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PR CESS TO PRODUCE PORTLAND CEMENT CLINKER AND
OBTAINED CLINKER

FIELD OF THE INVENTION

This invention relates to a process to produce a cement cilinker
and, specifically, it relates to a process to produce low-temperature
Portland cement clinker fixing the SO3 of the pet-coke produced by

the firing of high sulfur content pet-coke.

BACKGROUND OF THE INVENTION

The processes and plants used to manufacture Portland cement
clinker are well known. Generally, the manufacturing process
consists In preparing a raw meal (raw mixture) comprising a mixture
of materials such as limestone (CaCOs), clay (argillaceous materials)
(e.g., S10;z, Al203) and iror; minerals (e.g., Fez20,). Typically, the raw
meal preparation includes the steps of drying, pulverizing and
supplying said materials in adequate proportions to achieve a clinker
with the required composition to obtain a raw meal mixture having the
final quality desired. Once the raw meal is prepared, pulverized and
homogenized with the required composition, the next steps In the
process of manufacturing ¢f the Portland cement clinker are carried
out: i) feeding sald prepared raw meal to a kiln passing through a
pre-heater; ii) calcining sald preheated raw meal to transform the

CaCOj; into CaO and CO;; lii) feeding the calcined meal to a sintering

GONFIRMATION COPY
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kiln; and iv) sintering (also known as clinkering) the calcined meal to
form the clinker phases such as tricalcium silicate (alite —~ C3S),
dicalcium sillcate (belite - C.S), tricalcium aluminate (CsA)} and
tetracalcium aluminoferrite (C<AF) and other minor phases.

In order to carry out this process, high amounts of energy are
required during the drying, calcining and sintering (clinkering) steps
to maintain the high temperatures in the process, which being about
1450°C., whereby requires the consumption of large amounts of fuel,

Currently, the availability of fuels with a high sulfur (8) content
and their lower cost represent an opportunity for the cement industry,
however, their use requires special operation and handling with new
methods to facilitate their use without detriment to the continuous
operation of the kiln.

One of the avallable lower cost fuels is petroleum coke having
a high sulfur content. Du2 to its nature, it typically has a high
elemental sulfur content (S) ranging from 4.5% to more than 7%. The
sulfur Included in the fuel has a significant effect when inciuded in
the combustion process in the manufacture of cement clinker. On the
one hand, this type of fuel generates the heat necessary to maintain
the high process temperature. On the other hand, it produces SO,
which, added to the §0O; coming from the sulfur content in the raw
materials conventionally used to form the raw meal, represents a
significant amount. This sulfur content can produce blockages In the
preheater when precipitating In the colder zones of the preheater
or the klin (800-900°C) if steps or special measures are not taken or

adequate compensating methods are not used for processing.
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As Is known, the SO; contained both in the combustion gases
as well as in the raw meals come in direct contact with the CaO
(lime) and other compounds, forming sulfated calcium compounds
(calcium sulfites and sulfates CaS0O; and CaS0,). When subjectsd to
the high temperatures for forming the clinker phases, which are
higher than the decomposition .temperature. the sul*ated compounds
decompose agaln into SO, and CaO. The latter reacts to form new
clinker compounds, and the SO, carried In the combustion gases
returns back towards the kiin solids Inlet to again react with incoming
fresh CaO. In this way, a continuous cycle is set up with ever
increasing sulfur concentrations. Upon reaching high enough
concentratlons of S0O;, and having no outlet, sulfur compounds
precipitate on the coldest areas of the preheater forming
accumulations and blockages, such as in the preheater, the fume
chamber, in the kiln Itself, etc. This causes disturbances in the
continuous operation of the process by reducing efficiency and, In
more serious cases, stops the operation altogether; for example.
when rings form In the clinkering kiln.

In the art, there have been efforts attempting to design
Installations, equipment and/or processes to enable the use of high
sulfur content solid fuels by seeking to solve the problems related to
the formation and excessive accumulation of S0,. However, the
majority of the processes and/or plants to manufacture Portland
cement clinker using high sulfur content solid fuel present certain
disadvantages with respect to the complexity of the processes and

equipment, as well as high costs. A more detailed discussion of
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efforts carried out in relation to this technology are established in
United States of America patent n°6,599,123 dated July 29th, 2003,
entitled “Method for producing a cement clinker using coke with a
high sulfur content”. Onas propesed solution to the problems
assocliated with the use of high sulfur content solid fuel is that which
is described in United Siates of America Patent No. 6,383,283
granted on May 7th, 2002 to Joseph E. Doument, entitled "Control of
the production of cement clinker through the analysis of sulfur in the
final product”. Unfortunately, the processes and/or plants referred to
in said document, which use high sulfur content fuels in order to
produce Portland cement clinker, are of no use for manufacturing a
clinker at low temperatures where the raw meal does not include
sulfurized components and agents that will encourage the creation of.
new clinker phases.

Processes for the production of a cement clinker at low
temperatures or with low energy conjsumptlon that reduce the
consumption of fuel are done by introducing mineralizing agents Into
the raw feeding mixture. Conventionally, mineralizing agents such as
fluorite (CaF2) and calcium sulfate (CaS0O,) are used as components
in raw meal. It is known that the addition of mineralizing agents may
alter the speed at which the clinkering reéction occurs, thus speeding
up the reaction and decreasing the energy required for the clinkering
reaction.

For example, United States of America Patent No, 5,698,027
describes a method and plant for producing mineralized Portiand

cement ciinker, in which the preferred mineralizing source is a by-
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product of the desulferizing of combustion gases. The process and
the plant described require equipment and additio.nal stages for the
treatment or feeding of the by-product of the combustion gases for
the clinker prod-uctlon process. Furthermore, in order to avoid
blockage or accumulation problems resulting from the decomposition
of the calclum sulfate, the feeding of the mineralizing agent shall
occur in: i) the calcination zone, ii) the tertiary air duct, or iil) the
precalcination zone. Patent 5,698,027 is wrong when it suggests that
mineralizer must be fed directly into the raw meal introduced into the
clinkering kiln. Likewise, it neither shows nor provides examples of
how high sulfur content solid fuel (for example petroleum coke) can
be used as a mineralizing source in all stages of the process.

Spanish Patent No. 8605210 granted to the Superior Council for
Scientific Investigation, entitled "Procedure for obtaining low energy
co_nsumption clinker using fluorite and sulfates as raw components”
provides a method In which raw meal Is mixed together with fiuorite
and the sulfate component (CaF; + CaS04). This Spanish patent
does not mention the specific application of coke fuel with high sulfur
content and Its speclific process, in which sulfur released by burning
the fuel is fixed in t:he calcinated meal Inside the clinkering kiln in
order to create the sulfate component without the problems of
accumulation and blockage that occur when using this kind of fuel. In
due course, the method described uses a corrector of the resultant
clinker composition In order to adjust the content of the phase
formation agent.

International Publication No. WO 93/21122 dated October 28th,
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1992, published in the name of Aalborg Portland A/S, entitled
“Composition of Cement” describes the combination of a mineralized
cement, in other a words a cement produced using a mineralizer, with
an “"expander" in order to obtain a significant reduction in the
consumption of energy and low CO; and NO, emissions, 1t is known
that adding a mineralizing agent to the clinker will increase its
reactivity in order to use [ess in the preparation of cement. This
document refers to the fact that the sulfate component may be
introduced into the kiln as part of the fuel, in other words using fuel
that contains sulfur. However, it does not describe the specific
application of a fuel that contains sulfur r;or of a solid coke fuel with
high sulfur content or a spacific process In which sulfur released by
burning fuel Is fixed in the calcinated meal in the clinkering kiln in
order to create the sulfate component, without having to deal with the
problems faced when using these types of fuel.

In accordance with the above, there Is no document in this field
that describes or suggests a process for producing Portland cement
clinker at low temperatures fixing sulfur produced by burning coke
fuel with a high sulfur content greater than 6.5% in which no sulfated
compounds are used in the raw meal. Furthermore, none of the
above-mentioned documents describe the phases of the clinker
produced by means of this process. Therefore, a process is needed
that will allow clinker to be produced more economically and more
efficiently at low temperatures using high sulfur content fuels such as
petroleum coke. This will avold problems of CaS0O, decomposition as

well as those problems linked to blockage and incrustations due to

/0
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high concentrations of 8O, and/or S§0; in the system.

As a result, one of the aims of this invention is to provide a low
energy process for producing cement clinker in which an increased
percentage of sulfur generated by the combustion of solid fuel with a
high sulfur content is established in the clinker, without the use of
sulfated component in the raw meal and with the addition of an
agent that encourages the formation of phases.

Another aim of this invention is to produce a clinker with new
phases, but with characteristics similar to those of a Portland cement
clinker.

A further aim of the invention is to provide a cement clinker
that will eventually require the addition of a corrector of the resultant
clinker composition depencing on the quality and sulfur content of

the solid fuel.
SUMMARY OF THE INVENTION

The invention involves a method for producing Portland cement
clinker at low temperatures that includes the stages of. preparing a
raw meal based on the Lime Saturation Factor (LSF)".. the Sllica
Module (SM) and the Alumina Module (AM) and the adjustment to the
fineness of the raw mixture, the LSF being less than 1, the SM
between 2 and 3 and the AM between 0 and 3, and the adjustment to
the fineness shall be approximately 80% of the flneness in a mesh
n.200 (approximately 75 microns); feeding the raw meal; preheating

the raw meal; calcining the preheated raw meal; sintering the

/
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calcinated raw meal in order to produce the Portland cement clinker,
and cooling the cement clinker; in which the control modules in stage
a) for the preparation of raw meal are based on the sulfur content of
the solid fuel that will be burnt and fixed in the calcinated raw meal;
and where ‘the raw meal does not include sulfated compounds but
instead an agent is added Iin order to encourage the formation of

clinker phases in the raw meal before step b) feeding; and the

operating parameters of the kiln are controlled In order to allow an .

increased or total fixing of the sulfur generated by burning solid fuel
in the caicinated raw meal such as CaSO, in order to create new
additional phases.

The invention also includes the production of a Portland type
cement clinker produced at low temperatures by burning petroleum
coke with a sulfur content of at least 6.5%, where the clinker

includes new additional phases.

DETAILED DESCRIPTION OF ILLUSTRATIVE PREFERRED
EMBODIMENTS OF THE INVENTION

As we know, a conventional process for producing Portland
cement clinker Includes the steps of: i) feeding the raw meal; li)
preheating the raw meal using a preheating system; iii)
precalcinating the preheated raw meal using a precalciner; iv)
sintering the calcinated raw meal in a preferably rotating kiln In order
to produce the cement clinker; and v) cooling the resultant cement

clinker,

/2
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The raw meal fed to the rotating kiln is preheated and partially
decarbonated In a preheating system and in a precalciner using the
heat of the combustion gases drawn from the rotating kiln and from
the precalciner. As the combustion gases and the raw meal are
mixed, the lime (CaO) in the raw meal and the sulfur dioxide (SQ;) in
the combustion gases react to form sulfated calcium compounds such
as calcium sulfite (CaS0,). The calclum sulfite is formed in the
preheater and kiln inlet. The calcium sulfite reacts with the oxygen
inside the preheating sysiem to form calcium sulfate (CaSO0,), If
there Is enough oxygen. If there is not enough oxygen in the
atmosphere at the kiln solids inlet to create a vigorously oxidizing
atmosphere, the calcium sulfate may decompose into lime (CaO) and
sulfur dioxide (SO;) to generate accumulations in the kiln solids
inlet. If there Is not sufficient oxygen in the rotating kiln, carbon
monoxide (CO) will be created which is a super reducer and which
will facilltate the decomposition of the calcium sulfate at
temperatures of less than 1500°c. This decomposition also leads to
an increase in the sulfur dioxide concentration in the gas inside the
kiln, which leads to deposits of sulfur compounds on the walls of the
preheating system or In the kiln sollds inlet. The deposits of sulfur
compounds increase when It burns solid fuel with a high sulfur
content (i.e., over B8.5%), such as petroleum coke, due to the
increased concentration of sulfur dioxide In the gas of the kiln. The
increased sulfur circulation In the gases causes an increase in the
amount of sulfated compounds. This can result in deposiis to a

degree sufficient to block the kiln inlet, the preheater (including the

/12
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preheater cyclones and the lines connecting the cyclones), thus
stopping production.

To ensure the efficient use of the petroleum coke with a high
sulfur content (over 6.5% by weight), the raw meal must be subjected
to a previous treatment to improve its physical-chemical
characteristics.. Therefore, the preparation of components of the raw
meal mixture for the production of Portland cement clinker at low
temperatures using this inventlion are carried out In accordance with
the teachings of Unlted States of America Patent No. 6,598,123,
which is included herein as reference.

For the treatment of the raw meal, also called targeted
improvement, it is considerad the evaluation and improvement of the
burnabllity of the raw meal by means of adjustment to the control
modules, the adjustment to the fineness of the raw meal measured in
meshes n.200 (75 micrones; and n.50 (300 micrones).

The raw meal is generally composed of limestone (CaCOj),
clays (SiOz, Al,03) and iron ﬁ\inaral (Fez03), In adequate ratios to
achieve the quality desired for the cement clinker, l.e., In an
adequate amount of the ¢ompounds malnly required to form the
clinker, for example, tricalclum sillicate. Control of the ratios of the
raw materials Is carried out by means of the relationship of the
compounds (SiQ2, Al20;, Ca0O, Fe;03) called control modules. In

general said control modules are: the Lime Saturation Factor (LSF),

Sillca Module (SM) and Alurnina Module (AM).

The control modules are calculated in accordance with the

following equations:

10
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a) Lime Saturation Factor

LSF=Ca0/(2.8 SiO, + 1.18 Al;0; + 0.85 Fez03).
b) Silica module

SM= SiO; /{ Al2035 + F2,0;).
c) Alumina module

ANMN= A]an / FezO;

As Is known, high valves In the control modules, for example, in
the Lime Saturation Factor (LSF), the Silica Module (SM) and the
Alumina Module (AM), result in raw meals difflcult to transform into
clinker (low burnability), see Table 1. These show the burnability of
the raw meal as a function of the LSF. In addition, we know that the
fineness of the raw meal (particle size) also affects the burnability

thereof, while for a finer raw meal (see Table 2) the burnability

improves.
TABLE 1
% of Free Lime

LSF T = 1350.degree. C. T = 1450.degree. C.
88 1.415 0.408

80 1.3 0.815

92 2.068 0.827

94 3.0385 1.304

96 3.70 2.00

98 5.44 2.979

11
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TABLE 2
Mesh- Mesh-
200 200
(for (for LSF 92 LSF 988

LSF Sam- LSF % of Free Lime % of Free Lime
82) ple 88) 1380.degree. C. 1450.degree. C. 1380.degree.

1450.degree. C.

76.76 1 76.75 1.95 0.74 * *

78.75 2 78.00 1.82 0.87 2.75 1.44
80.74 3 80.40 1.82 0.62 2.21 1.11
82.686 4 83.70 1.45 0.51 1.88 0.92
85.17 &5 84.30 1.42 0.49 ;I.BB 0.74
B7.00 6 86.60 1.35 0.45 1.68 0.88
89.00 7 88.00 1.31 0.41 1.61 0.61

Using the treatment or optimizaiion process of physical-
chemical characteristics and the fineness of the raw meal, it iIs
possible to make efficient use of a sollid fuel with high sulfur content,
thus avolding problems linked to the burning of said fuel, in
particular blockage during the preheater stages, blockage of the fume
chamber and the formation of rings in the sintering klin due to high
concentrations of sulfur In combustion gases.

Using tl_ﬂs invention, the values of the control modules for the

12
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formulation of the raw meal mixture will be modified or optimized as a
result of the solid fuel with high sulfur content that will be burned.
Preferably, the values of the control modules for the formulation of
the raw meal mixture will be principally based on the amount of sulfur
contained in the solid fuel to be burned, for example petroleum coke,
which will be established at a higher percentage in the resulting
clinker, such as calcium sulfate.

As well as conventional components (limestone [CaCO3], clays
[SiO2, Al204] and iron mineral [Fe,0s3], the raw meal for this invention
includes an agent that encourages the formation of phases or a
mixture that is different to a sulfate compound. One preferred
technique of this invention is the non-use of sulfated components in
the raw meal. The agent ti:sed to encourage the formation of phases
of the invention is selected from residual slag from the steel, copper,
etc industries; calcium fluorosilicate, heavy metal salts such as zing,
copper, molybdenum; alkaline sodium, potassium or lithium salts,
fluorite, slag from precious materials such as gold, sillver and
platinum. The agent used t» encourage the formation of phases shall
be added to the raw meal in an amount that will vary by
approximately 0.1 to 1.0% of the weight of the raw meal.

The addition of the agent that will encourage the formation of
phases in this invention or a mixture of agents that are non-sulfated
compounds and which are not normally used in raw meal, can alter
the speed at which the clinkering reaction occurs and decrease the
consumption of energy required for said clinkering reactlon In order

to obtain the clinker at a temperature of approximately 1300°c.

