alta CSM como la de mayor
retencion de azufre - a pesar de ser la de mas baja cantidad de calcio (CaO) entre
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las tres probadas como sorbentes (ver tabla 7) -, pudo deberse a que fue la
muestra que presentd mayor cantidad de impurezas bajo la forma de MgO, Na,O,
Fe,03, AlL,O y K,0; las cuales forman parte de un grupo un poco mas grande de
impurezas (aditivos).

Segun lo encontrado en estudios como los realizados por (Hu et al, 2006)
(Borgwardt et al, 1987)(Fuertes et al, 1996)(Adanez et al, 1997) (Matzukata et al,
1996)(Xie et al, 1999)(Fan et al., 1997), entre otros, la presencia de las impurezas
mencionadas, tienen un aporte positivo en el aumento de la razdn de sulfatacion
de las calizas, al intervenir como actores que aumentan la reactividad de las
mismas y cuyo fundamento se encuentra en que permiten la formacion de
eutécticos que poseen la capacidad de conservar los poros abiertos del material
sélido y por tanto, reducen la resistencia a la difusion hacia el interior de la
particula.

Segun los autores mencionados previamente y que estudiaron la influencia de
diversos aditivos en la caliza durante el proceso sulfatacion, la difusion al interior
de la particula es un factor muy importante que controla la reaccion de sulfatacion
total. Por esto, la relacionaron con la presencia de puntos defectuosos a nivel
microscopico en la red cristalina del material sdlido que aumentan a medida que lo
hace la temperatura; explicacion que logra tener bases termodindmicas ya que el
aumento de los puntos defectuosos incrementa el desorden y por tanto también la
entropia (pudiendo estar relacionada con el aumento de la porosidad). Esta es
entonces la razon por la que se resalta la importancia de estos puntos defectuosos
como medios que favorecen una mejor difusion en el estado sélido.

En adicion, dado que el mejoramiento de la variable de difusion en estado solido
(aumento de los puntos defectuosos), es inversamente proporcional a la presion
parcial de CO,, puede decirse que en el caso del presente trabajo, esta variable
estuvo poco afectada ya que la mezcla gaseosa usada no presenté cantidades de
CO; lo suficientemente altas como para afectarla (mezcla basicamente de aire-
SOy).

La justificacion para el hecho de no haber usado una mezcla gaseosa con
presencia de CO,, estuvo fundamentada en los resultados obtenidos en la
investigacion efectuada por (Garcia-Labiano et al, 2011), ya que estos observaron
gue para condiciones dadas de operacion durante sus estudios de sulfatacion de
sorbentes cdélcicos, la concentracion de este gas no afectd la conversion de
sulfatacion.
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De otro lado, como una herramienta de ayuda que permitiera visualizar de mejor
manera queé tendencia tuvo el fendmeno de adsorcion de azufre en funcion del
tiempo, se tomo un promedio aritmético entre los porcentajes de azufre elemental
de las dos pruebas que se realizaron para cada nivel de la experimentacion y
didmetros de particula dados (tablas 10 y 11), para graficarlos en funcién del

tiempo.

Las gréaficas con las tendencias obtenidas con base en los resultados de las
pruebas de sulfatacion a diametros de particula bajos y altos, se muestran a
continuacion en las figuras 14 y 15, respectivamente:

Porcentaje de azufre medio (%S) vs Tiempo - calizas
con Dp Bajo
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Figura 14. Porcentaje de azufre medio vs tiempo para las muestras con tamafio
de particula bajo.
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Porcentaje de azufre medio (%S) vs Tiempo - calizas
con Dp Alto
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Figura 15. Porcentaje de azufre medio vs tiempo para muestras con tamafio de
particula alto.

En las figuras 14 y 15 no se puede encontrar una tendencia regular a lo largo del
tiempo, pero si se evidencian algunas similitudes y diferencias. Por ejemplo, se
puede observar que hay cambios de tendencia en los tiempos de 30 y 115
minutos; ya que entre estos tiempos la grafica se asemeja a una linea recta. Sin
embargo, a partir de los 120 minutos hasta los 180 minutos; las muestras
presentaron distintos comportamientos.

