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Tabla 6.1 Tendencia relativa a la oxidaci6n de algunas impurezas del carb6n. 
Tendencia muy alta 

Pirita 

Tendencia alta 
Pirotita 
Esfalerita 

FeS 
lnS 

Cobaltita CoAsS 
Tendencia baja 

Silice 
Rutilo 
Los siguientes aluminosilicatos 

Caolinita 
Moscovita (mica) 
Feldespato 
lIita 

AbSi205(OH)4 
KAI2(OHhSbAIOlO 
KAISi308 Y NaAISi30 8 

Biotita 

6.10.2 Tres principales tipos de reacciones . 

• Las reacciones de los compuestos de hierro, principalmente la pirita 
(FeS2). 
La Tabla 6.2 muestra cuando predominan en las cenizas del carbon los compuestos 
de hierro III (Fe+3

). a 750 nC. con aire en exceso. y una atmosfera reductora. Mientras 
que la Tabla 6.3 muestra el comportamiento de la pirita. tanto contenido en el carbon, 
como producto a 600°C, y con aire en exceso. 

Tabla 6.2 Predominio de hierro III en los compuestos de las cenizas del 
carb6n. 

Impurezas de hierro II en el carb6n Preponderancia del hierro III en las sustancias de 
las cenizas del carb6n 

Minerales ricas en hierro Hematita, ex - F~03 
Pirita FeS2 
Siderita FeC0:3 
Sulfatos FeS04 

Arcillas ferrosas Hierro ",treo mas otras fases 

Anquerita (pequei'\as cantidades) b 
Ferrita - fases 

(Fe, Ca, Mg)C0:3 (Fe, Ca)O - F~03 
(Fe, Mg)O - F~0:3 
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Tabla 6.3 Pirita ypirita en el carb6n, oxidaci6n - combusti6n a 600ce 
Resultados 
Las piritas estan repartidas por todo el carbOn en tamanos que van desde micro 
(asociado con el fuseno, la vitrinita, y la exinita) hasta tamal'los grandes 
La pulverizaci6n libera grandes cantidades de especies pirlticas independientes. EI 
carb6n alimentado dentro de los hornos, es expuesto a un f1ujo de gas combinado 
relativamente inerte, localizado en condiciones reductoras y oxidantes. 
Bajo condiciones reductoras, FeS2 es un agente fundente a baja temperatura para 
las impurezas que permanecen. Este fundente puede dar inicio al encostramiento. 
La reduccion de la pirita a 282°C (540°F) forma un FeS derretido parcialmente. 
La reducci6n de FeS2 a FeS se da aproximadamente a los 6000C (1112oF). 
Las condiciones reductoras en la combusti6n del carbon pueden ocasionar que el 
azufre evolucione a partir de FeS para formar sulfuros, si el azufre emigra a traves 
de las cenizas desde los dep6sitos de escoria sobre las superficies de los tubos a 
temperaturas por debajo de los 600°C (1112oF). 
La oxidaci6n con aire del FeS2 a un intervalo de 400 - 500°C (752 - 932°F) se 
muestra a continuaci6n en las siguientes reacciones: 

4FeS2 + 11~ ~ 2F6:203 + 8S02 
2FeS2 + 7~ ~ Fe.(S04)3 + S~ 

La oxidaci6n del FeS2, por investigaciones en el laboratorio, incluyen las siguientes 
etapas para el FeS a 500°C: 

3FeS + 502 ~ F~04 + 3S02 
Analisis termogravimetrico para tres muestra de carb6n (carb6n bajo en pirita, 
carb6n alto en pirita, y pirita) sometidas a combusti6n a 600 - 900 K, muestran dos 
eta pas: en la primera FeS2 reacciona para formar FeS, con la misma rapidez de la 
combusti6n del carb6n; en la segunda el FeS se oxida de la misma forma que 10 
hace el hierro, a muy baja velocidad con respecto a la velocidad de combusti6n del 
carb6n. 
Analisis termogravimetrico no isotermico para la combusti6n de la pirita en una 
corriente de aire muestra que las principales reacciones ocurren en un intervalo de 
450 - 540 DC. EI punto final (fraccion en peso residual de la muestra inicial), con 
estequiometrra indica que el residuo puede contener 91 % de Fe.03 y 9% de 
F2(S04)3. 
La oxidaci6n con aire de la pirita y la espectroscopia "Mossbauer" muestran que el 
primer producto de la oxidaci6n es un sulfato a - F8203. La oxidaci6n procede de la 
siguiente manera: 