13
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After the raw meal has been treated in order to optimize its
physical-chemical characteristics as mentioned above and after the
agent for encouraging the formation of phases has been added in a
proportion of approximately 0.1 to 1% of the total weight of said raw
meal, It is fed into a preheater and subsequently into a precalciner in
order to submit the optimized raw meal to heating, drying and
decarbonating operations. This is carried out through close contact
with the combustion gases of the fuel fed into the burner of the
precalciner and/or into the main burner of the rotating clinkering kiiln,
in which the $ produced as SO, mainly by the combustion gases of
the petroleum coke with high sulfur content (greater than 8.5%),
comes into close contact with the raw meal in order to fix itself in
said raw meal and together with the CaO form sulfated compounds
such as CaS0O3 and CaSO, among others, produced by the reaction of
the lime (Ca0O) of the raw meal and the sulfur dioxide (S0O;) contained
in said combustion gases.

The applicants for this Invention have discovered that the use
of an optimized raw meal that does not include the addition of
sulfated components, but which includes at ileast one agent to
encourage the formation of clinker phases, combined with the control
of certain parameters of the process such as: i) residence time of the
optimized raw meal, [l) control of the SO3; and the O3 in the kiln inlet
ensures the oxidation of the sulfur compound provided by the fuel
(for example coke with a sulfur content of at least 6.5%), iil) control
of the CO In the kiln inlet in an amount less than or equal to 500

p.p.m, and iv) control of the temperature (between 1250 and 1300°c)
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inside the kiln, allows increased, if not total fixing of the sulfur
generated by burning solicd fuel in the calcinated raw meal such as
CaS0,4 In order to create new additional desired phases, such as
C4As$8 and/or CS.

Subsequently, a corractor of the resultant clinker composition
is used in order to adjust the content of the agent to encourage the
formation of phases. Said corrector of the composition is selected
from a group including anhydrate, bastnasite, pyrite, langbeinite,
barlum, any Industrial residue that contains sulfur, gases resulting
from the desulferization of combustion gases, cement kiln powders,
etc.

In other words and as established in United States of America
patent n°6,5998,123, reducing the temperature in the clinkering stage
Is fundamental as an operational measure In order to be able to use
coke with high sulfur content (for example, at least 8.5%), thus
avoiding as far as possible problems assocliated with said coke.

According to the invention, the operating conditions of the
clinkering kiln must be selected in such a way that, together with the
optimized raw material, the agent to encourage the formation of
clinker phases and the above-mentioned controls, the sulfur of the
petroleum coke with high sulfur content, i.e. with more than 6.5% of
the weight of sulfur can be 2fficlently fixed In the clinker.

An important factor to achieve reduction of the clinkering
temperature and to minimize the problems related to the sulfated
compounds produced by the reaction of CaO and the combustion

gases of the fuel with high sulfur content to obtain a clinker with
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adequate properties, resides In the measurement of the sulfur
content which Is fixed and which is a part of the clinker composition
measured as SO;. The conirol parameter for the SO, in the clinker is
established as a function of the produced sulfur is produced by
means of burning the solid fuel.

The process for producing cement clinker of the present
invention, also considers as another important factor for the control
of the process, the. measurement of the SOs; in the calcinated
material coming from the previous cycione to the kiln Inlet, the
increase in the SOy content in this calcinated material indicates that
the sulfur cycle (inside the system) is concentrating. Thus, the
clinker produced in the rotating clinkering kiln utilizing the process of
the present invention using coke with a high sulfur content aliows for
a reduction in, and even e¢liminates the need for, the addition of a
corrector of the resultant clinker composition (e.g., gypsum (CaSOQ,.
2H;0)) in the cement, as regulator of the setting times.

We provide the following e:xamples only for illustrative purposes and
in no way are they Intended to Ilimit the scope of the present

invention.

EXAMPLES

Example 1

A raw meal is preparad based on a solid fuel with high sulfur

content, such as petroleum coke with more than 8.5% sulfur. The
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materials of which the raw meal is composed include limestone and
clays and are treated in order to prepare an optimized raw meal of
which 85.3% of its weight is limestone and 29.3% of its weight is
clay, based on the total weight of the raw meal, which exhibits the

following control modules:

Materials

Limestone [85.3%
Clays 29.3%
LFS 05-86%
FM 2.7-2.8
rAM IZ.8-2.9

Before the optimized raw meal is fed, fluorite is added In the
amount of 0.25% based on the total welght of the optimized raw meal
in order to encourage the fcrmation of phases.

The optimlzed raw meal is fed into a clinkering kiln passing
through a preheater and a precalciner where SO; and O; content is
controlled at the kiln inlet In order to ensure oxidation of the sulfur
compound, and it is checked that CO content at the kiln inlet is less
than or equal to 500 p.p.m. The clinkering reaction in the kiln takes
place at a temperature of 1300°c and adequate residence time Is

required in order to allow increased fixing of up to 100% of the sulfur
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generated by the burning of the solid fuel in the calcinated raw meal
such as CaS0O,; and other sulfated compounds. This will create a

clinker with the following additional mineralogical phases:

5
Mineralogical phases of the
clinker
CsS &4+
C.S ++ +
CaiA + +
C4AF ++
C4AsS n
cS m
Once the clinkering reaction has occurred and new additional
phases have been formed, the clinker is conducted to a grill cooler
10 where the resulting clinker has the following composition:
15
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Compound Clinker (%)
510, |21.34
RI20; B.77

Fe;0, 2.02

Cal b4.80

MgO 1.37

BO; 3.12

Na.O0 0.38

K20 D.74

TiO, 0.24

P20s 0.08
Mn20, 0.05

CaF; 0.51
TOTAL 100.4

Free Lime 1.05

ILFS 95.48

ISM 2.74

AM 2.86

Example 2.

23

A raw meal is prepared using a solid fuel with a high sulfur
content, such as petroleum coke with more than 8.5% sulfur. The

materials of which the raw meal is composed include limestone,
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clays, iron mineral and T ash and are treated in order to prepare an
optimized raw meal of which 66.4% of its weight is limestone, 29.1%
clays, 1.5% iron mineral and between 3.0% and 5.0% T ash, based on
the total weight of the raw meal, which exhibit the following control

modules:

Materials

Limestone [66.4%
Clays 29.1%
ffron Mineral 1.5%

Ash T 3.0 a 5.0%
LFS P66 - 97%
BM R.0-2.4
AM 1.9 - 2.0

Before the optimized raw meal is fed, fluorite is added in the
amount of 0.30% based on the total weight of the optimized raw meal
in order to encourage the formation of phases.

The optimized raw meal is fed Intp a clinkering kiln. passing
through a preheater where SOs and O, content is controlled at the
kiln inlet In order to ensure oxldation of the sulfur compound, and it
is checked that CO contenf at the kiln inlet is less than or equal to

500 p.p.m. The clinkering reaction in the kiln takes place at a
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temperature of 1300°c and adequate residence time is required in
order to allow increased fixing of up to 100% of the sulfur generated
by the burning of the solid fue! in the calcinated raw meal such as
CaS0, and other sulfated compounds. This will create a clinker with

the following additional mineralogical phases:

Mineralogical phases of the
clinker

C3yS o+
C.S +++
C+AF ++
CsA rary
E +

Once the clinkering reaction has occurred and new additional
phases have been formed, the clinker is conducted to a satellite

cooler where the resulting clinker has the following composition:
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[compound Clinker (%)
SiO, 20.32
Al20, l5.91
[Fe203 3.16
[CaO 63.79
IMgO 1.26
[SOs 2.99
[INa:O 0.29
K20 1.09
TiO2 0.26
IP20s 0.10
Mn.O, D.12
[CaF; 0.71
TOTAL 100.0
[Free Lime .77
LFS |96.75
BM R.24
AM 1.87
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Example 3

A raw meal is prepared based on a solid fuel of petroleum coke
with more than 8.5% sulfur in order to produce a white clinker. The
materials of which the raw meal is composed include limestone and
kaolin and are treated in order to prepare an optimized raw meal of
which B0% of its weight is limestone and 19.75% of its weight is
kaolin, based on the total weight of the raw meal, which exhibits the

following control modules:

Materials

|Limestone [80.0%
[Kaolin 19.75%
ILFS 195 - 97%
|SM 2.7 - 2.8
|AM 2.8 - 2.8

Before the opilmlzed raw meal is fed, fluorite is added in the
amount of 0.25% based on the total weigl'it of the optimized raw meal
in order to encourage the fecrmation of phases.

The optimized raw meal is fed Into a clinkering kiln passing
through a preheater and a‘precalciner where SOs; and O, content is

controlled at the kiln inlet in order to ensure oxldation of the sulfur

23
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compound, and it is checked th;t CO content at the kiln inlet is less
than ar equal to 500 p.p.m. The clinkering reaction in the kiln takes
place at a temperature of 1350°c and adequate residence time is
required in order to allow Increased fixing of up to 100% of the sulfur
5 generated by the burning of the solid fuel in the calcinated raw meal
such as CaS0O, and other sulfated compounds. This will create a

clinker with the following additional mineralogical phases:

[Mineralogical phases of the|
clinker

CsS ++++
C.8 oo
CaA NO
C4+AF NO
C.AsS . i
Fs' e

10
Once the clinkering reaction has occurred and new additional
phases have been formed, the clinker is conducted to a grill cooler
where the resulting clinker has the following composltion:
15
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Compound White clinker (%)
Si02 22.68
Al203 5.82
Fe2:0, [0.18
CaO [66.76
MgO 0.73
SOs 3.37
Na,O 0.08
.0 D.11
TiO; 0.06
P20s 0.07
Mn204 0.01
CaF: D.46
TOTAL
Free Lime .11
LFS Pp4.87
SM 3.78
AM |32.33

Even though the invention has been illustrated and described to
a certain extent, we must emphasize the fact that numerous possible

modifications may be required for thls invention. Therefore, the
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invention should not be considered to be restricted in any way except
by that which is demanded by the above technique and by the spirit

of the attached claims.
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CLAIMS

1. A method for producing Portland cement clinker at low
temperatures including the stages of:

a) preparing a raw meal based on the Lime Saturation Factor
(LSF), the Silica Module (8M) and the Alumina Module (AM) and the
adjustment of the fineness of the raw mixture, with the LSF being
less than 1, the SM betwean 2 and 3 and the AM between 0 and 3,
and the adjustment of fineness must be approximately 80% of the
fineness in a mesh n.200 (approximately 75 micrones);

b) feed the raw meal;

c) preheat the raw meal;

d) calcinate the preheated raw meal,

e) sinter the calcinated raw meal In order to produce

Portland cement clinker; and

f) cool the cement clinker;

This process Is characterized by the following:

the control modules in stage a) for preparation of the raw meal
are based on the sulfur content of the solld fuel that will be burned
and fixed in the calcinated raw meal; -

the raw meal does ncot include sulfated compounds, instead It
contains an agent that is added in order to encourage the formation
of clinker phases In the raw meal before step b) feeding; and

the operating parametars of the kiln are controlled as followed:

i) Residence time of the raw meal in the kiln;

27
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i) S0; and O; at the inlet of the kiln in order to ensure
the oxldation of the sulfur compound created by the
fuel with a sulfur content of at least 6.5%;
iiiy CO at the kiln inlet less than or equal to 500 p.p.m.;
and
iv) Temperature in the kiln between 1250 and 1300°;
in order to allow, if not total, at least Increased fixing of the sulfur
generated by burning solid fuel in the calcinated raw meal such as

CaS0O4 in order to create new additional phases.

2. A process according to claim 1, also characterized by the
fact that the solid fuel used to preheat, decarbonate and sinter the
raw meal is petroleum coke with a sulfur content of more than 6.5%

of Its total weight.

3. A process according to claim 1, also characterized by the
fact that the agent used to encourage the formation of clinker phases
is selected from the group made up of: residual slag from the steel,
copper and similar industries; calclum fluorosilicate, heavy metal
salts such as zinc, copper, molybdenum; alkaline sodlum, potassium
or lithium salts, fluorite, slag from precious materials such as gold,

silver and platinum.
4, A process according to clalm 1, characterized by the fact

that it includes the step of:

adding a corrector of the resultant clinker composition in order

28
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to adjust the content of the agent and encourage the formation of

phases.

5. A process according to claim 4, also characterized by the
fact that the corrector of the resultant clinker composition is
selected from the group made up of: anhydrite, bastnasite, pyrite,
langbelnite, barium, any industrial residue that contains sulfur,
desulfurization gases from combustion gases, cement kiln powders

and/or mixtures of the same.

6. A Portland cemant clinker produced at low temperatures
by burning petroleum coke with a sulfur content of at least 6.5% and
without using sulfated compounds in the raw meal, which includes the

following phases:

a) CiS;
b) C.S;
c) CaA;
d) C4AF;

The clinker is characterized by the formation of the following new
phases:

e) C4+AsS; and

1) c8.
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PROCESO PARA PRODUCIR CLINKER DE CEMENTO PORTLAND Y

CLINKER OBTENIDO
CAMPO DE LA INVENCION
Esta invencion se refiere a un proceso para producir un
clinker de cemento y especificamente se refiere a un proceso para producir clinker
de cemento Portland a baja temperatura fijando el SO; del coque de petrdleo
producido mediante el quemado de coque de petréleo con alto contenido de azufre.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los procesos y las plantas utilizadas para manufacturar clinker de cemento Portland
son bien conocidos. El proceso de manufactura consiste en general en preparar una
mezcla bruta, la cual comprende una mezcla de materiales tales como piedra
caliza (CaCQs3), arcilla (materiales argilaceos)(por ejemplo SiO,, Al;O3), y materiales
ferrosos (por ejemplo Fe;0s). La preparacion de la mezcla bruta incluye tipicamente
los pasos de secado, pulverizado y suministro de tales materiales en proporciones
adecuadas con el fin de obtener un clinker que tenga la composicién requerida para
obtener un mezcla bruta que posea la calidad final deseada. Una vez que la mezcla
bruta ha sido preparada, pulverizada y homogenizada con la composicién requerida,
entonces se llevan a cabo los siguientes pasos en el proceso de manufactura del
clinker de cemento Portland: i) alimentacién de dicha mezcla bruta preparada a un
homo atravesando un pre-calentador; ii} calcinacién de dicha mezcla bruta
precalentada con el fin de transformar el CaCQO3 en CaO y COg; iii) alimentacién de la
mezcla calcinada a un homo de sinterizacién; y iv) sinterizacidbn (también conocida
como clinkerizacién) de la mezcla calcinada con el fin de formar fases de clinker tales
como silicato tricalcico (alita - C3S), silicato dicalcico (belita - C.S), aluminato
tricélcico (C3A) y aluminoferrita tetracalcica (C4AF) y otras fases menores.

Para llevar a cabo este proceso se requieren altas cantidades de energia durante los

pasos del secado, calcinado y sinterizacién (clinkerizacion) con el fin de mantener las
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altas temperaturas en el proceso, las cuales son de aproximadamente 1450°C,
requiriéndose entonces el consumo de enomes cantidades de combustible.
Actualmente la disponibilidad de combustibles con alto contenido de azufre (S) y su
bajo costo constituyen una oportunidad para la industria del cemento, sin embargo su
utilizacion requiere operacién y manejo especiales con meétodos nuevos con el
propésito de facilitar su uso sin detrimento para la operacién ininterrumpida del
homo.

Uno de los combustibles de bajo costo que esta disponible es el coque de petréleo
que tiene alto contenido de azufre. Debido a su naturaleza, el coque de petroleo tiene
un elevado contenido de azufre elzmental (S) que esta entre 4,5% y mas de 7%. El
azufre incluido en el combustible tiene un efecto significativo al ser incluido en el
proceso de combustion en la manufactura de clinker de cemento. Por otro lado, este
tipo de combustible genera el calor necesario para mantener la alta temperatura del
proceso. Ademas este tipo de combustible produce SO, el cual representa una
cantidad considerable afiadido al SO, proveniente del contenido de azufre de las
materia primas usadas convencionalmente para formar la mezcla bruta. Si no se
toman medidas especiales o no se usan los métodos de compensacion apropiados
para el procesamiento, este contenido de azufre puede producir bloqueos en el
precalentador al precipitarse en las zonas mas frias del precalentador o del horno
(800-900°C).

Como se sabe, el SO; contenido tanto en los gases de combustién como también en
las mezclas brutas entra en contacto directo con el CaO (éxid;> de calcio) y con otros
compuestos, formando compuestos sulfatados de calcio (sulfitos y sulfatos de calcio
CaS0; y CaS0,). Al ser sometidos a las altas temperaturas para formar las fases del
clinker, temperaturas las cuales son mas elevadas que la temperatura de
descomposicién, los compuestos sulfatados se descomponen de nuevo
convirtiéndose en SO, y CaO. Este ultimo reacciona para formar nuevos compuestos

de clinker, y el SO, transportado en los gases de combustién retorna hacia la entrada
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de sdlidos del hormno para reaccionar otra vez con el CaO fresco que ingresa. De este
modo se establece un ciclo ininterrumpido con concentraciones cada vez mayores de
azufre. Al alcanzar concentraciones suficientemente altas de SO, y no teniendo
salida alguna, los compuestos de azufre se precipitan en las areas mas frias del
precalentador formando acumulaciones y bloqueos, por ejemplo en el precalentador,
en la campana de humos, en el horno mismo, etc. Esto causa alteraciones en la
operacién continua del proceso, reduciendo la eficiencia y en casos mas graves
deteniendo completamente la operacién; por ejemplo cuando se forman anillos en el
horno de clinkerizacion.