En el caso de las calizas provenientes del yacimiento de Tacueyo, tanto la Blanco
como la Gris (en sus didmetros altos y bajos), tendieron a formar una curva; con
excepcion de la Blanco Tacueyé (Dp alto), la cual registré6 una tendencia de tipo
lineal pero con una ligera curvatura presentada a los 105 minutos. Por dltimo, de
ambas figuras se puede observar que la caliza Alta CSM mantiene una tendencia
en forma lineal pero con ligeros cambios de pendiente a lo largo del tiempo.

5.4 Conversion de la caliza

Por estequiometria el valor maximo de porcentaje de azufre (%S) en el producto
es 23,5 aproximadamente, esto se da cuando la muestra sulfatada es CaSO,4 puro
y por tanto el %S corresponde al peso molecular del azufre sobre el peso
molecular del sulfato de calcio; o lo que es lo mismo, en una molécula de CaSO,
(cuya masa molecular es 136,14 g/mol), 32,06 g seran aportados por la molécula
de azufre contenida en ella.
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Con el fin de conocer el avance de la reaccion de sulfatacion en cada uno de los
tiempos estudiados, se determind la conversion de cada muestra sulfatada de la
siguiente forma: primero se calcul6 la masa de azufre (S) retenida en cada uno de
los ensayos experimentales; esto se hace multiplicando la masa de la muestra
final por el %S obtenido del sulfurometro Leco S632.

La masa de S encontrada, permite calcular las moles de S y por relacion
estequiometrica, las moles de este elemento son las mismas que las del sulfato de
calcio asumiendo que todo el SO, que reacciond se convirtié en CaSO,.

Con los moles de sulfato de calcio y la estequiometria de la reaccidén de sulfatacion
indirecta, se hallan las moles de CaO que reaccionaron por medio de un balance
de masa. Finalmente se calcula la conversion de la caliza dividendo las moles de
oxido de calcio que reaccionaron sobre las moles iniciales de CaO.

En las tablas 13 y 14 de los anexos (ANEXO A), se muestran las conversiones
calculadas para las muestras tratadas usando el procedimiento de célculo
anteriormente descrito.

Por otro lado, con el fin de observar el comportamiento presentado por las
conversiones de las calizas en el tiempo, se calculé las medias aritméticas para
las conversiones de reaccion de las dos pruebas realizadas a cada nivel dentro de
la experimentacion (ver tablas 13 y 14), para graficarlas en funcién del tiempo.
Estos comportamientos se pueden ver en las figuras 16 y 17, respectivamente.

Conversiones promedio (X, ) de las calizas con Dp bajo vs
tiempo
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0,45 Alta CSM
04
0,35
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Figura 16. Conversiones promedio vs tiempo para las muestras con tamafo de
particula bajo.
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Conversiones promedio (X, ) de las calizas con Dp alto vs
tiempo
0,9

0,85 /‘

0,8
0,75
0,7

: 0,65

prom
o
[e)]

—&— Blanca Tacueyo
<" 0,55 )
0,5 —@— Gris Tacueyo
0,45
0,4
0,35
0,3
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

Alta CSM

Figura 17. Conversiones promedio vs tiempo para las muestras con tamafo de
particula alto.

En las figuras 16 y 17 se puede observar que las calizas empleadas presentan
buena reactividad ya que en tan solo 30 minutos en las condiciones
experimentales utilizadas se obtienen conversiones molares entre 39 y 57%,
teniendo la mayor conversion en la caliza alta CSM Dp alto y la mas baja en la
muestra Blanco Tacueyo Dp alto.

Para un tiempo de 3 horas se obtuvieron conversiones entre 76 y 93% donde
nuevamente la caliza Blanco Tacueyd Dp alto obtuvo el valor mas bajo, mientras
gue la alta CSM mostro la mejor conversion solo que para didmetros bajos.