FeS2 + FeS04 * 7H20 ~ a - Fe.03 
Tambien, el F62(S04)3 puede ser convertido a a - F6203 

La Tabla 6.4, sugiere que en las cenizas volantes de las unidades de combustion, 
tienen predominio los compuestos ferrosos (Fa+2

) . Esto aparentemente sa da a partir 
de procesos de combustion en zonas reductoras a temperaturas relativamente altas, 
causando reacciones quimicas que muestran un predominio de los compuestos 
ferrosos sobre los ferricos. Se obtiene resultados ana lagos cuando el constituyente 
predominante en las cenizas es el oxido ferroso FeO con respecto al oxido ferri co, ya 
que generalmente se tiene 80% de Fe+2 frente a un 20% de Fe+3

, y pequenas 
cantidades de hierro elemental en algunos casos. 
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Tabla 6.4 Reacciones probables en una unidad de combusti6n de carb6n, para la 

oxidaci6n y reducci6n de los compuestos del hierro a. 

Oxidaci6n a temperaturas relativamente bajas, general mente por debajo de 540 Uc (1000uF) 
4FeS2 +1102 ~ 2F~03 + 8S02 
(base) (acido) 
3FeS:! + 802 ~ Fe0*2F~03 + 6S02 
(base) (base + acido) 
4FeO + 02 ~ 2F~03 
(base) (acido) 

Reduccl6n a temperaturas relativamente altas, generalmente desde 5400C (1000oF) hasta 
10000C (1830oF) 0 mayores. 

2F~3 + C 4FeO + c~ 
(acido) 	 (base) 
FeS + 10F~03 7F~04 + 
(base) (acido) (base + acido) 
FeS + F~3 2FeO + 1/202 
(base) (acido) (base) 
2F~3 + 6AI:2O.l 6FeAI~4 + 
(acido) (acido) 
7FeS2 + 2F~0J 11FeS + 
(base) (acido) (base) 

• 	 Las reacciones de los compuestos alcalino y alcalino - terreos. 
Los compuestos alcalinos y alcalino-terreos sufren reacciones caracteristicas a altas 
temperaturas durante la combustion del carbon. Las reactividades a altas temperaturas 
de compuestos de sodio y potasio son asociadas con su descomposicion y volatilidad, 
las cuales se pueden dar a temperaturas moderadas. Por ejemplo oxido de potasio 
(K20) se descompone a 350°C (662°F), y el oxido de sodio (Na20) se sublima a 1275 
°c (2327oF). 

La Tabla 6.5, Resume algunas reacciones a temperaturas relativamente bajas de 
compuestos alcalinos y alcalino - terreos. 

• 	 Las reacciones acido - base. 
Las reacciones acido - base entre los constituyentes inorganicos de las cenizas son el 
tercer tipo de reacciones en importancia, ya que tiene mucho que ver en los procesos 
de encostramiento, ensuciamiento, y fusion de las cenizas. Algunas reacciones acido 
base, las cuales forman mezclas a baja temperatura de fusion son mostradas en las 
Tablas 6.4 y 6.5. 

Las reacciones acido base entre constituyentes inorganicos pueden formar complejos 
de baja temperatura de fusion. Ademas pueden influenciar en las actividades de 
vaporizaci6n de especies inorganicas durante la combustion. 

Bajo condiciones reductoras (atmosfera con 60% de CO y 40% de CO2), el porcentaje 
de ceniza fundida aumenta rapidamente entre 900 - 1000oC. La ceniza fund ida es 
controlada por las secciones ricas en hierro (FeG (base) - AI20 3 (acido) - Si02 (addO» del 
diagrama de fases. 
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1400 

8ajo condiciones oxidantes en aire, el fundente mas importante a baja temperatura es 
el potasio como se muestra por analisis de apagado de cenizas a < 11000C a 1200 °C. 
Una analogia es el punto eutectico a baja temperatura en K20 (base) - FeO (base) 
8i02 (acido) sobre el diagrama de fases. Sobre los 12000C en presencia de aire, el 
calcio y a menor temperatura el hierro empiezan a ser excelentes fundentes. 