En este campo de la técnica se han hecho intentos por disefiar instalaciones, equipo
y/o procesos que posibiliten el uso de combustibles sélidos de alto contenido de
azufre buscando resolver los problemas relacionados con la formacién y la excesiva
acumulacién de SO,. No obstante, la mayoria de los procesos y/o de las plantas para
manufacturar clinker de cemento Portland que usan combustible sélido de afto
contenido de azufre presentan ciertas desventajas con respecto a la complejidad de
los procesos y del equipo, asi como también altos costos. En la Patente de los
Estados Unidos de América No. 6,599,123 fechada el 29 de Julio de 2003, titulada
"Método para producir un clinker de cemento utilizando coque con un alto contenido
de azufre”, se establece una discusién més detallada de los intentos llevados a cabo
en relacion con esta tecnologia. Una de las soluciones propuestas para los
problemas asociados con el uso de combustible sélido de alto contenido de azufre es
la descrita en la Patente de los Estados Unidos de América No. 6,383,283 concedida
el 7 de Mayo de 2002 a Joseph E. Doument, titutada "Control de la produccién de
clinker de cemento mediante e] analisis del azufre en el producto final".
Desafortunadamente los procesos y/o las plantas a los que se hace alusion en dicho
d-ocumento. que usan combustibles de alto contenido de azufre para producir clinker

de cemento Portland, no son (tiles para producir un clinker a temperaturas bajas en
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donde la mezcla bruta no incluye componentes sulfurizados y agentes que estimulen
la creacién de nuevas fases de clirker.

Los procesos para la produccién de un clinker de cemento a bajas temperaturas o
con bajo consumo de energia que reduzca el consumo de combustible se logran
mediante la introduccion de agentes de mineralizacion a la mezcla bruta de
alimentacién. Convencionalmente se usan como componentes en mezcla bruta
agentes de mineralizacién tales como fluorita (CaF;) y sulfato de calcio (CaSQ,). Se
sabe que la adicién de agentes de mineralizacién puede alterar la velocidad a la cual
tiene lugar la reaccién de clinkerizacion, acelerando asl la reaccion y reduciendo la
energia requerida para la reaccion de clinkerizacion.

La Patente de los Estados Unidos de América No. 5,698,027, por ejemplo, describe
un método y una planta para producir clinker mineralizado de cemento Portland, en
donde la fuente preferida de mineralizacién es un subproducto del desazuframiento
de los gases de combustiéon. El proceso y la planta descritos requieren equipo y
pasos adicionales para el tratamiento o la alimentacién del subproducto de los gases
de combustién para el proceso de produccién del clinker. Ademas, con el fin de evitar
los problemas de bloqueo o de acumulacién que resultan de la descomposicion del
sulfato de calcio, la alimentacién del agente de mineralizacién ha de tener lugar en: i)
la zona de calcinacién, ii) el conducto de aire terciario, o iii) la zona de precalcinacion.
La Patente 5,698,027 estd errada. al sugerir que el agente de mineralizacion debe
alimentarse directamente a la mezcla bruta introducida en el homo de clinkerizacién.
Asimismo dicha patente no muestra ni proporciona ejemplos de c6mo el combustible
sOlido de alto contenido de azufre (por ejemplo coque de petréleo) puede ser
utilizado como fuente de mineralizacién en todos los pasos del proceso.

La Patente espafiola No. 8605210 concedida al Consejo Superior para la
Investigacién Cientifica, titulada "Procedimiento para obtener clinker con bajo
consumo de energia usando fluorita y sulfatos como componentes brutos”,

proporciona un método en el cual la mezcla bruta se mezcla junto con fluorita y el
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componente de sulfato (CaF; + CaSQ,). Esta patente esparnola no menciona la
aplicacion especifica del combustible de coque con alto contenido de azufre y su
proceso especifico, en el cual el arufre liberado quemando el combustible se fija a la
mezcla calcinada dentro del homo de clinkerizacién con el fin de crear el componente
de sulfato sin los problemas de acumulacién y bloqueo que se presentan al utilizar
este tipo de combustible. A su debido tiempo, el método descrito utiliza un corrector
de la composicion de clinker resultante con el propésito de ajustar el contenido del
agente de formacidn de fases.

La Publicacién Intemacional No. WO 93/21122 fechada el 28 de Octubre de 1992,
publicada en nombre de Aalborg Portland A/S, titulada "Composicion de cemento”,
describe la combinacion de un cernento mineralizado, en otras palabras un cemento
producido utilizando un agente de: mineralizacién, con un "expansor" para obtener
una reduccién significativa en el consumo de energia y bajas emisiones de COz y
NO,.

Se sabe que adicionar un agente de mineralizacion al clinker aumentara su
reactividad con el fin de usar menos energla en la preparacion del cemento. El
documento mencionado hace
referencia al hecho de que el componente de sulfato puede ser introducido en el
homo como parte del combustible, en otras palabras usando combustible que
contiene azufre. Sin embargo, dicho documento no describe la aplicacién especifica
de un combustible que contiene azufre ni de un combustible sélido de coque con alto
contenido de azufre, asl como tampoco un
proceso especifico en el cual el azufre liberado mediante el combustible quemado se
fija en la mezcla calcinada en el horno de clinkerizacién para crear el componente de
sulfato sin
tener que ocuparse de los problemas enfrentados al utilizar estos tipos de

combustible.
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De acuerdo con lo expuesto aqui arriba, no existe en este campo documento alguno
que describa o sugiera un procesc para producir clinker de cemento Portland a bajas
temperaturas

fljlando el azufre producido mediante quemado de combustible de coque con un alto
contenido de azufre mayor de 6,5% en el cual no se utilicen compuestos sulfatados
en la mezcla bruta. Ademas, ninguno de los documentos mencionados arriba
describe las fases del clinker producido por medio de tal proceso. Por consiguiente
se necesita un proceso que permita la produccién de clinker mas econdémicamente y
mas eficientemente a bajas temperaturas usando combustibles de alto contenido de
azufre tales como por ejemplo coque de petrbleo. Esto evitard problemas de
descomposicién del CaSQ4 y también evitara los problemas asociados con el
bloqueo y las incrustaciones debidas a las altas concentraciones de SO, y/o de SO;
en el sistema.

Como resultado, uno de los objetivos de la presente invencidn es proporcionar un
proceso de baja energla para praducir clinker de cemento, proceso en el cual se
establece un porcentaje aumentado de azufre generado mediante la combustién de
combustible sdlido que tiene un alto contenido de azufre, sin usar un componente
sulfatado en la mezcla bruta y con la adicién de un agente que estimuia la formacion
de fases.

Otro objetivo de ia presente invencién es producir un clinker con fases nuevas, pero
con caracteristicas similares a aquellas de un clinker de cemento Portland.

Otro objetivo méas de la presente invencién es proporcionar un clinker de cemento
que, dependiendo tanto de la calidad como también del contenido de azufre del
combustible | sélido,
requiera eventualmente la adicién de un corrector de la composicién de clinker
resultante.

RESUMEN DE LA INVENCION
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La invencién involucra un método para producir clinker de cemento Portland a bajas
temperaturas que incluye los pasos de; preparacion de una mezcla bruta basada en
el Factor de Saturacién de Cal (LSF), en el Médulo de Silice (SM) y en el M6dulo de
Aldmina (AM) y en el ajuste a la finura de la mezcla bruta, siendo el LSF menor de 1,
siendo el SM entre 2 y 3, y siendo el AM entre 0 y 3, y el ajuste a la finura ha de ser
aproximadamente 80% de la finura en una malla n.200 (aproximadamente 75
micrones); alimentacién de la mezcla bruta; precalentamiento de la mezcla bruta;
calcinacibn de la mezcla bruta precalentada; sinterizacién de la mezcla bruta
calcinada con el fin de producir el clinker de cemento Portland; y enfriamiento del
clinker de cemento; en donde I>s médulos de control en la etapa a) para la
preparacion de la mezcla bruta se basan en el contenido de azufre del combustible
stlido que sera quemado y fijado en la mezcla bruta calcinada; y donde la mezcla
bruta no incluye compuestos sulfatados, sino que en lugar de ellos se adiciona un
agente con el fin de estimular la formacion de fases de clinker en la mezcia bruta
antes de la etapa b) alimentacidn; y los parAmetros de operacién del horno son
controlados con el fin de permitir un aumento o una fijacién total del azufre generado
mediante el quemado del combustible sélido en la mezcla bruta calcinada, tal como
CaS0,, para crear fases adicionales nuevas.

La presente invencién también incluye la produccién de un clinker de cemc:anto tipo
Portland producido a bajas temperaturas mediante quemado de coque de petréleo
con un contenido de azufre de por lo menos 6,5%, en donde el clinker incluye fases
adicionales nuevas.

DESCRIPCION DETALILADA DE FORMAS DE REALIZACION
ILUSTRATIVAS PREFERIDAS DE LA INVENCION

Tal como lo sabemos, un proceso convencional para producir clinker de cemento
Portland incluye los pasos de: i) alimentacion de la mezcla bruta; ii) precalentamiento
de la mezcla bruta usando un sistema de precalentado; iii) precalcinacién de ia

mezcla bruta precalentada usandc un precalcinador; iv) sinterizacién de la mezcla
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bruta calcinada en un homo preferantemente rotatorio con el fin de producir el clinker
de cemento; y v) enfriamiento del clinker de cemento resultante.

La mezcla bruta alimentada al horno rotatorio es precalentada y parcialmente
descarbonatada en un sistema de precalentamiento y en un precalcinador usando el
calor de los gases de combustién extraidos del horno rotatorio y del precalcinador. A
medida que son mezclados los gases de combustién y la mezcla bruta, la cal (CaO)
de la mezcla bruta y el dibxido de azufre (SO;) de los gases de combustion
reaccionan para formar compuestcs de calcio sulfatados, tales como sulfito de calcio
(CaS0,). El sulfito de calcio se forma en el precalentador y en la entrada de! horno.
Si hay suficiente oxigeno, entonces el sulfito de calcio reacciona con el oxigeno que
se encuentra en el interior del sistema de precalentamiento para formar sulfato de
calcio (CaSQO,). Si no hay suficiente oxigeno en la atmdsfera en la entrada de sélidos
del horno como para crear una atmésfera vigorosamente oxidante, entonces el
sulfato de calcio puede descomponerse convirtiéndose en cal (CaQ) y diéxido de
azufre (SO,), generando acumulaciones en la entrada de soélidos del homo.

Si no hay suficiente oxigeno en el horno rotatorio, entonces se creara monodxido de
carbono (CO), el cual es un supes-reductor y el cual facilita la descomposicion del
sulfato de calcio a temperaturas menores de 1500°C. Esta descomposicién también
da lugar a un aumento de la concentracién de diéxido de azufre en el gas dentro del
horno, lo que a su vez da lugar a depdsitos de compuestos de azufre en las paredes
del sistema de precalentamiento o en la entrada de s6lidos del horno.

Los depésitos de compuestos de azufre se incrementan cuando se quema un
combustible sélido con alto contenido de azufre (es decir con un contenido mayor de
6,5%), tal como por ejemplo cogue de petréleo, debido al aumento de Ia
concentracion de didxido de azufre en el gas del horno. El incremento de circulacién
de azufre en los gases produce un aumento de la cantidad de compuestos
sulfatados. Esto puede dar como resultado depbsifos en un grado suficiente como

para bloquear la entrada del homno, el precalentador (incluyendo los ciclones del
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precalentador y los conductos que conectan los ciclones), deteniendo asi la
produccién.
Para garantizar el uso eficiente del coque de petréleo de alto contenido de azufre
(mas de 6,5% del peso), la mezcla bruta ha de ser sometida a un tratamiento previo
con el propésito de mejorar sus caracteristicas fisico-quimicas. Por consiguiente, la
preparacion de los componentes de la mezcla bruta para la produccion de clinker de
cemento Portland a bajas temperaturas usando la presente invencién se lleva a cabo
de acuerdo con las ensefianzas de la Patente de los Estados Unidos de América No.
6,599,1234, la cual se incluye aqui a manera de referencia.
Para el tratamiento de la mezcla bruta, también llamado mejoramiento dirigido, se
toma en consideracion la evaluacién y el mejoramiento de la combustibilidad de la
mezcla bruta mediante el ajuste a los médulos de control, el ajuste a la finura de la
mezcla bruta medida en mallas n.200 (75 micrones) y n.50 (300 micrones).
La mezcla bruta estd compuesta generalmente de piedra caliza (CaCQO,), arcillas
(SiO2, Ak203) y mineral de hierro (Fe;03), en proporciones apropiadas para alcanzar
la calidad deseada para el clinker de cemento, es decir en una cantidad apropiada de
los compuestos principalmente requeridos para formar el clinker, por ejemplo silicato
tricalcico. El control de las proporciones de las materias brutas se lleva a cabo por
medio de la relacién de los compuestos (SiO;, Al;Os, CaO, Fe;0s) denominada
médulos de control. En general dichos controles son: el Factor de Saturacién de Cal
(LSF), el Méciulo de Silice (SM) y el Mddulo de Alimina (AM).
Los médulos de control se calculan de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
a) Factor de saturacién de cal

LSF = CaO /(2,8 SiO; -| 1,18 Al,03 + 0,65 Fez04)
b) Mbdulo de sllice

SM = SiO; / (Al205 + Fe 03)
¢} Mébdulo de alimina

AM = ALO3 / Fe 0,
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Tal como se sabe, los valores altos en los médulos de control, por ejemplo en el
factor de saturacion de cal (LSF), en el médulo de silice (SM) y en el modulo de
alimina (AM), dan por resultado mezclas brutas dificiles de transformar en clinker
(baja combustibilidad), ver Tabla 1. Ella muestra la combustibilidad de la mezcla
bruta en funcién del LSF. Ademds, nosotros sabemos que la finura de la mezcla
bruta (tamafio de particula) también afecta s-u combustibilidad, pudiendo apreciarse
que la combustibilidad se incrementa para una mezcla bruta mas fina (ver Tabla 2).
TABLA 1
% de Cal Libre

LSF T = 1350 grados C T = 1450 grados C
88 1.415 0.408
g0 1.63 0.815
92 2.068 0.827
94 3.0385 1.304
96 3.78 2.00
98 5.44 2.979

TABLA 2

FSC 02 FSC 98

MALLA |MUESTRA [MALLA |1380°C |1450°C |1380°C | 1450 °C
76.75 1 76.75 1.95 0.74 . .
78.75 2 78.00 1.82 0.67 2.75 1.44
80.74 3 80.40 1.62 0.62 2.21 1.1
82.66 4 83.70 145 0.51 1.88 0.92
85.17 5 84.30 1.42 0.49 1.86 0.74
87.00 6 86.60 1.35 0.45 1.69 0.68
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89.00 7 88.00 1.31 0.41 1.61 0.61

Usando el tratamiento o proceso de optimizacién de las caracteristicas fisico-
quimicas y la finura de la mezcla bruta es posible hacer uso eficiente de un
combustible sélido con alto contenido de azufre, evitando de esta forma problemas
asociados con el quemado de dicho combustible, en particular el bloqueo durante los
pasos de precalentamiento, el bloqueo de la campana de humos y la formacion de
anillos en el horno de sinterizacion debido a las altas concentraciones de azufre en
los gases de combustion.

Usando la presente invencion, los valores de los médulos de control para la
formulaciébn de la mezcla bruta se modifican 0 se optimizan como resultado del
combustible sélido con alto contenido de azufre que ha de ser quemado.
Preferentemente los valores de los médulos de control para la formulacion de la
mezcla bruta estan basados principalmente en la cantidad de azufre contenida en el
combustible sélido que ha de quemarse, por ejemplo coque de petréleo, la cual sera
establecida en un porcentaje mas alto en el clinker resultante, tal como por ejemplo
sulfato de calcio.

Ademas de componentes convencionales (piedra caliza [CaCOQOa,], arcillas [SiO.,
Al205] y minerales de hierro [Fe20a]), la mezcla bruta para la presente invencion
incluye un agente que estimula la formacién de fases o bien una mezcla que es
distinta de un compuesto de sulfata. Una técnica preferida de esta invencidn es la no-
utilizacién de componentes sulfataclos en la mezcla bruta.

El agente usado para estimular la formacién de fases de la invencion se selecciona
entre escoria residual de las industrias de acero, cobre, etc.; fluorosilicato de calcio,
sales de metales pesados tales corno zinc, cobre, molibdeno; sodio alcalino, sales de
potasio o litio, fluorita, escoria de materiales preciosos tales como oro, plata y platino.

El agente utilizado para estimular la formacién de fases ha de ser adicionado a la
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mezcla bruta en una cantidad que-varia entre aproximadamente 0,1 y 1,0% del peso
de ia mezcla bruta.