De ambas figuras, también se observa que los didmetros bajos de las calizas
Blanca Tacueyo y Alta CSM (106-150 um) a diferencia de los didametros altos (180-
300 pum), presentaron las mayores conversiones al final del proceso.
Comportamiento que esta acorde a lo esperado, porque segun los resultados para
las areas superficiales calculadas por el andlisis BET (tabla 8, exceptuando la de
la muestra Blanco Tacueyd (180-300 um), al no alcanzarse a determinar en el BET
por dificultades presentadas durante su analisis), las muestras con diametros de
particula bajos, presentaron mayores areas disponibles para la deposicion del
SO..

En el caso de la caliza Gris Tacueyd, se obtuvo un comportamiento en la

conversion molar, inverso al presentado por las otras dos calizas trabajadas, ya
gue para esta, los didmetros altos fueron los de las mayores conversiones
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calculadas. Sin embargo, si se observan los resultados de las areas superficiales
de esta muestra para sus diametros alto y bajo (tabla 8), se tiene que los
didmetros altos son los que mayor area superficial ofrecen y no lo contrario.

La figura 17 muestra una mayor tendencia de tipo lineal de la conversion a medida
gue transcurre el tiempo, a diferencia de la presentada por la figura 16. En el caso
de la figura 16, se presenta un cambio brusco en la tendencia para un tiempo de
120 minutos, mientras que este comportamiento no se ve para los didmetros altos
(figura 17).

También se observa que una vez alcanzados los 120 minutos, las calizas con
diametros bajos y de origen caucano mostraron un comportamiento de tipo
asintotico hasta alcanzar los 180 minutos, lo cual posiblemente puede estar
relacionado con las limitaciones en la reaccion por efectos del aumento de las
resistencias difusionales del SO, a través del sélido. Sin embargo, esta tendencia
no se presentd para la caliza del Valle del Cauca, por lo que presentd mayores
conversiones una vez transcurridas las 3 horas.

5.4 Andlisis de varianza.

Utilizando el paquete computacional Statgraphics Centurion XVL.1l y empleando los
datos de porcentaje de azufre elemental de las calizas sulfatadas (ver tablas 10 y
11), se hizo una Anova que considero una variable de respuesta y tres factores. La
variable de respuesta fue el porcentaje de azufre elemental de las calizas
sulfatadas, mientras que los factores fueron el tipo de caliza, tamafio de particula y
el tiempo. Dichos factores tuvieron 3, 2 y 8 niveles respectivamente. Para este
analisis, se parti6 de una hipétesis nula en la cual se presumio que los tres
factores considerados tenian influencias medias similares en la variable de
respuesta, frente a la hipotesis alternativa de que esto no era asi. En la tabla 12 se
muestran los resultados obtenidos:
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Tabla 12. Anova de los resultados experimentales obtenidos.

Grados de | Suma de | Cuadrado Razon-F Valor-P
libertad cuadrados | medio
A:Tipo de 2 28,12520 14,0626 100,45 0,0000
caliza
B:Dp 1 4,59375 4,59375 32,81 0,0000
C:Tiempo 7 3329,05 475,578 3396,99 0,0000
AC 14 18,1965 1,29975 9,28 0,0000
AB 2 15,9531 7,97656 56,98 0,0000
BC 7 3,79458 0,542086 3,87 0,0020
ABC 14 14,1485 1,01061 7,22 0,0000
Error 48 6,7200 0,1400 --- ---
Total 95 3420,58

Los resultados obtenidos en la Anova, indican que los parametros considerados
experimentalmente y que fueron: el tipo de caliza, didmetro de particula y tiempo,
tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el porcentaje de azufre
retenido (%S) con un 95.0% de nivel de confianza; ya que los valores hallados
para el factor P, son menores al 5%. Sin embargo, no es posible inferir de manera
cuantitativa, cual de estos parametros fue el mas influyente.

Lo anterior indica que todas las variables estudiadas influyen considerablemente
en la reaccion de sulfatacion de las calizas empleadas como sorbentes de SO..