Tabla 6.5 Algunas reacciones de compuestos impuros alcalinos y alcalino - terreos 

durante la combustion del carbon. 
Formaci6n de NaOH por reacciones en fase gaseosa a 1300 - 1500 K (-1030 - 1230 °c, -1800 
2240oF)144,1otS 

NaClg + H~g ~ NaOHg + HClg 
Formaci6n de aulfatos alcalinos y alcalino _ terreoa 144, 1otS, 146, 147, 148, 149; Na2S04 altamente 
estable por debajo de 1400K (112i'C, 2061 oF) y el NB2S04 gaseoso esta casl completamente 
ausente a cualquier temperatura 149 

2NaCIc + S~ + '/:,02 + H~ a Na~04c + 2HCI 

2NaOHg + S02 + %02 ~ H~ + Na2S04c 

2NaOH + SOs ~ H~ + Na~04c 


CaO + S03 ~ CaS04c 

En la regi6n de 1300 - 1850 K (1027 -1577oC, 1880 - 2871oF) 75% 0 mas del 50010 disponible 
forma NB2Si~!5, disilicat05 de sOOio 149, H50 

2NaOH + 2Si02 ~ Na2Si~5c + H20 
Formacl6n de sulfatos complejos, que contienen el metal hierro 148.1~1. m, 1~,1~ 

Ecuaciones describiendo reacciones de 5uperfICie 
3Na2S04 + F~Os + 3SOs ~ 2Na3Fe(S04):J 
Na2S04 + AJ~3 + 3SOs ~ 2NaAJ(S04n 
Na2S04 + CaS04 ~ Na2CaiS04):J 
Na2S04 + S03 ~ Na~~7 

La Figura 6.6, indican que las reacciones acido - base causan pronunciados cambios 
en las temperaturas de ablandamiento de las cenizas, cada minimo observado 
corresponde a una gran influencia de las reacciones acido - base. 

(2061 )L--..L--'---'-----'41'- 80O~-.J---l...--l

Porcentaje de constiluyenles b8sicos en 
las cenizas 

(Porcentaje en peso de 5 oxidos basicos 
en un total de 8 consti!uyentes oxidos) 

Figura 6.6. Efectos de las reacciones acido - base sobre la temperatura de 
ablandamiento de las cenizas. 
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6.10.3Coalescencia y fusi6n; fases magnetica y no magnetica. 
La coalescencia en los procesos de combustion es un fenomeno en el cual las cenizas 
volantes se unen para formar particulas de mayor tamano que posteriormente se 
precipitaran hacia el fondo del homo. Lo anterior se logra gracias a los constituyentes 
impuros organicos de las cenizas, tanto los que reaccionan como los que no 10 hacen. 

En la Tabla 6.6, se muestran resultados identificando las fases quimicas de las cenizas 
volantes en cuatro diferentes plantas de combustion de carbon, los analisis obtenidos por 
difraccion de rayos x y metod os espectrosc6picos. Dicha inspeccion indic6 3ue el 
porcentaje de la fase magnetica, contenida en tanto en el Fe+z como en Fe+ , son 
directamente proporcionales al incremento de sulfuros en el carbon. Los incrementos en 
los contenidos de sulfuros en el carb6n, se debe principalmente a los incrementos en los 
contenidos de pirita, y la proporcionalidad es directa independiente de las diferencias en el 
quemado del carbon. 

Tabla 6.6 Fases de las cenizas volantes en cuatro plantas 
Planta TVA a (%8 Porcentaje en peso, con tamano de las cenizas volantes entre 100 - 200 IlrTl 

en el carb6n) 
Magnetica 0 Matriz de aluminosilicatos no magnetica (vftreo Carb6n 

m<\s mulfita - cuarzo) 
Vitreo c Mullita d Cuarzo 

Paradise (4.1) 97.0 2.0 1.0 
Johsonville (3.1) 56.6 26.4 4.0 6.6 6.3 
Kingston (1 .2) 25.8 37.5 13.84 7.66 15.2 
Bull Run (0 .6) 17.0 43.7 16.7 14.3 8.3 

a TVA: Tennessee Valley Authority 
b Aluminio magnetico (ferrita) aproximando a FeZ.3 Ab.7 0 .. que esta enriquecido p~r 
elementos del primer grupo de transicion (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni , Cu, y Zn) con cada 
elemento, M, presente como Fe3-xMx04. 
C Las fases vitreas son los mayores componentes de la matriz de aluminosilicatos; 
"estructura local" de las fases vitreas contienen casi en su totalidad alcalis (Na, K, y otros) , 
alcalino terreos (Mg, Ca, y otros), y elementos lantanidos (Ce, y otros), en adicion a 
elementos toxicos (As, Pb, y Cd). 
d Mullita cristalina aproximandola a 3AIz03.2SiOz; relativamente libre de otros elementos 
excepto para algunas sustituciones isom6rficas por Fe, Ti, V, Cr, Ga, y Zr +3 0 +4 valencia 
local de AI+3 y St4; no es descompuesto facilmente p~r agua. 
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Figura 6.7. Fase magnetica versus fase vftrea en las cenizas vol antes de cuatro 
plantas de combustion. 