La adicién del agente que ha de estimular la formacién de fases en esta invencion o
bien una mezcla de agentes que son compuestos no-sulfatados y que normalmente
no se usan en la mezcla bruta, puede alterar la velocidad a la cual tiene lugar la
reaccioén de clinkerizaciéon y puede al mismo tiempo reducir el consumo de energia
requerido para dicha reaccién de clinkerizacién con el fin de obtener el clinker a una
temperatura de aproximadamente 1300°C.

Después de que la mezcla bruta ha sido tratada con el fin de optimizar sus
caracteristicas fisico-quimicas, tal como se mencioné anteriormente, y después de
que el agente para la estimulacién de la formacién de fases ha sido adicionado en
una proporcion de aproximadamente 0,1 a 1,0% del peso total de dicha mezcla bruta,
entonces la mezcla bruta se alimenta a un precalentador y posteriormente a un
precalcinador con el fin de someter a operaciones'de calentamiento, secamiento y
descarbonatacion la mezcla bruta optimizada. Esto se lleva a cabo en contacto
estrecho con los gases de combustion del combustible alimentado al quemador del
calcinador y/o al quemador principal del horno rotatorio de clinkerizaciéon, en donde el
S producido como SO;, principalmente mediante los gases de combustién del coque
de petréleo con alto contenido de azufre (mayor de 6,5%), entra en contacto estrecho
con la mezcla bruta para fijarse en dicha mezcla bruta y para formar junto con el CaO
compuestos sulfatados tales comc CaS0O3 y CaSQ,, entre otros, producidos por {a
reaccion de la cal (CaQ) de la mezcla bruta y el didéxido de azufre (SO,) contenido en
los mencionados gases de combustion.

Los solicitantes de la presente invencién han descubierto que el uso de una mezcla
bruta optimizada que no incluye la
adicién de componentes sulfatados pero que si incluye por lo menos un agente para
estimular la formacién de fases de

clinker, en combinacion con el conirol de ciertos parametros del proceso tales como:

48



10

15

20

25

13

i) tiempo de permanencia de la mezcla bruta optimizada, ii) control del SO y del O.
en la entrada del horno, garantiza la oxidacibn del componente de azufre
proporcionado por el combustible (por ejemplo coque con un contenido de azufre de
por lo menos 6,5%), y iii) control del CO en la entréda del homo en una cantidad
menor o igual a 500 p.p.m. y iv) control de la temperatura (entre 1250 y 1300°C)
dentro del horno, permite la fijacién incrementada si no total del azufre generado por
la combustion del combustible sélido en la mezcla bruta calcinada, como por ejemplo
CaS0,, con el fin de crear fases nuevas adicionales deseadas, como por ejemplo
C4A3S y/o CS.

Posteriormente se utiliza un corrector de la compoéicién de clinker resultante con el
fin de ajustar el contenido del agente estimulador de formacién de fases. Dicho
corrector de la composicion se selecciona entre un grupo que incluye,
anhidrita, bastnasita, pirita, langbeinita, bario, cualquier residuo industrial que
contenga azufre, gases resultantes del desazuframiento de los gases de combustién,
polvos de hornos de cemento, etc.

En otfras palabras y tal como lo establecié la Patente de los Estados Unidos de
América No. 6,589,123, la reduccion de la temperatura en la etapa de clinkerizacién
es fundamental como medida operacional con el fin de poder utilizar coque con alto
contenido de azufre (por ejemplo por lo menos 6,5%), evitando de este modo en la
medida de lo posible problemas asnciados con el mencionado coque.

De acuerdo con la presente invencién, las condiciones de operacién del horno de
clinkerizacién han de seleccionarse de tal manera que, junto con el material bruto
optimizado, con el agente estimulador de formacién de fases de clinker y con los
controles arriba mencionados, el azufre del coque de petréleo con alto contenido de
azufre, es decir mayor de 6,5% de peso de azufre, pueda ser fijado eficazmente en el
clinker.

Un factor importante para lograr la reduccién de la temperatura de clinkerizacién y

para minimizar los problemas relacionados con los compuestos sulfatados

4¢



10

15

20

25

14

producidos por la reaccion del CaQ y los gases de combustion del combustible con
alto contenido de azufre con el fin e obtener un clinker con propiedades adecuadas,
radica en la medicion del conteniclo de azufre que se fija y que es una parte de la
composicion de clinker medida como SOs. E! parametro de control para el SO; en el
clinker se establece como una funcién del azufre producido mediante el quemado del
combustible sélido.
El proceso para producir clinker de cemento de la presente
invencion también considera come otro factor importante para el control del proceso
la medicién del S04 en el material
calcinado proveniente del ciclén anterior hacia la entrada del horno; el aumento del
contenido de S0; en este material
calcinado indica que el ciclo de azufre (dentro del sistema) se esta concentrando.
Asl, el clinker producido en el horho rotatorio de clinkerizacién utilizando el proceso
de la
presente invenciébn empleando coque con alto contenido de azufre permite una
reduccién en la adicién -e inclusive elimina la necesidad de la adicién- de un
corrector para la composicion de clinker resultante (por ejemplo yeso [CaS0,4.2H20))
en el cemento como regulador de los tiempos de fraguado.
A continuaciébn proporcionamos los siguientes ejemplos tan solo con propésitos
ilustrativos y de ninguna manera con la intencioén de limitar el alcance de la presente
invencion,

EJEMPLOS
Eiemplo 1
Se prepara una mezcla bruta basara en un combustible sélido con alto contenido de
azufre, por ejemplo coque de petroleo con mas de 8,5% de azufre. Los materiales de
los cuales estd compuesta la mezcla bruta incluyen piedra caliza y arcillas y son

tratados con el fin de preparar una mezcla bruta optimizada, de la cual -con respecto
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al peso total de la mezcla bruta- €5,3% de peso es piedra caliza y 29,3% es arcilla,

exhibiendo dicha mezcla bruta los siguientes médulos de control

Materiales

Piedra caliza 65,3 %
Arcillas 29,3 %
LFS 95-96 %
SM 27-28
AM 28-29

Antes de que la mezcla bruta optimizada sea alimentada se adiciona fluorita en una
cantidad de 0,25% con respecto al peso total de la mezcla bruta optimizada con el fin
de estimular la formacién de fases.

La mezcla bruta optimizada se alimenta al horno de clinkerizacién atravesando un
precalentador y un precalcinador, siendo controlado el contenido de SO; y de Oz en
la entrada del harno con el fin de garantizar la oxidacion del compuesto de azufre, y
se verifica que el contenido de CQO en ia entrada del horno es menor o igual a 500
p.p-m. La reaccién de clinkerizacion en el horno tiene lugar a una temperatura de
1300°C y se requiere un adecuado tiempo de permanencia con el fin de permitir una
fijacibn aumentada de hasta el 1)0% del azufre generado por la combustién del
combustible sélido en la mezcla bruta calcinada, como CaSO, y otros compuestos
sulfatados. Esto ha de crear un clinker con las siguientes fases mineralégicas

adicionales:

Fases mineraltgicas del clinker

C.S T [+

C.S8 +++

CsA ++

48
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CJAF ++
CsAxS +
CS +

Una vez que ha tenido lugar la reaccion de clinkerizacién y que se han formado fases
nuevas adicionales, entonces el clinker es conducido a un enfriador de rejilla en

donde el clinker resultante  tiene la siguiente composicién:

Compuesto Clinker (%)
Si0; 21,34
AlOs 5,77
Fez03 2,02
CaO 64,80
MgO 1,37
S0, 3,12
NazO 0,36
Kz0 074
TiO2 0.24
P20s 0,08
Mn2O, 0,05
CaF; 0,51
TOTAL 100,4
Cal libre 1,05
LFS 95,46
SM 2,74
AM 2,86
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Eiemplo 2

Se prepara una mezcla bruta usando un combustible sélido con un alto contenido de
azufre, como coque de petroleo con mas de 8,5% de azufre. Los materiales de los
cuales estd compuesta la mezcla bruta incluyen piedra caliza, arcillas, minerales de
hierro y ceniza T y son tratados con el fin de preparar una mezcla bruta optimizada,
de ia cual -con respecto al peso total de la mezcla bruta- 66,4% del peso es piedra
caliza, 29,1% es arcillas, 1,5% es mineral de hierro y entre 3,0% y 5,0% es ceniza T,

exhibiendo dicha mezcla bruta los siguientes moédulos de control

Materiales

Piedra caliza 66,4 %
Arcillas 2891 %
Mineral de hierro 1,5 %
Ceniza T 3,0-50%
LFS 96 - 97 %
SM 20-24
AM 1,9-20

Antes de que Ila mezcla bruta optimizada sea alimentada se
adiciona fluorita en una cantidad de 0,30% con respecto al peso total de la mezcla

bruta optimizada con el fin de estimular la formacion de fases.
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La mezcla bruta optimizada se alimenta al horno de clinkerizacién atravesando un
precalentador y un precalcinador en donde se controla el contenido de SO; y de O
en la entrada del horno con el fin de garantizar la oxidacion del compuesto de azufre,
y se verifica que el contenido de CO en la entrada del horno es menor o igual a 500
5 p.p.m. La reaccién de clinkerizacidn en el horno tiene lugar a una temperatura de
1300°C y se requiere un adecuado tiempo de permanencia con el fin de permitir una
fijacibn aumentada de hasta el 100% del azufre generado por la combustién del
combustible sélido en la mezcla bruta calcinada, como CaSO, y otros compuestos

sulfatados. Esto ha de crear un clinker con las siguientes fases mineralgicas

. 10 adicionales:

Fases mineraldgicas del clinker

CiS ++++
C:S +++
CsAF ++
CsiA ++
CcS +

Una vez que ha tenido lugar la reaccién de clinkerizacién y que se han formado fases
nuevas adicionales, entonces el clinker es conducido a un enfriador satélite en donde

15 el clinker resultante tiene la siguiente composicién:
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Compuesto Clinker (%)
SiO; 20,32
Al20; 5,91
Fez03 3,16
CaO 63,79
MgO 1,26
SO, 2,99
Na,O 0,29
K0 1,09
TiO; 0,26
P20s5 0,10
Mn20; 0,12
CaF; 0,71
TOTAL 100
Cal libre 0,77
LFS 96,75
SM 224
AM 1,87

S
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Eiemplo 3

Se prepara una mezcla bruta basada en un combustible sélido de coque de petréleo
con mas de 8,5% de azufre con el fin de producir clinker blanco. Los materiales de
los cuales estd compuesta la mezcla bruta incluyen piedra caliza y caolina y son
tratados con el fin de preparar una mezcla bruta optimizada, de la cual -con respecto
al peso total de la mezcla bruta- 80% de su peso es piedra caliza y 19,75% de su

peso es caolina, exhibiendo dicha mezcla bruta los siguientes médulos de control:

Materiales

Piedra caliza 80,0 %
Caolina 19,75 %
LFS 95-97 %
SM 27-28
AM 28-29

Antes de que la mezcla bruta optirnizada sea alimentada se adiciona fluorita en una
cantidad de 0,25% del peso total de la mezcla bruta optimizada con el fin de
estimular la formacién de fases.

La mezcla bruta optimizada se alimenta al horno de clinkerizacién atravesando un
precalentador y un precalcinador en donde se controla el contenido de SO; y de O,
en la entrada del horno con el fin d2 garantizar la oxidacién del compuesto de azufre,
y se verifica que el contenido de CO en la entrada del horno es menor o igual a 500
p.p.m. La reaccion de clinkerizacion en el homo tiene lugar a una temperatura de
1350°C y se requiere un adecuado tiempo de pemanencia con el fin de permitir una
fijacion aumentada de hasta el 100% del azufre generado por la combustién del
combustible sélido en la mezcla bruta calcinada, como CaSO, y otros compuestos
sulfatados. Esto ha de crear un clinker con las siguientes fases mineralégicas

adicionales:
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Fases mineral6gicas del clinker
CaS ++++
C28 +++
CsA NO
C.AF NO
CAsS +
CsS +
. Una vez que ha tenido lugar la reaccién de clinkerizacién y que se han formado fases

nuevas adicionales, entonces el clinker es conducido a un enfriador de rejilla en

5 donde el clinker resultante tiene la siguiente composicion:
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Compuesto Clinker (%)
SiO2 22,69
AlLO3 5,82
Fez03 0,18
CaO 66,76
MgO 0,73
S0, 3,37
NaO 0,08
K20 0,11
TiO; 0,06
P205 0,07
Mn20,; 0,01
CaF; 0,46
TOTAL

Cal libre 1,11
LFS 94,67
SM 3,78
AM 32,33

Aunque la invencién ha sido ilustrada y descrita hasta cierto punto, tenemos que
enfatizar el hecho de que esta invencién puede requerir numerosas modificaciones
posibles. Por lo tanto no se deﬁe considerar que la invencion esta limitada en modo
alguno excepto por aquello que exige la técnica mencionada arriba y por el espiritu
dle las reivindicaciones adjuntas.

REIVINDICACIONES
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1. Un método para producir clinker de cemento Portland a
bajas temperaturas incluyendo los pasos de:

a) preparar un mezcla bruta basada en el Factor de Saturacion de Cal
(LSF), en el Médulo de Silice (SM) y en el M6édulo de Alimina y en el ajuste de la
finura de la mezcla bruta, siendo el LFS menor de 1, siendo el SMentre 2y 3 y
siendo el AM entre 0 y 3, y el ajuste de finura ha de ser aproximadamente 80% de la
finura en una malla n.200 (aproximadamente 75 micrones);

b) alimentar la mezcla bruta;

c) precalentar la mezcla bruta;

d) calcinar la mezcla bruta precalentada;

e) sinterizacion de |la mezcla bruta calcinada con el fin

de producir clinker de cemento Portland; y

f) enfriar el clinker de cemento;

Este proceso esta caracterizado por lo siguiente:

Los mdédulos de control en el paso a) para la preparacién de la mezcla bruta
estan basados enh el contenido cle azufre del combustible sélido que ha de ser
quemado Y fijado en la mezcla bruta calcinada;

La mezcla bruta no incluye compuestos sulfatados, en lugar de ellos contiene
un agente que se adiciona con el fin de estimular la formacién de fases de clinker en
la mezcla bruta antes del paso b) alimentacion; y

Los parametros operativos del hommo se controlan de |Ia
siguiente manera:

i) Tiempo de permanencia de la mezcla bruta en el horno;

fi)) S03 y O2 en la entrada del homo con el fin de garan-

tizar la oxidacion del compuestc de azufre creado por
el combustible con un alto contenido de azufre de por

lo menos 6,5%;
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i) CO en la entrada del homo menor o igual a 500 p.p.m,;
Y

iv) Temperatura en el homo entre 1250 y 1300°C;
con el fin de permitir si no una fijacién total por lo menos una fijacion aumentada del
azufre generado por el quemado dzl combustible sélido en la mezcla bruta calcinada,
como CaSQ4, con el propésito de crear fases nuevas adicionales.

2. Un proceso de acuerdc con la reivindicacion 1, caracterizado también por
el hecho de que el combustible sélido utilizado para el precalentamiento, la
descarbonatacion y la sinterizaciéon de la mezcla cruda es coque de petréleo con un
contenido de azufre mayor de 6,5% de su peso total.

3. Un proceso de acuerdc con la reivindicacion 1, caracterizado también por
el hecho de que el agente usado para estimular la formacién de fases de clinker se
selecciona entre el grupo constituitdo por: escoria residual de las industrias de acero,
cobre y similares; fluorosilicato de calcio, sales de metales pesados tales como zinc,
cobre, molibdeno; sodio alcalino, sales de potasio o litio, fluorita, escoria de
materiales preciosos tales como om, plata y platino.

4, Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por el
hecho de incluir el paso de:

adicionar un corrector de la composicion de clinker resultante con el fin de
ajustar el contenido del agente y estimular la formacion de fases.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado también por
el hecho de que el corrector de la composicién de clinker resultante se selecciona
entre el grupo
constituido por: anhidrita, bastnasita, pirita, langbeinita,
bario, cualquier residuo industrizal que contenga azufre, gases resultantes del
desazuframiento provenientes de gases de

combustién, polvos de hornos de cemento y/o mezclas de ellos.

$F+
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6. Un clinker de cemento Portland producido a bajas temperaturas mediante
el quemado de coque de petréleo con un contenido de azufre de por lo menos 6,5% y
sin utilizar compuestos sulfatados en la mezcla bruta, que incluye las siguientes
fases:
5 a) CiS;
b) C.S;
c) CiA;
d) C.AF;
El clinker estd caracterizado por la formacibn de las
10 siguientes fases nuevas:
e) CiAsS;y
f) CS.

15
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* INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No.
REPORT ON PATENTABILITY
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Re ltem §

Basis of the report

The amendments filed with the letter dated 08.06.2006 introduce subject-matter which
extends beyond the content of the application as filed, contrary to Article 34(2)(b) PCT.
The amendments concemed are the following:

The applicant has deleted the following faature in claim 1 and é:

"at low temperatures"

This feature is indispensable as such for the function of the invention in the light of the
technical problem which it seeks to solve. In effect - although the relative term "low
temperature® is considered unclear (Article 6 PCT) - it is defining a delimitation to
conventionally applied high clinkering ternperatures (1450 °C) and is thus essential to the
invention. The deletion of said feature is therefore a generalisation of claims 1 and 6 and
introduces subject-matter which extends beyond the content of the application as filed,
contrary to Article 34(2)(b) PCT.