Los resultados son los esperados, ya que como se menciond anteriormente, el
diametro de particula es influyente en el fenomeno de adsorcion de azufre;
también se sabia con antelacion que el tiempo influye en este proceso y ademas,
gue el tipo de caliza también repercute bastante en la remocion de SO, debido a
gue las propiedades fisicas y quimicas de las muestras seleccionadas, ofrecen
indicios o informacion preliminar, respecto a las capacidades de captura de diéxido
de azufre que se pueden obtener al usar una determinada caliza.

Otra explicacion de la influencia hallada para el factor “tipo de caliza”, se basa en
los resultados obtenidos en los analisis por FRX (tabla 7) y en los reportes de
porcentaje de azufre retenido de tablas 10 y 11, ya que la composicion quimica
hallada para cada caliza, arrojo valores de CaO relativamente altos. Por esto, al
ser el CaO el componente que en mayor medida aporta los sitios activos para que
se fije el SO, (porque se conoce que algunas de las impurezas presentes en las
calizas, también pueden ayudar en la fijaciébn del SO;), hace que los valores
obtenidos para los porcentajes de azufre capturados al final de los ensayos de
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adsorcion, no se consideren atipicos. En consecuencia, la influencia reportada por
el tipo de caliza se fortalece aun mas.

Finalmente, en cuanto a las influencias de las combinaciones de los factores, se
obtuvo de igual manera, incidencias muy fuertes en todos los casos. Esto no es
extrafio, ya que los efectos de los factores principales, sin excepcion alguna,
mostraron tener repercusiones muy notorias en la variable de respuesta
(porcentaje de azufre elemental de las calizas sulfatadas) y que se pueden
corroborar luego de ver los valores hallados para P (ver tabla 12).

5.5 Andlisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) de la caliza
Alta CSM

Debido a que la muestra Alta CSM-Dp bajo presenté el mayor porcentaje de
azufre elemental retenido (luego de realizados los andlisis de azufre en el equipo
Leco S632, del Laboratorio Combustion Combustibles de la Universidad del Valle)
y con el propésito de obtener informacidon mas detallada a nivel microscépico del
proceso de sulfatacion experimentado por ésta, se procedi6 a llevarla al
Laboratorio de Microscopia Electrénica de Barrido de la Universidad del Valle,
para someterla a andlisis SEM EDX en el equipo Microscopio Electronico de
Barrido JEOL-JSM-6490LV. De este equipo fueron obtenidas imagenes para las
muestras sin calcinar (fresca), calcinada y sulfatada.

Para la muestra fresca se puede ver en la figura 18 que las particulas no
presentan una forma regular sino que son mas bien particulas amorfas. Esto es de
esperarse porque la caliza al ser un mineral con una dureza media y con un
contenido de diversos materiales en su estructura (conocidos como impurezas), no
tiende a romperse de forma Unica y uniforme durante su proceso de reduccion de
tamano. Adicionalmente, en la figura 18 empleando un aumento de X8000, se
observa en mayor detalle la superficie de la piedra, encontrando que esta tiende a
ser laminar, ademas, se puede apreciar la clara uniformidad que existe entre las
particulas.
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Figura 18. Fotografias SEM muestra caliza Alta CSM-Dp bajo fresca.

En la figura 19 correspondiente al mineral calcinado, se pueden identificar cambios
en morfologia y tamafio. Comparando la muestra fresca con la calcinada (figuras
18 y 19, respectivamente) y vistas a un aumento de X200, se puede apreciar que
hubo una disminuciéon de tamafo en las particulas de la muestra fresca (figura
18a) luego de ser calcinada (figura 19a). También hay una gran diferencia en la
superficie, en donde se pasa de una capa exterior lisa (figura 18b), a una
superficie o corteza con gran cantidad de surcos y poco uniforme (cuya apariencia
se puede asemejar a la corteza cerebral humana) (figura 19b). Las explicaciones
para estos cambios tan pronunciados, basicamente se sustentan en que han sido
originados por los cambios quimicos en la caliza, luego de someterla a un
gradiente de temperatura que terminé por afectar su naturaleza.

"'i’:ilkv_ X2 e <1 WL 20kV xié,:ﬁiio 2y LY
Figura 19. Fotografia SEM muestra caliza Alta CSM-Dp bajo calcinada.

Finalmente en el material sulfatado (figura 20), puede verse como el tamafio de las
particulas aumenta (figura 20a) con respecto al material calcinado (figura 19a),
para tomas realizadas a X200 aumentos.
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Ahora, si se observa la capa exterior del compuesto formado (figura 20b), se
puede distinguir una superficie con presencia de poros en forma de anillo; los
cuales no estan muy continuos ya que hay partes de la superficie que no los
presenta (quizd& como consecuencia de la aparicion del fendémeno de
sinterizacion). Adicionalmente, se puede ver como algunos de estos poros estan
taponados con una especie de polvillo, el cual posteriormente mediante analisis
guimico EDX proporcionado por el equipo, resulté conteniendo azufre.

; ') 4
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Figura 20. Fotografia SEM muestra caliza Alta CSM-Dp bajo sulfatada.

Con el proposito de conocer los compuestos presentes en la caliza sulfatada, se

realizé un analisis quimico por medio de rayos X (EDX) en distintos puntos del
material.

Uno de los andlisis le fue efectuado al polvillo que taponaba los poros de la figura
20b; se hizo en dos puntos distintos (figura 21), en el punto 1 de la figura 21a, el
espectro indica que hay presencia de los elementos magnesio, azufre, calcio,
oxigeno y carbono. Con la presencia de estos elementos se puede inferir que
probablemente se han formado sulfatos de calcio y de magnesio (principalmente
sulfato de calcio al estar el calcio en mayor proporcion).

También se analizo el polvillo presente en el punto 3 de la figura 21b, y se obtuvo
gue dicho punto presenté el mismo espectro hallado en el punto 1 de la figura 21a;
lo que hace pensar que probablemente los compuestos presentes en las areas
seleccionadas arbitrariamente, correspondan a los mismos, siendo basicamente
como ya fue mencionado, sulfatos de calcio y de magnesio.
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Figura 21. Resultados de los analisis quimicos EDX para las zonas porosas de la
caliza Alta CSM-Dp bajo sulfatada, con presencia de polvillo.
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Debido a que también es necesario conocer los elementos presentes en la capa
gue rodea a los poros, se realizd analisis quimico EDX en un punto y una zona de
la muestra Alta CSM-Dp bajo sulfatada.

En la figura 22 se muestran el punto y el area seleccionados para ese proposito. El
punto 4 de la figura 22b corresponde a la corteza que rodea el poro mientras que
la zona 4 de la figura 22a, abarca mas sitios porosos y cortezas que circundan a
los poros.

Los espectros obtenidos luego del andlisis quimico EDX, indican que tanto para el
punto 4 como para la zona 4, hay presencia de carbono, calcio, azufre y oxigeno y
dadas las proporciones en que aparecen registrados uno a uno estos elementos,
hace suponer que el componente que impera corresponde al CaSQOy, a la vez que
probablemente por la presencia del elemento carbono, también aun haya
presencia quiza de CaCOg sin reaccionar.

Este resultado es el esperado y el propuesto por la reaccién y los modelos de
sulfatacion planteados por la literatura; dado que se obtienen indicios de una
posible actividad residual del sorbente para que continde atrapando SO, como
resultado de una probable presencia de excedentes de carbonato de calcio, el cual
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puede estar relacionado con el hecho de que particulas de caliza se sulfataron

principalmente en su superficie externa y no tanto en su nucleo.
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Figura 22. Resultados de los analisis quimicos EDX para las zonas porosas de la
caliza Alta CSM-Dp bajo sulfatada, en su capa exterior.

Como se puede apreciar en la figura 23 la mayor parte de la superficie de la
particula, esta conformada por una capa porosa, pero presenta ciertas formas
andmalas en sitios puntuales de la particula.