Basis for the present report are therefore the originally filed claims.

Re ltem V _
Reasoned statement with regard to novelty, Inventive step or industrial applicability;

citatlons and explanations supporting such statement

1. Reference is made to the following documents:
D1: US-A-3 251 701 (KLEIN ALEXANDER)

D2: EP-A-1428 804 (CEMEX TRADEMARKS WORLDWIDE LTD) 16 June 2004
D3: EP-A-1277 709 (CEMEX TRADEMARKS WORLDWIDE LTD) 22 January 2003

Form PCT/Separata Sheet/409 (Sheet 1) (EPO-April 2005}
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{SEPARATE SHEET) PCT/IB2005/001942

2. The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of cfaim 6 is not novel in the sense of Article 33(2) PCT.

The document D1 discloses (the refarences in parentheses applying to this
document) a cement clinker comprising besides C,S and C,S phases also C,A, C AF
as well as C,A,S, CS phases (column 5; table 1-A).

Although the sulfur content of the clinker phases according to D1 originates form a
raw meal component containing sulfate and not from a suifur containing fuel, the
subject-matter of independent claim 6 is directed to a product per se. As claim 6 does
not specify how the different sulfur sources influence for instance the relative
amounts of the phases or rather the product according to claim 6 is not
distinguishable from the cement according to D1, the subject-matter of claim 6 can
not be considered novel.

3. The document D2 is regarded as being the closest prior art to the subject-matter of
claim 1, and shows (the references in parentheses applying to this document):

A process for producing cement clinker at low temperatures (examples 1-3: 1250 and
1350 °C) with high sulfur fuel such as petroleum coke (suifur content > 5 %), whereby
the raw mix contains no SO, and a mineralizing additive such as calcium fluorite is
added (page 6). The subject-matter of claim 1 differs from D2 in that neither the raw
mix modules nor raw mix fineness cr the CO content at the kiln inlet are specified.
The subject-matter of claim 1 is therefore novel (Article 33(2} PCT).

The problem to be solved by the present invention may be regarded as inhibiting
blockings on the preheater or the forming of rings on the rotary kiln due to the sulfur
content of the petroleum coke fuel.

The solution to this problem proposad in claim 1 of the present application is
considered as invoiving an inventive step (Article 33(3) PCT) for the following

reasons.

Although document D3 discloses suitable raw mix modules (LSF, AM and SM) as

Form PCT/Separate Sheat/408 (Sheet 2) (EPO-April 2005)
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(SEPARATE SHEET) PCT/IB2005/001942

well as necessary raw meal fineness for producing cement clinker heated with use of
petroleum coke (sulfur content > 4.£%), D3 only vaguely mentions the control of the

oxidizing conditions at the kiln inlet ({0018]).

Claims 2 to 5 are dependent on claim 1 and as such also meet the requirements of
the PCT with respect to novelty and inventive step.

tem VHI
Certain observations on the international application

The application does not meet the requirements of Article 6 PCT, because claims 1, 4 and
6 are not clear.

- The relative terms "low temperature" used in claims 1 and 6 has no well-recognised
meaning and leaves the reader in doubt as to the meaning of the technical feature to
which it refers, thereby rendering tha definition of the subject-matter of said claims
unclear, Article 6 PCT.

- Claim 4 is unclear as it is not defined how an additive which is added to the “resulting
clinker", that is to say after calcination and sintering, can encourage the formation of
"phases’.

- Within the description a citation is "incorporated by reference” (page 10; line 10),
which is not allowable according to PCT-Guidelines 11-4.17.

- The statement "one preferred technique of this invention is the non-use of sulfated
components® (page 13; lines 11-13) is contradictory to claims 1 and 6, which '
discloses this feature as being essential for the invention.

- The vague and imprecise statemen’ in the description on page 23, last line to page
26 implies that the subject-matter fcr which protection is sought may be different to
that defined by the claims, thereby resulting in lack of clarity (Article 6 PCT) when
used to interpret them.

Form PCT/Separtte Sheat/409 (Sheet 3) (EPO-April 2005)
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PROCESS TO PRODUCE PORTLAND C D
' OBTAINED CLINKER

FIELD OF THE INVENTION

This invention relates to a process to produce a cement clinker
and, specifically, it relates to a process to produce low-temperature

Portland cement clinker fixing the SO3 of the pet-coke produced by

the firing of high sulfur content pet-coke.

BACKGROUND OF THE INVENTION

The processes and plants used to manufacture Portland cement
clinker are well known. Generally, the manufaciuring process
consists in preparing a raw meal (raw mixture) comprising a mixture
of materials such as limestene (CaCO,), clay (argillaceous materials)
(e.g., SiO2, Alz031) and iron minerals (e.g., Fe20,). Typically, the raw
meal preparation includes the steps of drying, pulverizing and
supplying said materials in adequate proportions to achieve a clinker
with the required composition to obtain 2 raw meal mixture having the
final quality desired. Once the raw meal is prepared, pulverized and
homogenized with the required composition, the next steps in the
process of manufacturing of the Portland cement clinker are carried
out: i) feeding said prepared raw meal to a kiln passing through a
pre-heater; ji) calcining said preheated raw meal to transform the

CaCO; into Ca0 and COy; iii) feeding the calcined meal to a sintering

AMENDED SHEET 08/06/2006
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kiln; and iv) sintering (also known as clinkering) the calcined meal to
form the clinker phases such as tricalcium silicate (alite - C,8),
dicalcium silicate (belite -- C,S), tricalcium aluminate (CyA) and
tetracalcium aluminoferrite (C,AF) and other minor phases.

5 In order to carry out this process, high amounts of energy are
required during the drying, calcining and sintering (clinkering) steps
to maintain the high temperatures in the process, which being aﬁout
1450°C., whereby requires the consumption of large amounts of fuel.

Currently, the availability of fuels with a high sul'fur (S) content

10 and their lower cost represent an opportunity for the cement industry,
however, their use requires special operation and handling with new
methods to facilitate their use without detriment to the continuous
operation of the kiln.

One of the available lower cost fuels is petroleum coke having

15 a high sulfur content. Due to its nature, it typically has a high
elemental sulfur content (8) ranging from 4.5% to more than 7%. The
sulfur included in the fuel has a significant effect when included .in.
the combustion process in the manufacture of cement clinker. On the
one hand, this type of fuel generates the heat necessary to maintain

20 the high process temperature. On the other hand, it produces SO;
which, added to the S0O: coming from the sulfur content in the raw
materials conventionally used to form the raw meal, represents a
significant amount. This sulfur content can produce blockages in the
preheater when precipitating in the colder zones of the preheater

25 or the kiln (800-900°C) if steps or special measures are not taken or

adequate compensating methods are not used for processing.

2 AMENDED SHEET -08/06/2006
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As is known, the SQ; contained both in the combustion gases
as well as in the raw maals come in direct contact with the CaQ
(lime) and other compounds, forming sulfated calcium compounds
{caleium sulifites and sulfates CaS0O, and CaSQ4). When subjected to

5 the high temperatures for forming the clinker phases, which are
ﬁigher than the decomposition temperature, the suifated compounds
decompose again into SO; and Ca0O. The latter reacts to form new
clinker compounds, and the SO; carried in the combustion gases
returns back towards the kiln solids inlet to again react with incoming

10 fresh Ca0. In this way, a continuous cycle is set up with ever
increasing sulfur concentrations. Upon reaching high enough
concentrations of S0;, and having no outlet, sulfur compounds
precipitate on the coldest areas of the preheater forming
accumulations and blockages, such as in the preheater, the fume

15 chamber, in the kiln itself, etc. This causes disturbances in the
continuous operation of the process by reducing efficiency and, in
more sefrious cases, stops the operation altogether; for example,
when rings form in the clinkering kiin.

in the art, there -have been efforts attempting to design

20 installations, equipment and/or processes to enable the use of high
sulfur content solid fuels by seeking to solve the problems related to
the formation and excessive accumulation of SQO,. However, the
majority of the processes and/or plants to manufacture Portland
cement clinker using high sulfur content solid fuel present certain

25 disadvantages with respect to the complexity of the processes and

equipment, as well as high costs. A more detailed discussion of

3 AMENDED SHEET 08/06/2006
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efforts carried out in relation to this technology are established in
United States of America patent n°6,599,123 dated July 25th, 2003,
entitled "Method for producing a cement clinker using coke with a
high sulfur content”. One proposed solution to the problems
associated with the use of high sulfur content solid fuel is that which
is described in United States of America Patent No. 6,383,283
granted on May 7th, 2002 to Joseph E. Doument, entitled "Control of
the production of cement clinker through the analysis of sulfur in the
final praduct™. Unfortunately, the processes and/or plants referred to
in said document, which use high sulfur content fuels in order to
produce Portland cement clinker, are of no use for manufacturing a
clinker at low temperatures where the raw meal does not include
sulfurized components and agents that will encourage the creation of
new clinker phases.

Processes for the production of a cement clinker at low
temperatures or with low energy consumption that reduce the
consumption of fue! are done by introducing mineralizing agents into
the raw feeding mixture, Conventionally, mineralizing agents such as
fluorite (Ca-l'-'z) and calcium sulfate (CaS0O,) are used as components
in raw meal. It is known that the addition of mineralizing agents may
alter the speed at which the clinkering reaction occurs, thus speeding
up the reaction and decreasing the energy required for the clinkering
reaction.

For example, United States of America Patent No. 5,698,027
describes a method and plant for producing mineralized Portiand

cement clinker, in which the preferred mineralizing source is a by-

AMENDED SHEET 08/06/2006
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product of the desulferizing of combustion gases. The process .and
the plant described requirs equipment and additional stages for the
treatment or feeding of the by-product of the combustion gases for
the clinker production process. Furthermore, in order to avoid
blockage or accumulation problems resulting from the decomposition
of the calcium sulfate, the feeding of the mineralizing agent shall
occur in: i) the calcination zone, ii) the tertiary air duct, or iii) the
precalcination zone. Patent 5,698,027 is wrong when it suggests that
mineralizer must be fed directly into the raw meal introduced into the
clinkering kiln. Likewise, it neither shows nor provides exampies of
how high sulfur content solid fuel (for example petroleum coke) can
be used as a mineralizing source in all stages of the process.

Spanish Patent No. 8605210 granted to the Superior Council for
Scientific Investigation, entitled “Procedure for obtaining low energy
consumption clinker using fluorite and sulfates as raw components”
provides a method in which raw meal is mixed together with fluorite
and the sulfate component (CaF, + CaSO0,). This Spanish patent
does not mention the specific application of coke fuel with high sulfur
content and its specific process, in which sulfur released by burning
the fuel is fixed in the calcinated meal inside the clinkering kiln in
order to create the sulfate component without the problems of
accumulation and blockage that occur when using this kind of fuel. In
due course, the method described uses a corrector of the resultant
clinker composition in order to adjust the content of the phase
formation agent.

International Publication No. WO 93/21122 dated October 28th,

AMENDED SHEET 08/06/2006
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1992, published in the name of Aalborg Portland A/S, entitled
‘Composition of Cement” describes the combination of a mineralized
cemant, in other a words a cement produced using a mineralizer, with
an “expander” in order to obtain a significant reduction in the
consumption of energy and low CO,; and NO, emissions. It is known
that adding a mineralizing agent to the clinker will increase its
reactivity in order to use less in the preparation of cement. This
document refers to the fact that the sulfate component may be
introduced into the kiln as part of the fuel, in other words using fuel
that contains sulfur. However, it does not describe the specific
application of a fuel that contains sulfur nor of a solid coke fuel with
high sulfur éontent or a specific process in which sulfur released by
burning fuel is fixed in the calcinated meal in the clinkering kiin in
order to create the sulfate component, without having to deal with the
problems faced when using these types of fuel.

In accordance with the above, there is no document in this field
that describes or suggests a process for producing Portland cement
clinker at low temperatures fixing sulfur produced by burning coke
fuel with a high sulfur content greater than 6.5% in which no sulfated
compounds are used in the raw meal. Furthermore, none of the
above-mentioned documents describe the phases of the clinker
produced by means of this process. Therefore, a process is needed
that will allow clinker to be produced more economically and more
efficiently at low temperatures using high sulfur cantent fuels such as
petroleum coke. This will avoid problems of CaS0O, decomposition as

well as those problems linked to blockage and incrustations due to
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high concentrations of SO, and/or SO, in the system.

As a result, one of ths aims of this invention is to provide a low
energy process for producing cement clinker in which an increased
percentage of sulfur generated by the combustion of solid fuel with a
high sulfur content is established in the clinker, without the use of
sulfated component in the raw meal and with the addition of an
agent that encourages the formation of phases.

Another aim of this invention is to produce a clinker with new

phases, but with characteristics similar to those of a Portland cement

clinker,
A further aim of the invention is to provide a cement clinker
that will eventually require the addition of a corrector of the resultant

clinker composition depending on the quality and sulfur content of

the sotlid fuel.
SUMMARY OF THE INVENTION

The invention involves a method for producing Portland cement
clinker at low temperatures that includes the stages of: preparing a
raw meal based on the Lime Saturation Factor (LSF), the Silica
Module (SM) and the Alumina Module (AM) and the adjustment to the
fineness of the raw mixture, the LSF being less than 1, the SM
between 2 and 3 and the AM between 0 and 3, and the adjustment to
the fineness shall be approximately 80% of the fineness in a mesh
n.200 (approximately 75 microns); feeding the raw meal; preheating

the raw maeal; calcining the preheated raw meal; sintering the

AMENDED SHEET 08/06/2006
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calcinated raw meal in order to produce the Portland cement clinker;
and cooling tr{e cement clinker; in which the control modules in stage
a) for the preparation of raw meal are based on the sulfur content of
the solid fuel that will be burnt and fixed in the calcinated raw meal;
and where the raw meal does not include sulfated compounds but
instead an agent is added in order to encourage the formation of
clinker phases in the raw meal before step b) feeding. and the
operating parameters of the kiln are controlled in order to ‘allow an
increased or total fixing of the sulfur generated by burning solid fuet
in the calcinated raw meal such as CaSQO, in order to create new
additional phases.

The invention also includes the production of a Portland type
cement clinker produced at low temperatures by burning petroleum
coke with a sulfur content of at least 6.5%, where the clinker

includes new additional phases.

DETAILED DESCRIPTION OF ILLUSTRATIVE PREFERRED
EMBODIMENTS OF THE INVENTION

As we know, a conventional process for producing Portland
cement clinker includes the steps of: i) feeding the raw meal; ii)
preheating the raw meal wusing a preheating system; iii)
precalcinating the preheated raw meal using a precalciner; iv)
sintering the calcinated raw meal in a preferably rotating kiln in order
to produce the cement clinker; and v) cooling the resultant cement

clinker.

AMENDED SHEET 08/06/2006
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The raw meal fed to the rotating Kiln is preheated and partially
decarbonated in a preheating system and in a precalciner using the
heat of the combustion gases drawn from the rotating kiln and from
the precalciner. As the combustion gases and the raw meal are
mixed, the lime (CaO) in the raw meal and the sulfur dioxide (SO3;) in
the combustion gases react to form sulfated calcium compounds such
as calcium sulfite (CaS0,;). The calcium sulfite is formed in the
preheater and kiin infet. The calcium sulfite reacts with the oxygen
inside the preheating system to form calcium sulfa.te {(CaS0y,), if
there is enough oxygen. If there is not enough oxygen in the
atmosphere at the kiln solids inlet to create a vigoroeusly oxidizing
atmosphere, the calcium sulfate may decompose into lime (Ca0O) and
sulfur dioxide (S0;) to generate accumulations in the kiln solids
inlet. If there is not sufficient oxygen in the rotating kiin, carbon
monoxide (CO) will be crezted which is a super reducer and which

will facilitate the decomposition of the calcium sulfate at

- temperatures of less than 1500%¢c. This decomposition alsp leads to

an increase in the sulfur dioxide concentration in the gas inside the
kiln, which leads to deposits of sulfur compounds on the walls of the
preheating system or in the kiln solids inlet. The deposits of sulfur
compounds increase when it burns a solid fuel with a high sutfur
cantent (i.e., over 6.5%), such as petroleum c¢oke, due to the
increased concentration of sulfur dioxide in the gas of the kiln. The
increased sulfur circulation in the gases causes an increase in the
amount of sulfated compounds. This can result in deposits to a

degree sufficient to block the kiln inlet, the preheater (including the
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preheater cyclones and the lines connecting the cyclones), thus
stopping production.

To ensure the efficient use of the petroleum coke with a high
sulfur content (over 6.5% by weight), the raw meal must be subjected

5 to a previous treatment tc¢ improve its physical-chemical
characteristics. Therefore, the preparation of components of the raw
meal mixture for the production of Portland cement clinker at low
temperatures using this invention are carried out in accordance with
the teachings of United States of America Patent No. 6,599,123,

@0 which is included herein as reference.