Como se puede ver en la figura 23a (esquina superior izquierda - punto 2), se
presenta un conglomerado que difiere visualmente del resto de la superficie. Por
otra parte, en la figura 23b (esquina inferior derecha - punto 5) se presenta una
especie de roca que se destaca claramente en la corteza de la particula. Con el
proposito de saber si estas formas anOmalas corresponden a impurezas o
compuestos secundarios formados durante la reaccion, se realizé el analisis
quimico EDX a estos puntos mencionados.
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Figura 23. Andlisis quimico zonas anémalas.

Los resultados del analisis quimico realizado, como se puede ver en los espectros
de ambos puntos, arrojaron elementos que no estaban presentes en ninguno de
los puntos o zonas anteriormente analizadas, como en el caso del elemento boro
presente en el punto 2 y el potasio, silicio, sodio y aluminio hallados en el punto 5.

El boro es un compuesto inesperado para la composicion de la caliza ya que no
apareci6 en la caracterizacion que se hizo por medio de FRX. Sin embargo, dado
gue la muestra Alta CSM es un mineral natural no se descarta la probabilidad de
gue presente este tipo de impureza.

Finalmente, en cuanto a las presencias de los elementos K, Si, Na y Al, se puede
decir que es normal y que estan relacionadas en primer lugar, con el hecho de que
fueron detectados por el analisis FRX realizado y en segundo lugar, con la
temperatura de operacion del proceso, la cual no fue lo suficiente alta como para
eliminar estos elementos contenidos en la caliza fresca.
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6. CONCLUSIONES

Se encontré que las regiones de Cauca y Valle del Cauca son ricas en
piedra caliza. En el Valle del Cauca se reconocieron 6 frentes de
explotacion principales (Las Guacas, La Llanada, El Jagual, Mulalo, El
Portachuelo y San Marcos) ubicados en los municipios de Vijes y Yumbo.
En el departamento del Cauca, se reconocieron los yacimientos principales
de Pitayd, Bolivar y San Joaquin, Rio Saija, Corinto y otros yacimientos
menores entre los que se encuentra el de Tacueyl. También se encontrd
gue los departamentos del Valle del Cauca y Cauca, tienen potenciales
para la explotaciéon de caliza un poco mayores a 86,1 y 2,1 millones de
toneladas, respectivamente.

Se encontrd que las reacciones de sulfatacion de las calizas seleccionadas,
fueron afectadas significativamente (con un nivel de confianza del 95%) por
los efectos principales de los factores considerados: didmetro de particula,
tipo de caliza y tiempo, al igual que por los efectos combinados de los
mismos. Esto se puede afirmar basandose en los resultados obtenidos en
el andlisis de varianza de los resultados experimentales (Anova).

Basado en los resultados de los analisis de azufre (tablas 10 y 11), se
puede ver que los cambios mas significativos en los valores obtenidos se
presentaron para la variable tiempo, lo que hace suponer que es la variable
mas influyente. adicionalmente, la procedencia del material mostro la
segunda mayor dispersion en los resultados para cada tiempo dado,
mientras que el diametro de particula tuvo la menor variacion.

Todas las calizas demostraron tener una buena actividad como sorbentes
de azufre (SO,), ya que todas las muestras pasaron a tener mas de un 10%
(en peso) en azufre en solo media hora. Porcentaje de captura
relativamente alto, si se tiene en cuenta que el maximo valor que puede
obtenerse es de un 23,5% (en peso) y que esta determinado por la
estequiometria de la reaccion.

El producto formado al final de la reaccion de sulfatacion de la caliza Alta
CSM basicamente fue CaSO,. Entre las caracteristicas de superficie, este
material formado present6 porosidad a su vez que cierto grado de
sinterizacion.
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Las calizas recolectadas demostraron tener buen comportamiento como
sorbentes de SO, al presentar porcentajes promedio de azufre bastante
proximos al méximo valor estipulado por la estequiometria de la reaccion,
cuyo valor es de aproximadamente 23,5 % en peso, siendo estos 20,0%,
21,5% y 21,8% para la Gris Tacueyo, Blanco Tacueyd y Alta CSM
respectivamente, en sus diametros bajos y 21,0%, 19,15% y 20,25% para
diametros altos en el mismo orden anterior.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda llevar a cabo los ensayos experimentales en un equipo que
ofrezca un mayor control de variables como flujos de gases alimentados al
lecho de combustion, al estar estos directamente relacionados con las
concentraciones de la mezcla que entrara en reaccion con la caliza.