’ For the treatment of the raw meal, also called targeted
improvement, it is considered the evaluation and improvement of the
burnability of the raw meal by means of adjustment to the control
modules, the adjustment to the fineness of the raw meal measured in

15 meshes n.200 (75 micrones) and n.50 (300 micrones).

The raw meal. is generally composed of limestone (CaCO0a),
clays (SiOz, Al;O3) and iron mineral (Fe;0,)..in adequate ratios to
achieve the quality desired for the cement clinker, i.e., in an

. adequate amount of the compounds mainly required to form the

20 clinker, for example, tricalcium silicate. Control of the ratios of the
raw materiais is carried out by means of the relationship of the
compounds (SiOz, Al,0,, CaO, Fe;0;) called control modules. In '
general said control modules are: the Lime Saturation Factor (LSF),
Silica Module (SM) and Alumina Module (AM).

25 The control modules are calculated in accordance with the

following equations:
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a) Lime Saturation Factor

LSF=Ca0/(2.8 Si0O; + 1,18 Al203 + 0.65 Fe203).
b) Sitica module

SM= Si0; /( Al;0; + Fe;0,).
c) Alumina module

AM= Al;0, / Fe20,

As is known, high values in the control modules, for example,.in
the Lime Saturation Factor (LSF), the Silica Module (SM) and the
Alumina Module (AM), result in raw meals difficult to transform into "
clinker (low burnability), see Table 1. These show the burnability of
the raw meal as a function of the LSF. In addition, we know that the
fineness of the raw meal (particle size) also affects the burnability

thereof, while for a finer raw meal (see Table 2) the burnability

improves.
TABLE 1
% of Free Lime

LSF T =1350.degree. C. T = 1450.degree. C.
B8 1.415 0.408

S0 1.83 0.815

92 2.068 0.827

94 3.0385 1.304

96 3.78 2.00

o8 5.44 2.979
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Mesh- Mesh-
5 200 200
(for (for LSF 92 LSF &8

6 10

15

20

25
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LSF Sam- LSF % of Free Lime % of Free Lime
92) ple 98) 1380.degree. C. 1450.degree. C. 1380.degree.

1450.degree. C.
76.75 1 76.75 1.95  0.74 . .
78.75 2 78.00 1.82 0.67  2.15 1.44

80.74 3 80.40 1.62 0.62 2.21 1.11
82.66 4 83.70 1.45 0.51 1.88 0.92
85.17 5 84.30 1.42 0.49 1.86 0.74

87.00 6 86.60 1.35 0.45 1.69 0.68

89.00 7 88.00 1.31 0.41 1.61 0.61

Using the treatment or optimization process of physical-
chemical characteristics and the fineness of the raw meal, it is
possible to make efficient use of a solid fuel with high sulfur content,
thus avoiding problems linked to the burning of said fuel, in
particular blockage during the preheater stages, blockage of the fume
chamber and the formation of rings in thé sintering kiln due to high
concentrations of sulfur in combustion gases.

Using this invention, the values of the control modules for the

i
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formulation of the raw meal mixture will be modified or optimized as a
result of the solid fuel with high sulfur content that will be burned.
Preferably, the values of the control modules for the formulation of
the raw meal mixture will be principally based on the amount of éulfur
contained in the solid fuel to be burned, for exampie petroleum coke,
which will be established at a higher percentage in the resuiting
clinker, such as calcium sulfate.

As wealil as conventional compone.nts (timestone [CaCO,], clays
[SiO,, Al.0,] and iren mineral [Fe;0,], the raw meal for this inventian
includes an agent that encourages the formation of phases or a
mixture that is different i0o a sulfate compound. One preferred
technique of this invention is the non-use of sulfated components in
the raw meal. The agent used to encourage the formation of phases
of the invention is selected from residual slag from the steel, copper,
etc industries; calcium fluorosilicate, heavy metal salts such as zinc,
copper, molybdenum; alkaline sodium, potassium or lithium salts,
fluorite, slag from precious materials such as gold, silver and
platinum. The agent used tn encourage the formation of phases shall
be added to the raw meal in an amount that will vary by
approximately 0.1 to 1.0% of the weight of the raw meal.

The addition of the agent that will encourage the formation of
phases in this invention or a mixture of agents that are non-sulfated
compounds and which are not normaily used in raw meal, can alter
the speed at which the clinkering reaction occurs and decrease the
consumption of energy required for said ciinkering reaction in crder

to obtain the clinker at a temperature of approximately 1300°¢c.
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- Printed: 07/07/2006 DESCPAMD . IH1B0501942

14

After the raw meal has been tresated in order to optimize its
physical-chemical characteristics as mentioned above and after the
agent for encouraging the formation of phases has been added in a
proportion of approximately 0.1 to 1% of the total weight of said raw

5 meal, it is fed into a preheater and subsequently into a precalciner in
order to submit the optimized raw meal to heating, drying and
decarbonating operations. This is carried out through close contact
with the combustion gases of the fuel fed into the burner of the
precalciner and/or into the main burner of the rotating clinkering kiln,

‘ 10 in which the § produced as SO, mainly by the combustion gases of
the petroleum coke with high sulfur content (greater than 6.5%),
comes into close contact with the raw meal in order to fix itself in
said raw meal and together with the Ca0O form sulfated compounds
such as CaS0Q,; and CaS0O, among others, broduced by the reaction of

15 the lime (CaQ) of the raw meal and the sulfur dioxide (SQ;) contained
in said combustion gases.

The applicants for this invention have discovered that the use
of an optimized raw meal that does not include the addition of
sulfated components, but which includes at least one agent to

20 encourage the formation of clinker phases, combined with the control
of certain parameters of the process such as: i) residence time of the
optimized raw meal, ii) control of the SO, and the O, in the kiln inlet
ensures the oxidation of the sulfur compound provided by the fuel
(for example coke with a sulfur content of at least 6.5%), iii) control

25 of the CO in the kiln inlet in an amount less than or equal to 500

p.p.m, and iv) control of the temperature (between 1250 and 1300°c)

14 AMENDED SHEET 08/06/2006
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inside the kiin, allows increased, if not total fixing of the sulfur
generated by 'burning solid fuel in the calcinated raw meal such as
CaS0O, in order to create new additional desired phases, such as
C.A38 and/or CS.

Subsequently, a corrector of the resultant clinker composition
is used in order to adjust the content of the agent to encourage the
formation of phasas. Said corrector of the composition is selected
from a group including anhydrate, bastnasite, pyrite, langbeinite,
barium, any industrial residue that contains suilfur, gases resulting
from the desulferization of combustion gases, cement kiln powders,
etc.

in other words and as established in United States of America
patent n®6,599,123, reducing the temperature in the clinkering stage
is fundamental as an operational measure in order to be able to use
coke with high sulfur conient {(for example, at lsast 6.5%), thus
avoiding as far as possible problems associated with said coke.

According to the invention, the operating conditions of the
clinkering kiln must be selected in such a way that, together with the
optimized raw material, the agent to encourage the formation of
clinker phases and the above-mentioned controls, the sulfur of the
petroleum coke with high sulfur content, i.e. with more than 6.5% of
the weight of sulfur can be efficiently fixed in the clinker.

An important factor to achieve reduction of the clinkering
temperature and to minimize the problems related to the sulfated
compounds produced by the reaction of CaO and the combustion

gases of the fuel with high sulfur content to abtain a clinker with
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adequate properties, resides in the measurement of the sulfur
content which is fixed and which is a part of the clinker composition
measured as SO,. The control parameter for the SO; in the clinker is
established as a function of the produced sulfur is produced by
means of burning the solid fuel.

The process for praducing cement clinker of the present
invention, also considers as ancother important factor for the control
of the process, the measurement of the SO; in the calcinated
material coming from the previous cyclone to the .kiin inlet, the
increase in the SO; content in this calcinated material indicates that

the sulfur cycle (inside the system) is concentrating. Thus, the

~clinker produced in the rotating clinkering kiln utilizing the process of

the present invention using coke with a high sulfur content allows for
a reduction in, and even eliminates the need for, the addition of a
corrector of the resultant clinker composition (e.g.. gypsum (CaSO,.
2H,0)) in the cement, as regulator of the setting times.

We provide the following examples only for illustrative purposes and
in no way are they intended to limit the scope of the present

invention.

EXAMPLES

Example 1

A raw meal is prepared based on a solid fuel with high sulfur

content, such as petroleum coke with more than 8.5% sulfur. The

o)
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materials of which the raw meal is composed include limestone and
clays and are treated in order to prepare an optimized raw meal of
which 65.3% of its weight is limestone and 29.3% of its weight is

clay, based on the total weight of the raw meal, which exhibits the

5 following control modules:
Materials L
Limestone 55.3%
ICtays 29.3%
L FS 85-96%
FM 2.7-2.8
|AM 2.8-2.9
]
10 Before the optimized raw meal is fed, fluorite is added in the

amount of 0.25% based on the total weight of the optimized raw meal
in order to encourage the formation of phases.
The optimized raw meal is fed into a clinkering kiln passing
through a preheater and a precalciner where S0O; and O, content is
15 controlied at the kiin inlet in order to ensure oxidation of the sulfur
compound, and it is checked that CO content at the kiln inlet is less
than or equal to 500 p.p.m. The clinkering reaction in the kiin takes

place at a temperature of 1300°c and adequate residence time is

rd

required in order to allow increased fixing of up to 100% of the sulfur

17 AMENCED SHEET 08/06/2006 |
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generated by the burning of the solid fuel in the calcinated raw mea)
such as CaS0, and other sulfated compounds. This will create a

clinker with the following additional mineralogical phases:

5
Mineralogical phases of thel
clinker
C3S Fyrgrare
CiS +4++
: CsA + +
C.AF -+
CsA1S +
CS 2
Once the clinkering r2action has occurred and new additional
phases have been formed, the ciinker is conducted to a grill cooler
10 where the resulting clinker has the following composition:
®
15

18 AMENDED SHEET 08/06/2006



4

- Printed: 07/07/2006 DESCPAMD If18050194:
19
Compound Clinker {%)
Si0; 21.34
Al20, 5.77
Fe 04 2.02
CaO 54.80
MgO 7.37 ‘
50; 3.12
Na,0 0.36
K20 —[0.74
. TiO, 0.24
205 0.08
Mn.Oy .05
CaF,; D.51
OTAL 00.4
ree Lime ll.0§
FS 5.46 i
TM 74 - T
. TM T 86
Example 2.
5 A raw meal is prepared using 3 solid fuel with a high sulfur

content, such as petroleum coke with more than 8.5% sulfur. The

materials of which the raw meal is composed inciude limestone,

19 AMENDED SHEET 08/06/2006
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clays, iron mineral and T ash and are treated in order to prepare an
optimized raw meal of which 66.4% of its weight is limestone, 29.1%
clays, 1.5% iron mineral and between 3.0% and 5.0% T ash, based on

the total weight of the raw meal, which exhibit the following control

5 modules:
Materiails
imestone 66.4%
‘ Clays 29.1%
Iron Mineral 1.5%
Ash T 3.0 a 5.0%
LFS [38 — 87%
SM 2.0-2.4
AM 1.9 - 2.0
10 Before the optimized raw meal is fed, fluorite is added in the

amount of 0.30% based on the total weight of the optimized raw meal
in order to encourage the formation o% phases.
The optimized raw m2al is fed into a clinkering kiln passing
through a preheater where SOy and O content is controlied at the
15 kiln inlet in arder to ensure oxidation of the sulfur compound, and it
is checked that CO content at the kiln inlet is less than or equal to

500 p.p.m. The clinkering reaction in the kiln takes place at a

20 AMENDED SHEET 08/06/2006
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temperature of 1300°c and adequate residence time is required in

order to allow increased fixing of up to 100% of the sulfur generated

by the burning of the solid fuel in the calcinated raw meal such as

CaS0, and other suifated zompounds. This will create a clinker with

the following additional mineralogical phases:

Mineralogical phases of the
clinker
o3 -t
25 +++
CJ.AF -+
aA -+
S -

Once the clinkering reaction has occurred and new additional

AMENDED SHEET
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Fompc;und r:l{nker (%)

[5i0, R0.32

AI;0, 5.91

Fe;0, B.16

Ca0 3.79

IMgO .26

SO, 2.99

INa;O D.28

k.0 1.09

TiO; _ 0.26

|P205 0.10

Wano, 0.12

CaF, 0.71

TOTAL 100.0

Free Lime 0.77

LFS 98.75

SM 2.24 l

AM 1.87

5

22 AMENDED SHEET 08/06/2006 |



58

- Printed: 07/07/2006 _ DESCPAMD it1B050194:

'Y

23

Even though the invention has been illustrated and described to

a certain extent, we must emphasize the fact that numerous possible
modifications may be required for this invention. Therefore, the

5 invention should not be considered to be restricted in any way except
by that which is demanded by the above technique and by the spirit

of the attached claims.
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CLAIMS

1. A method for producing Portland cement clinker including
the stages of:

a) preparing a raw meal based on the Lime Saturation Factor
(LSF), the Silica Module (SM) and the Alumina Module (AM) and the
adjustment of the fineness of the raw mixture, with the LSF being
less than 1, the SM between 2 and 3 and the AM between 0 and 3,
and the adjustment of fineness must be approximately 80% of the
fineness in 2 mesh n.200 (approximately 75 micronas);

b) feed the raw meal,

c) preheat the raw meal;

d) calcinate the preheated raw meal;

e) sinter the calcinated raw meal in order to produce

Portland cement clinker; and

f) cool the cement clinker;

This process is characterized by the following:

the control modules in stage a) for preparation of the raw meal
are based on the sulfur content of the solid fuel that will be burned
and fixed in the calcinated raw meal;

the raw meal does nct include sulfated compounds, instead it
contains an agent that is added in order to encourage the formation
of clinker phases in the raw meal before step b) feeding; and

the cperating parameters of the kiln are controlled as followed:

i) Residence time of the raw meal in the kiln;

AMENDED SHEET 08/06/2006
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i) S$0, and O, at the inlet of the kiln in order to ensure
the oxidation of the sulfur compound created by the
fuel with a sulfur content of at least 6.5%;
iti) CO at the kiln inlet less than or equal to 500 p.p.m.;
5 and
iv) Temperature in the kiln between 1250 and 1300°;
in order to allow, if not total, at least increased fixing of the sulfur
generated by burning solid fuel in the calcinated raw meal such as

CaS0, in order to create new additional phases.

10
2. A process according to claim 1, also characterized by the
fact that the solid fuel used to preheat, decarbonate and sinter the
raw meal is petroleum coke with a sulfur content of more than 6.5%
of its total weight.
15
3. A process according to claim 1, also characterized by the
fact that the agent used to encourage the formation of clinker phases
is selected from the group made up of. residual slag from the steel,
copper and similar industries; calcium fluorosilicate, heavy metal
20 salts such as zinc¢c, copper, molybdenum; aikaline sodium, potassium

or fithium salts, fluorite, slag from precious materials such as gold,

silver and platinum.

4, A process according to claim 1, characterized by the fact

25 that it includes the step of:

adding a corrector of the resultant clinker compositien in order
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to adjust the content of the agent and enco urage the formation of

phases.
5. A process according to claim 4, also characterized by the
5 fact that the corrector of the resuitant clinker composition is

selected from the group made up of: anhydrite, bastnasite, pyrite,
langbeinite, barium, any industrial residue that contains sulfur,
desulfurization gases from combustion gases, cement kiln powders .

and/or mixtures of the same.

10
6. A Portland cement clinker produced by burning petroleum
coke with a suilfur content of at least 6.5% and without using sulfated
compounds in the raw meal, which includes the following phases:
a) CaS;
15 b) C.S;
c) CaA;
d) C.AF;

The clinker is characterized by the formation of the following new

. phases:

20 e) C4A38; and/ or
f) cs.
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WO 2006/016210 PCT/IB2005/001942
PROCESO PARA PRODUCIR CLINKER DE CEMENTO PORTLAND Y

CLINKER OBTENIDO
CAMPD DE LA INVENCION
Esta invencibn se refiere a un proceso para producir un
clinker de cemento y especificamente se refiere a un proceso para producir clinker
de cemento Portland a baja temperatura fijando el SO; del coque de petrdleo
producido mediante el quemado de coque de petrdleo con alto contenido de azufre.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los procesos y las plantas utilizadas para manufacturar clinker de cemento Portland
son bien conocidos. El proceso de manufactura consiste en general en preparar una
mezcla bruta, la cual comprende una mezcla de materiales tales como piedra
caliza (CaCOQa,), arcilla (materiales argilaceos)(por ejemplo SiO2, Al.Os3), y materiales
ferrosos (por ejemplo Fe;03). La preparacién de la mezcla bruta incluye tipicamente
los pasos de secado, pulverizado y suministro de tales materiales en proporciones
adecuadas con el fin de obtener un clinker que tenga la composicion requerida para
obtener un mezcla bruta que posea la calidad final deseada. Una vez que la mezcla
bruta ha sido preparada, pulverizada y homogenizada con la composicién requerida,
entonces se llevan a cabo los siguientes pasos en el proceso de manufactura del
clinker de cemento Portland: i) alimentacion de dicha mezcla bruta preparada a un
horno atravesando un pre-calentador; ii) calcinacion de dicha mezcla bruta
precalentada con el fin de transformar el CaCQO; en CaO y COy; iii) alimentacion de la
mezcla calcinada a un horno de sinterizacion; y iv) sinterizaciéon (también conocida
como clinkerizacién) de la mezcla calcinada con el fin de formar fases de clinker tales
como silicato tricalcico (alita - C3S), silicato dicalcico (belita - C;S), aluminato
tricalcico (CaA) y aluminoferrita tetracalcica (C4AF) y otras fases menores.

Para llevar a cabo este proceso se requieren altas cantidades de energia durante los

pasos del secado, calcinado y sinterizacion (clinkerizacion) con el fin de mantener las
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altas temperaturas en el proceso, las cuales son de aproximadamente 1450°C,
requiriéendose entonces el consumo de enormes cantidades de combustible.
Actualmente la disponibilidad de combustibles con alto contenido de azufre (S) y su
bajo costo constituyen una oportunidad para la industria del cemento, sin embargo su
utilizaciéon requiere operacidn y rnanejo especiales con métodos nuevos con el
propésito de facilitar su uso sin detrimento para la operacién ininterrumpida del
homo.

Uno de los combustibles de bajo costo que esta disponible es el coque de petrbleo
que tiene alto contenido de azufre. Debido a su naturaleza, el coque de petréleo tiene
un elevado contenido de azufre elemental (S) que esta entre 4,5% y mas de 7%. El
azufre incluido en el combustible tiene un efecto significativo al ser incluido en el
proceso de combustién en la manufactura de clinker de cemento. Por otro lado, este
tipo de combustible genera el calor necesario para mantener la alta temperatura del
proceso. Ademas este tipo de combustible produce SOz el cual representa una
cantidad considerable afiadido al SO; proveniente del contenido de azufre de las
materia primas usadas convencionalmente para formar la mezcla bruta. Si no se
toman medidas especiales o no se usan los métodos de compensacién apropiados
para el procesamiento, este cont2nido de azufre puede producir bloqueos en el
precalentador al precipitarse en las zonas mas frias del precalentador o del horno
(800-900°C).

Como se sabe, el SO, contenido tanto en los gases de combustion como también en
las mezclas brutas entra en contacto directo con el CaO (6xido de calcio) y con otros
compuestos, formando compuestos sulfatados de calcio (sulfitos y sulfatos de calcio
CaSO03; y CaSQ,). Al ser sometidos a las altas temperaturas para formar las fases del
clinker, temperaturas las cuales son mas elevadas que la temperatura de
descomposicién, los compuestos sulfatados se descomponen de nuevo
convirtiéndose en SO; y CaO. Este (ltimo reacciona para formar nuevos compuestos

de clinker, y el SOz transportado en los gases de combustién retorna hacia la entrada

73
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de sélidos del horno para reaccionar otra vez con el CaO fresco que ingresa. De este
modo se establece un ciclo ininterrumpido con concentraciones cada vez mayores de
azufre. Al alcanzar concentracion2s suficientemente altas de SO, y no teniendo
salida alguna, los compuestos de azufre se precipitan en las areas mas frias del
precalentador formando acumulaciones y bloqueos, por ejemplo en el precalentador,
en la campana de humos, en el horno mismo, etc. Esto causa alteraciones en la
operacion continua del proceso, reduciendo la eficiencia y en casos mas graves
deteniendo completamente la operacion; por ejemploe cuando se forman anillos en el
horno de clinkerizacion.

En este campo de la técnica se han hecho intentos por disefiar instalaciones, equipo
y/o procesos que posibiliten el uso de combustibles sélidos de alto contenido de
azufre buscando resolver los problemas relacionados con la formacién y la excesiva
acumulacion de SO;. No obstante, la mayoria de los procesos y/o de las plantas para
manufacturar clinker de cemento Portland que usan combustible sélido de alto
contenido de azufre presentan ciertas desventajas con respecto a la complejidad de
los procesos y del equipo, asi como también altos costos. En la Patente de los
Estados Unidos de América No. 6 599,123 fechada el 29 de Julio de 2003, titulada
"Método para producir un clinker de cemento utilizando cogque con un alto contenido
de azufre", se establece una discusion mas detallada de los intentos llevados a cabo
en relacibn con esta tecnologia. Una de las soluciones propuestas para los
problemas asociados con el uso de combustible sélido de alto contenido de azufre es
la descrita en la Patente de los Estados Unidos de América No. 6,383,283 concedida
el 7 de Mayo de 2002 a Joseph E. Doument, titulada "Control de la produccién de
clinker de cemento mediante el andlisis del azufre en el producto final"
Desafortunadamente los procesos y/o las plantas a los que se hace alusién en dicho
documento, que usan combustibles de alto contenido de azufre para producir clinker

de cemento Portland, no son atiles para producir un clinker a temperaturas bajas en

"
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donde la mezcla bruta no incluye componentes sulfurizados y agentes que estimulen
la creacion de nuevas fases de clinker.

Los procesos para la produccién cle un clinker de cemento a bajas temperaturas o
con bajo consumo de energia que reduzca el consumo de combustible se logran
mediante la introduccién de agentes de mineralizacion a la mezclal bruta de
alimentacién. Convencionalmente se usan como componentes en mezcla bruta
agentes de mineralizacién tales como fluorita (CaF) y sulfato de calcio (CaS0O,). Se
sabe que la adicién de agentes de mineralizaciéon puede alterar la velocidad a la cual
tiene lugar la reaccién de clinkerizaciéon, acelerando asi la reaccion y reduciendo la
energia requerida para la reaccion de clinkerizacion.

La Patente de los Estados Unidos de América No. 5,698,027, por ejemplo, describe
un método y una planta para producir clinker mineralizado de cemento Portland, en
donde la fuente preferida de mineralizacién es un subproducto del desazuframiento
de los gases de combustion. El proceso y la planta descritos requieren equipo y
pasos adicionales para el tratamiento o la alimentacién del subproducto de los gases
de combustion para el proceso de produccion del clinker. Ademas, con el fin de evitar
los problemas de bloqueo o de acumulacién que resultan de la descomposicion del
sulfato de calcio, la alimentacion del agente de mineralizacion ha de tener lugar en: i)
la zona de calcinacion, ii) el conducto de aire terciario, o iii) la zona de precalcinacion.
La Patente 5,698,027 esta errada al sugerir que el agente de mineralizacion debe
alimentarse directamente a la mezcla bruta introducida en el horno de clinkerizacién.
Asimismo dicha patente no muestra ni proporciona ejemplos de cémo el combustible
sélido de alto contenido de azufre (por ejemplo coque de petréleo) puede ser
utilizado como fuente de mineralizaci6n en todos los pasos del proceso.

La Patente espafiola No. 8605210 concedida al Consejo Superior para la
Investigacién Cientifica, titulada "Procedimiento para obtener clinker con bajo
consumo de energla usando fluorita y sulfatos como componentes brutos”,

proporciona un método en el cual la mezcla bruta se mezcla junto con fluorita y el
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componente de sulfato (CaF; + CaSQO,). Esta patente esparfiola no menciona la
aplicacion especifica del combustible de coque con alto contenido de azufre y su
proceso especifico, en el cual el azufre liberado quemando el combustible se fija a la
mezcla calcinada dentro del horno de clinkerizacidén con el fin de crear el componente
de sulfato sin los problemas de acumulacién y bloqueo que se presentan al utilizar
este tipo de combustible. A su debido tiempo, el método descrito utiliza un corrector
de la composicién de clinker resultante con el propésito de ajustar el contenido del
agente de formacion de fases.

La Publicacién Internacional No. WO 93/21122 fechada el 28 de Octubre de 1992,
publicada en nombre de Aalborg Portland A/S, titulada "Composicion de cemento",
describe la combinacion de un cemento mineralizado, en otras palabras un cemento
producido utilizando un agente de mineralizacién, con un “expansor’ para obtener
una reduccién significativa en el consumo de energla y bajas emisiones de CO, y
NO,.

Se sabe que adicionar un agente de mineralizacién al clinker aumentara su
reactividad con el fin de usar menos energia en la preparacién del cemento. El
documento mencionado hace
referencia al hecho de que el cornponente de sulfato puede ser introducido en el
horno como parte del combustible, en otras palabras usando combustible que
contiene azufre. Sin embargo, dicho documento no describe la aplicacién especifica
de un combustible que contiene azufre ni de un combustible sélido de coque con alto
contenido de azufre, asi como tampoco un
proceso especifico en el cual el azufre liberado mediante el combustible quemado se
fija en la mezcla calcinada en el homno de clinkerizacion para crear el componente de
sulfato sin
tener que ocuparse de los problemas enfrentados al utilizar estos tipos de

combustible.
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De acuerdo con lo expuesto aqui arriba, no existe en este campo documento alguno
que describa o sugiera un proceso para producir clinker de cemento Portland a bajas
temperaturas

fijando el azufre producido medianie quemado de combustible de coque con un alto
contenido de azufre mayor de 6,5% en el cual no se utilicen compuestos sulfatados
en la mezcla bruta. Ademas, ninguno de los documentos mencionados arriba
describe las fases del clinker producido por medio de tal proceso. Por consiguiente
se necesita un proceso que permita la produccién de clinker mas econémicamente y
mas eficientemente a bajas temperaturas usando combustibles de alto contenido de
azufre tales como por ejemplo coque de petrleo. Esto evitara problemas de
descomposicion del CaSQO4 y también evitard los problemas asociados con el
bloqueo y las incrustaciones debidas a las altas concentraciones de SO: y/o de SO3
en el sistema.

Como resultado, uno de los objetivos de la presente invencién es proporcionar un
proceso de baja energia para producir clinker de cemento, proceso en el cual se
establece un porcentaje aumentado de azufre generado mediante la combustion de
combustible sélido que tiene un aito contenido de azufre, sin usar un componente
sulfatado en la mezcla bruta y con la adicién de un agente que estimula la formacién
de fases.

Otro objetivo de la presente invencién es producir un clinker con fases nuevas, pero
con caracteristicas similares a aquellas de un clinker de cemento Portiand.

Otro objetivo mas de la presente invencidén es proporcionar un clinker de cemento
que, dependiendo tanto de la calidad como también del contenido de azufre del
combustible solido,
requiera eventualmente la adiciéri de un corrector de la composicion de clinker
resultante.

RESUMEN DE LA INVENCION

)7
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La invencion involucra un método para producir clinker de cemento Portland a bajas
temperaturas que incluye los pasos de: preparacion de una mezcla bruta basada en
el Factor de Saturacion de Cal {LSF), en el Médulo _de Sllice (SM) y en el Médulo de
Alimina (AM) y en el ajuste a la finura de la mezcla bruta, siendo el LSF menor de 1,
siendo el SM entre 2 y 3, y siendo el AM entre 0 y 3, y el ajuste a la finura ha de ser
aproximadamente 80% de la finura en una malla n.200 (aproximadamente 75
micrones); alimentacion de la meicla bruta, precalentamiento de la mezcla bruta;
calcinacion de la mezcla bruta precalentada; sinterizacion de la mezcla bruta
calcinada con el fin de producir el clinker de cemento Portland; y enfriamiento del
clinker de cemento; en donde los médulos de control en la etapa a) para la
preparacion de la mezcla bruta se basan en el contenido de azufre del combustible
solido que serd quemado y fijado en ia mezcla bruta calcinada; y donde la mezcla
bruta no incluye compuestos sulfatados, sino que en lugar de ellos se adiciona un
agente con el fin de estimular la formacién de fases de clinker en la mezcla bruta
antes de la etapa b) alimentacion; y los parametros de operacién del horno son
controlados con el fin de permitir un aumento o una fijacién total del azufre generado
mediante el quemado del combustible sélido en la mezcla bruta calcinada, tal como
CaS0y, para crear fases adicionales nuevas.

La presente invencién también incluye la produccion de un clinker de cemento tipo
Portland producido a bajas temperaturas mediante quemado de coque de petréleo
con un contenido de azufre de por lo menos 6,5%, en donde el clinker incluye fases
adicionales nuevas.

DESCRIPCION DETALILADA DE FORMAS DE REALIZACION
ILUSTRATIVAS PREFERIDAS DE LA INVENCION

Tal como lo sabemos, un proceso convencional para producir clinker de cemento
Portland incluye los pasos de: i) alimentacién de la mezcla bruta; ii) precalentamiento
de la mezcla bruta usando un sistema de precalentado; iii) precalcinacién de la

mezcla bruta precalentada usando un precalcinador; iv) sinterizaciéon de la mezcla
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bruta calcinada en un horno preferentemente rotatorio con el fin de producir el clinker
de cemento; y v) enfriamiento del clinker de cemento resultante.

La mezcla bruta alimentada al horno rotatorio es precalentada y parcialmente
descarbonatada en un sistema de precalentamiento y en un precalcinador usando el
calor de los gases de combustion extraidos del horno rotatorio y del precalcinador. A
medida que son mezclados los gases de combustion y la mezcla bruta, la cal (Ca0)
de la mezcla bruta y el didxido de azufre (SO} de los gases de combustién
reaccionan para formar compuestos de calcio sulfatados, tales como sulfito de calcio
(CaS0,). El sulfito de calcio se forma en el precaleniador y en la entrada del horno.
Si hay suficiente oxigeno, entonces el sulfito de calcio reacciona con el oxigeno que
se encuentra en el interior del sisiema de precalentamiento para formar sulfato de
calcio (CaSO,). Si no hay suficiente oxigeno en la atmosfera en la entrada de sélidos
del horno como para crear una atmésfera vigorosamente oxidante, entonces el
sulfato de calcio puede descomponerse convirtiéndose en cal (CaQ) y dioxido de
azufre (SO:), generando acumulaciones en la entrada de sélidos del homo.

Si no hay suficiente oxigeno en el horno rotatorio, entonces se creara monodxido de
carbono (CO), el cual es un super-reductor y el cual facilita la descomposicion del
sulfato de calcio a temperaturas menores de 1500°C. Esta descomposicién también
da lugar a un aumento de la concentracién de diéxido de azufre en el gas dentro del
homo, lo que a su vez da lugar a depdsitos de compuestos de azufre en las paredes
del sistema de precalentamiento o 2n la entrada de soélidos del horno.

Los depoésitos de compuestos de azufre se incrementan cuando se quema un
combustible sélido con alto contenido de azufre (es decir con un contenido mayor de
6,9%), tal como por ejemplo coque de petrdleo, debido al aumento de la
concentracion de diéxido de azufre en el gas del horno. El incremento de circulacién
de azufre en los gases produce un aumento de la cantidad de compuestos
sulfatados. Esto puede dar como resultado depésifos en un grado suficiente como

para bloquear la entrada del homo, el precalentador (incluyendo los ciclones del
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precalentador y los conductos que conectan los ciclones), deteniendo asi la
produccion.
Para garantizar el uso eficiente del coque de petrdleo de alto contenido de azufre
(mas de 6,5% del peso), la mezcla bruta ha de ser sometida a un tratamiento previo
con el propésito de mejorar sus caracteristicas fisico-quimicas. Por consiguiente, la
preparacion de los componentes di la mezcla bruta para la produccién de clinker de
cemento Portland a bajas temperaturas usando la presente invencién se lleva a cabo
de acuerdo con las ensefianzas de la Patente de los Estados Unidos de América No.
6,599,1234, la cual se incluye aqui a manera de referencia.
Para el tratamiento de la mezcla bruta, también Hamado mejoramiento dirigido, se
toma en consideracién la evaluacién y el mejoramiento de la combustibilidad de la
mezcla bruta mediante el ajuste a los médulos de control, el ajuste a {a finura de la
mezcla bruta medida en mallas n.200 (75 micrones) y n.50 (300 micrones).
La mezcla bruta estd compuesta generalmente de piedra caliza (CaCQs), arcillas
(SiOz, Akz03) y mineral de hierro {Fe20s), en propofciones apropiadas para alcanzar
la calidad deseada para el clinker de cemento, es decir en una cantidad apropiada de
los compuestos principalmente requeridos para formar el clinker, por ejemplo silicato
tricalcico. El control de las proporciones de las materias brutas se lleva a cabo por
medio de la relacidbn de los compuestos (SiO,, Alzo;.,. CaO, Fe203) denominada
médulos de control. En general dichos controles son: el Factor de Saturacién de Cal
(LSF), el Médulo de Silice (SM) y el Modulo de Alimina (AM).
Los médulos de control se calculan de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
a) Factor de saturacion de cal

LSF = Ca0 /(2,8 SiO; + 1,18 ALO; + 0,65 Fe;0,)
b) Médulo de silice

SM = Si0z / (Al;03 + Fez03)
c) Mddulo de aliimina

AM = Al;03 / Fez03

/00
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Tal como se sabe, los valores altos en los médulos de control, por ejemplo en el
factor de saturacién de cal (LSF), en el médulo de sllice (SM) y en el mddulo de
alimina (AM), dan por resultado mezclas brutas dificiles de transformar en clinker
(baja combustibilidad), ver Tabla 1. Ella muestra la combustibilidad de la mezcla
bruta en funcién del LSF. Ademas, nosotros sabemos que la finura de la mezcla
bruta (tamafio de particula) también afecta su combustibilidad, pudiendo apreciarse
que la combustibilidad se incrementa para una mezcla bruta mas fina (ver Tabla 2).
TABLA 1

% de Cal Libre

LSF T = 1350 grados C T = 1450 grados C
88 1.415 0.408
90 1.63 0.815
92 2.068 0.827
84 3.0385 1.304
96 3.78 2.00
98 5.44 2.979

TABLA 2

FSC 92 FSC 98

MALLA MUESTRA | MALLA 1380°C | 1450°C | 1380°C 1450 °C
76.75 1 76.75 1.85 0.74 * *
78.75 2 78.00 1.82 0.67 2.75 1.44
80.74 3 80.40 1.62 0.62 2.21 1.1
82.68 4 83.70 1.45 0.51 1.88 0.92
85.17 5 84.30 1.42 0.49 1.86 0.74
87.00 6 86.60 1.35 0.45 1.69 0.68

/0]
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89.00 7 88.00 1.31 0.41 1.61 0.61

Usando el tratamiento o proceso de optimizacidbn de las caracteristicas fisico-
quimicas y la finura de la mezcla bruta es posible hacer uso eficiente de un
combustible sélido con alto contenido de azufre, evitando de esta forma problemas
asociados con el quemado de dichn combustible, en particular el bloqueo durante los
pasos de precalentamiento, el bloqueo de la campana de humos y la formacién de
anillos en el horno de sinterizaciér: debido a las altas concentraciones de azufre en
los gases de combustién.