A pesar de que el calcio se presenta como el principal elemento para que el
SO, se deposite, no descartar el posible uso de muestras de calizas no tan
puras en CaCOgs, sino mas bien con contenidos considerables de elementos
como magnesio, hierro, sodio o potasio, ya que estos elementos también tienen
la capacidad de ofrecer sitios activos en los que el SO, puede depositarse y por
ende, la reaccion de sulfatacion se vea favorecida. Ademas, porque también
puede ser probable que esas muestras presenten menor sinterizacion, que es
un fendmeno con una incidencia bastante grande cuando de sulfatar calizas se
trate.

Se recomienda realizar analisis por microscopia electronica de barrido a todas
las muestras sometidas al proceso de sulfatacion; con el propdsito de encontrar
caracteristicas comparables a nivel micro de los diversos tipos de calizas
recolectadas, y asi concluir mas fuertemente respecto a qué tipo de caliza seria
la mas idonea para utilizar en procesos de adsorcion de SO, pero a escala
industrial.

Se recomienda ampliar los estudios de captura de SO, con calizas de otras
regiones de Colombia, aprovechando la relativa abundancia, disponibilidad y
carencia de estudios detallados respecto a este mineral con el que cuenta el
territorio nacional.

Se recomienda realizar pruebas de adsorcion de didxido de azufre en un equipo
como el lecho fluidizado, ya que este presenta la cualidad de poder otorgar
caracteristicas de fluido a un material solido como la caliza, con lo cual se
presume pueden obtenerse mayores capturas de SO, al tener cada particula
reaccionante, una mayor probabilidad de reaccionar casi completamente;
ademas porque ofrece la posibilidad de reducir la ocurrencia de la sinterizacion
debido al movimiento continuo del lecho y pueden medirse las concentraciones
de las emisiones de los gases de chimenea.
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ANEXO A. Conversiones molares calculadas para las calizas sometidas al
proceso de sulfatacion.

En las tablas 13 y 14 se muestran los valores calculados para las conversiones de
las calizas tratadas experimentalmente, en sus diametros altos y bajos,
respectivamente.

Tabla 13. Conversiones molares de las calizas con diametro de particula alto.

Tiempo Blanco Tacueyo Dp Gris Tacueyo Dp Alta CSM Dp alto
(minutos) alto Alto
Pruebal | Prueba?2 | Pruebal |Prueba?2 |Pruebal | Prueba?2
30 0,3997 0,3955 0,4510 0,4768 0,5712 0,5667
60 0,5062 0,4845 0,5696 0,4986 0,5935 0,5845
75 0,5281 0,5413 0,5696 0,5786 0,6160 0,6615
90 0,5724 0,5858 0,5877 0,6197 0,7264 0,6845
105 0,6084 0,5948 0,6850 0,6382 0,7546 0,7784
120 0,6586 0,6494 0,7423 0,7568 0,7641 0,7975
180 0,7667 0,8003 0,8607 0,8809 0,8457 0,8312

Tabla 14. Conversiones molares de las calizas con diametro de particula bajo.

Tiempo Blanco Tacueyo Dp Gris Tacueyo Dp Alta CSM Dp bajo
(minutos) bajo bajo
Pruebal | Prueba?2 |Pruebal |Prueba?2 | Pruebal |Prueba?2
30 0,4122 0,4122 0,4898 0,4768 0,5534 0,5402
60 0,5457 0,5237 0,5338 0,5606 0,5845 0,5667
75 0,5993 0,5903 0,5696 0,5786 0,6341 0,5980
90 0,6449 0,6357 0,6197 0,6151 0,6707 0,6707
105 0,6911 0,7286 0,6709 0,6568 0,6845 0,7171
120 0,8540 0,8197 0,8009 0,7617 0,7311 0,7499
180 0,8935 0,8802 0,8356 0,8058 0,9293 0,8996
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