Usando la presente invencion, los valores de los médulos de control para la
formulacion de la mezcla bruta se modifican o se optimizan como resultado del
combustible sélido con 'alto contenido de azufre que ha de ser quemado.
Preferentemente los valores de Ics médulos de control para la formulacion de la
mezcla bruta estan basados principalmente en la cantidad de azufre contenida en el
combustible sélido que ha de quemarse, por ejemplo coque de petréleo, la cual sera
establecida en un porcentaje mas alto en el clinker resultante, tal como por ejemplo
sulfato de calcio.

Ademas de componentes convericionales (piedra caliza [CaCQOs), arcillas [SiO-,
ALO;] y minerales de hierro [Fez0J3]), la mezcla bruta para ia presente invencion
incluye un agente que estimula lz formacién de fases o bien una mezcla que es
distinta de un compuesto de sulfato. Una técnica preferida de esta invencion es la no-
utilizacién de componentes sulfatados en la mezcla bruta.

El agente usado para estimular la formacion de fases de la invencién se selecciona
entre escoria residual de las indusirias de acero, cobre, etc.; fluorosilicato de calcio,
sales de metales pesados tales corno zinc, cobre, molibdeno; sodio alcalino, sales de
potasio o litio, fluorita, escoria de materiales preciosos tales como oro, plata y platino.

El agente utilizado para estimular la formacién de fases ha de ser adicionado a la
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mezcla bruta en una cantidad que varia entre aproximadamente 0,1 y 1,0% del peso
de la mezcla bruta.

La adicién del agente que ha de estimular la formacién de fases en esta invencion o
bien una mezcla de agentes que son compuestos no-sulfatados y que normalmente
no se usan en la mezcla bruta, puede alterar la velocidad a la cual tiene lugar la
reaccidén de clinkerizacién y puede al mismo tiempo reducir el consumo de energla
requerido para dicha reaccion de clinkerizacién con el fin de obtener el clinker a una
temperatura de aproximadamente 1300°C.

Después de que la mezcla bruta ha sido tratada con el fin de optimizar sus
caracteristicas fisico-quimicas, tal como se menciond anteriormente, y después de
que el agente para la estimulacion de la formacion de fases ha sido adicionado en
una proporcion de aproximadamente 0,1 a 1,0% del peso total de dicha mezcla bruta,
entonces la mezcla bruta se alimenta a un precalentador y posteriormente a un
precalcinador con el fin de someter a operaciones de calentamiento, secamiento y
descarbonatacion la mezcla bruta optimizada. Esto se lleva a cabo en contacto
estrecho con los gases de combustion del combustible alimentado al quemador del
calcinador y/o al quemador principzl del homo rotatorio de clinkerizacién, en donde el
S producido como SO,, principalmente mediante los gases de combustion del coque
de petréleo con alto contenido de azufre (mayor de 6,5%), entra en contacto estrecho
con la mezcla bruta para fijarse en dicha mezcla bruta y para formar junto con el CaQ
compuestos sulfatados tales como CaSO3 y CaSQ,, entre otros, producidos por la
reaccién de la cal (CaO) de la mezcla bruta y el didéxido de azufre (SO2) contenido en
los mencionados gases de combustion.

Los solicitantes de la presente invencién han descubierto que el uso de una mezcla
bruta optilrnizada que no incluye la
adicion de componentes sulfatados pero que si incluye por lo menos un agente para
estimular la formacion de fases de

clinker, en combinacién con el control de ciertos parametros del proceso tales como:
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i} tiempo de permanencia de la mezcla bruta optimizada, ii) control del SO; y del O;
en la entrada del horno, garantiza la oxidacion del componente de azufre
proporcionado por el combustible (por ejemplo coque con un contenido de azufre de
por lo menos 8,5%), y iii) control del CO en la entrada del horno en una cantidad
menor o igual a 500 p.p.m. y iv) control de la temperatura (entre 1250 y 1300°C)
dentro del horno, permite la fijacién incrementada si no total del azufre generado por
la combustion del combustible séliclo en la mezcla bruta calcinada, como por ejemplo
CaS0,, con el fin de crear fases nuevas adicionales deseadas, como por ejemplo
CsA3S y/o CS.

Posteriormente se utiliza un corrector de la composicién de clinker resultante con el
fin de ajustar el contenido del agente estimulador de formacién de fases. Dicho
corrector de [a composicion se selecciona entre un grupo que incluye,
anhidrita, bastnasita, pirita, langbeinita, bario, cualquier residuo industrial que
contenga azufre, gases resultantes del desazuframiento de los gases de combustién,
polvos de homos de cemento, etc.

En ofras palabras y tal como lo establecié la Patente de los Estados Unidos de
América No. 6,599,123, la reduccién de la temperatura en la etapa de clinkerizacion
es fundamental como medida operacional con el fin de poder utilizar coque con alto
contenido de azufre (por ejemplo por lo menos 6,5%), evitando de este modo en la
medida de lo posible problemas asociados con el mencionado coque.

De acuerdo con la presente invencién, las condiciones de operacién del horno de
clinkerizacién han de seleccionarse de tal manera que, junto con el material bruto
optimizado, con el agente estimulador de formacion de fases de clinker y con los
controles arriba mencionados, el azufre del coque de petréleo con alto contenido de
azufre, es decir mayor de 6,5% de peso de azufre, pueda ser fijado eficazmente en el
clinker.

Un factor importante para lograr la reduccién de la temperatura de clinkerizacién y

para minimizar los problemas relacionados con los compuestos sulfatados
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producidos por la reaccién del CaO y los gases de combustién del combustible con
alto contenido de azufre con el fin de obtener un clinker con propiedades adecuadas,
radica en la medicién del contenido de azufre que se fija y que es una parte de la
composicion de clinker medida como SO;. El parametro de control para el SO; en el
clinker se establece como una funcién del azufre producido mediante el quemado del
combustible sélido.
El proceso para producir clinker de cemento de Ila presente
invencién también considera como otro factor importante para el control del proceso
la medicién del SO; en el material
calcinado proveniente del ciclén anterior hacia la entrada del horno; el aumento del
contenido de §0; en este material
calcinado indica que el ciclo de azufre (dentro del sistema) se estd concentrando.
Asi, el clinker producido en el horno rotatorio de clinkerizacion utilizando el proceso
de ' la
presente invenciébn empleando coque con alto contenido de azufre permmite una
reduccion en la adiciéon -e inclusive elimina la necesidad de la adicién- de un
corrector para la composicion de clinker resultante (por ejemplo yeso [CaS0,4.2H;0])
en el cemento como regulador de los tiempos de fraguado.
A continuacién proporcionamos los siguientes ejemplos tan solo con propésitos
ilustrativos y de ninguna manera con la intencién de limitar el alcance de la presente
invencion.

EJEMPLOS
Eiemplo 1
Se prepara una mezcla bruta basada en un combustible sélido con alto contenido de
azufre, por ejemplo coque de petréleo con mas de 8,5% de azufre. Los materiales de
los cuales esta compuesta la mezcla bruta incluyén piedra caliza y arcillas y son

tratados con el fin de preparar una mezcla bruta optimizada, de la cual -con respecto
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al peso total de la mezcla bruta- 65,3% de peso es piedra caliza y 29,3% es arcilla,

exhibiendo dicha mezcla bruta los siguientes médulos de control

Materiales

Piedra caliza 65,3 %
Arcillas 29,3 %
LFS 95-96 %
SM 27-28
AM 28-29

Antes de que la mezcla bruta optimizada sea alimeﬁtada se adiciona fluorita en una
cantidad de 0,25% con respecto al peso total de la mezcla bruta optimizada con el fin
de estimular la formacién de fases.

La mezcla bruta optimizada se alimenta al homo de clinkerizacién atravesando un
precalentador y un precalcinador, siendo controlado el contenido de SO; y de Oz en
la entrada del horno con el fin de garantizar la oxidacién del compuesto de azufre, y
se verifica que el contenido de CO en la entrada del homo es menor o igual a 500
p.p.m. La reaccidén de clinkerizacion en el horno tiene lugar a una temperatura de
1300°C y se requiere un adecuado tiempo de permanencia con el fin de permitir una
fijacibn aumentada de hasta el 100% del azufre generado por la combustién del
combustible sé6lido en la mezcla bruta calcinada, como CaSO, y otros compuestos
sulfatados. Esto ha de crear un clinker con las siguientes fases mineralégicas

adicionales:

Fases mineraldgicas del clinker

CaS ++++

C2S +++

CsA ++

] 06
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C.AF ++
C/AsS +
Cs +

Una vez que ha tenido lugar la reaccién de clinkerizacién y que se han formado fases
nuevas adicionales, entonces el clinker es conducido a un enfriador de rejilla en

donde el clinker resultante tiene la siguiente composicion:

Compuesto Clinker (%)
SiO, 21,34
AlO; 5,77
Fe203 2,02
CaO 64,80
MgO 1,37
SO, 3,12
Na,O 0,36
K20 0,74
TiO2 0,24
P20s 0,08
Mnz0; 0,05
CaF; 0,51
TOTAL 100,4
Cal libre 1,05
LFS 95,46
SM 2,74
AM 2,86
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5
Eiemplo 2
Se prepara una mezcla bruta usando un combustible sélido con un alto contenido de
azufre, como coque de petréleo con mas de 8,5% de azufre. Los materiales de los
cuales estd compuesta la mezcla bruta incluyen piedra caliza, arcillas, minerales de
Q 10 hierro y ceniza T y son tratados con el fin de preparar una mezcla bruta optimizada,
de la cual -con respecto al peso total de la mezcla bruta- 66,4% del peso es piedra
caliza, 29,1% es arcillas, 1,5% es rnineral de hierro y entre 3,0% y 5,0% es ceniza T,
exhibiendo dicha mezcla bruta los siguientes médulos de control
Materiales
Piedra caliza 66,4 %
Arcillas 291%
Mineral de hierro 1,5%
Ceniza T 30-50%
LFS 96-97 %
SM 20-24
AM 1,9-2,0
15

Antes de que 1la mezcla bruta optimizada sea alimentada se
adiciona fluorita en una cantidad de 0,30% con respecto al peso total de la mezcla

bruta optimizada con el fin de estimular la formacién de fases.
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La mezcla bruta optimizada se alimenta al horno de clinkerizacioén atravesando un
precalentador y un precaicinador en donde se controla el contenido de SO; y de O;
en la entrada def horno con el fin de garantizar la oxidacion del compuesto de azufre,
y se verifica que el contenido de CO en la entrada del horno es menor o igual a 500
5 p.p.m. La reaccion de clinkerizacién en el horno tiene lugar a una temperatura de
1300°C y se requiere un adecuado tiempo de permanencia con el fin de permitir una
fijacibn aumentada de hasta el 100% del azufre generado por la combustién del
combustible sélido en la mezcla bruta calcinada, como CaSO, y otros compuestos

sulfatados. Esto ha de crear un clinker con las siguientes fases mineralgicas

Q 10 adicionales:

Fases mineraligicas del clinker

CsS .
C2.S +++
C.AF ++
C.A ++
Cc8 +

Una vez que ha tenido lugar la reaccion de clinkerizacién y que se han formado fases
nuevas adicionales, entonces el clinker es conducido a un enfriador satélite en donde

15 el clinker resultante tiene la siguiente composicién;
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Compuesto Clinker (%)
SiO2 20,32
ALO; 5,91
Fe203 3,18
CaO 63,79
MgO 1,26
SOs 2,99
Na:O 0,29
K:0 1,09
TiO2 0,26
P20s 0,10
Mn203 0,12
CaF; 0,71
TOTAL 100
Cal libre 0,77
LFS 96,75
SM 2,24
AM 1,87

Aunque la invencion ha sido ilustrada y descrita hasta cierto punto, tenemos que
enfatizar el hecho de que esta invencion puede requerir numerosas modificaciones
posibles. Por lo tanto no se debe considerar que la invencidn esta limitada en modo
alguno excepto por aquello que exige la técnica mencionada arriba y por el espiritu

de las reivindicaciones adjuntas.

(1D
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REIVINDICACIONES
1. Un método para producir clinker de cemento Portland incluyendo los
pasos de:
a) preparar un mezcla bruta basada en el Factor de Saturacion de Cal

(LSF), en el Mbédulo de Silice (SM) y en el Modulo de Alimina y en el ajuste de la
finura de la mezcla bruta, siendo el LFS menor de 1, siendo el SM entre 2 y 3 y
siendo el AM entre 0 y 3, y el ajuste de finura ha de ser aproximadamente 80% de la

finura en una malla n.200 (aproximadamente 75 micrones);

b) alimentar la mezcla bruta;

c) precalentar la mezcla bruta;

d) calcinar la mezcla bruia precalentada;

e) sinterizacion de Ila mezcla bruta calcinada con el fin

de producir clinker de cemento Portland; y

f) enfriar el clinker de cemento;

/l]
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Este proceso esta caracterizado por lo siguiente:

Los moédulos de control en el paso a) para la preparacién de la mezcla bruta
estan basados en el contenido de azufre del combustible sélido que ha de ser
quemado y fijado en la mezcla bruta calcinada;

La mezcla bruta no incluye compuestos sulfatados, en lugar de ellos contiene
un agente que se adiciona con el fin de estimular Ia-fon'nacién de fases de clinker en
la mezcla bruta antes del paso b) alimentacion; y

Los parametros operativos del horno se controlan de Ia
siguiente manera:

i)Tiempo de permanencia de |la mezcla bruta en el horno;

ii) S03 y Oz en la entrada del horno con el fin de garan-

tizar la oxidacibn del compuesto de azufre creado por
el combustible con un alto contenido de azufre de por
lo menos 6,5%;

i) CO en la entrada del horno menor o igual a 500 p.p.m,;

Y

iv) Temperatura en el homo entre 1250 y 1300°C;
con el fin de permitir si no una fijacién total por lo menos una fijacién aumentada del
azufre generado por el quemado del combustible s6lido en la mezcla bruta calcinada,
como CaS0y, con el prop6sito de crear fases nuevas adicionales.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado también
por el hecho de que el combustible sélido utilizado para el precalentamiento, la
descarbonatacién y la sinterizacion de la mezcla cruda es coque de petréleo con un
contenido de azufre mayor de 6,5% de su peso total.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado también
por el hecho de que el agente usado para estimular la formacién de fases de clinker
se selecciona entre el grupo constituido por: escoria residual de las industrias de

acero, cobre y similares; fluorosilicato de calcio, sales de metales pesados tales

/2
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como zinc, cobre, molibdeno; sodio alcalino, sales de potasio o litio, fluorita, escoria

de materiales preciosos tales como oro, plata y platino.

4, Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por el
hecho de incluir el paso de:

adicionar un corrector de la composicion dé clinker resultante con el fin de
ajustar el contenido del agente y estimular la formacién de fases.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado también
por el hecho de que el corrector de la composicién de clinker resultante se selecciona
entre el grupo
constituido por: anhidrita, bastnasita, pirita, langbeinita,
bario, cualquier residuo industrial que contenga azufre, gases resuitantes del
desazuframiento provenientes de gases de
combustion, polvos de hormnos de ceamento y/o mezclas de ellos.

6. Un clinker de cemento Portland producido a bajas temperaturas
mediante el quemado de coque de petréleo con un contenido de azufre de por lo
menos 6,5% y sin utilizar compuestos sulfatados en la mezcla bruta, que incluye las
siguientes fases:

a) C;S;
b} C:S;
c) CaA;
d) C.AF;

El clinker estd caracterizado por la fommacibn de las

siguientes fases nuevas:
e) CsAqsS;y
f) CS.
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