La Figura 6.7, utiliza algunos de los datos de la Tabla 6.6 mostrando una correlaci6n 
lineal. Una correlaci6n lineal semejante a la de la Figura 6.7 es obtenida reemplazando el 
porcentaje en peso de la fase vitrea por el porcentaje en peso de los aluminosilicatos (r= 
0.99). Las Tablas 6.2 y 6.4, ademas de mostrar altas reactividades de los compuestos de 
hierro a temperaturas relativamente bajas, tambien sugieren que la formaci6n de la fase 
magnetica ocurre antes de los procesos de formaci6n a altas temperaturas de la vitrificada 
y de las fases de cuarzo - mullita. 

6.10.4 Transferencia de calor por radiaci6n: 

Las impurezas de los compuestos tambien afectan de manera muy importante los 

procesos de transferencia de calor radiactivo . Alrededar de 95% de la transferencia de 

calor cuando se quema carb6n pulverizado se debe a la radiaci6n. En la Tabla 6.7. 

Resume como la transferencia de calor por radiaci6n puede ser afectado par las 

impurezas de los compuestos en la combusti6n del carb6n. 


197 




Carlos Arturo Londono Giraldo Capitulo 6: Cenizas 

Tabla 6.7 Efectos de compuestos impuros sobre la transferencia de calor por 

radiacion durante la combustion del carbon. 

Propiedad afectada Factores controlantes 

1. Conductividad termica a. Cambiando la temperatura sobre la superficie cambia 
las caracteristicas de transferencia de la radiaci6n. 

b . Los incrementos en la temperatura causa fusion en los 
dep6sitos. 

c. Incrementando el tamano de la partfcula incrementa la 
conductividad termica. 

2. Emisividad de los depositos a. Incrementos con incremento en el tamano de partfcula. 
d. Decrece con incrementos de temperatura. 
e. Incrementa irreversiblemente cuando las partfculas se 

calientan y se enfrlan. 
3. Encostramiento a. Propiedades de encostramiento cambian de acuerdo a 

la composici6n. 
f. La viscosidad de las cenizas se ve afectada por la 

composici6n qufmica . 
4. Distribuci6n del tamafio de partfcula a. Particulas muy pequenas cambian las propiedades de 

radiaci6n de la llama. 
b. Cambios en la temperatura de fusi6n. 

5. Cenizas como sumidero de calor a_ Incrementos en las cenizas decrecen los inquemados en 
la combusti6n a causa de los cambios en las 
propiedades de radiaci6n de las partfculas. 

6.10.SReactividad de oxidaci6n en la combusti6n de los compuestos de 
azufre: 
En la Tabla 6.8 se resume como los compuestos de azufre, tanto organicos como 
inorganicos, generalmente tienen altas reactividades de oxidaci6n durante la combusti6n 
a temperaturas relativamente bajas, y como S02 retarda 0 inhibe algunas oxidaciones y 
combustiones cuando este es oxidado a S03, este ultimo usualmente acelera la oxidaci6n 
- combusti6n . 
La alta reactividad de la pirita, Fe~, durante la oxidaci6n parece ser la responsable de la 
tendencia del carb6n a sufrir combusti6n espontanea. La alta reactividad de la pirita 
durante la oxidaci6n es mostrada por el valor muy negativo para el cambio de energia 
libre ,1Go (obtenida a partir de la suma de las energias libres estandar de formaci6n, ,1Gor) , 
a continuaci6n se muestra una reacci6n considerada como uno de los caminos para 
representar la oxidaci6n de la pirita: 

2FeS2 + "/202 ----» 4S02 + Fe203 [6.1] 
,1Go (2S°C) = -1609 kJ mor' (-384.6 kcal mor') 

SUbsecuentemente la oxidaci6n de S02 a S03 es tambiEm termodinamicamente favorable . 

[6.2] 

Sobretodo, las altas reactividades quimicas durante la oxidaci6n - combusti6n que 
muestran carbones con impurezas de Fe~ y otros compuestos heteroat6micos de azufre, 
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como se muestra en la Tabla 6.8 y en las reacciones [6.1] y [6.2]. Esto claramente 
sugiere que la ignicion de carbones ocurre a bajas temperaturas cuando la cantidad de 
azufre total se incrementa en los carbones. La alta reactividad de los compuestos de 
azufre durante la oxidaci6n, aparentemente relaciona la etapa de baja temperatura ados 
etapas 0 regiones de combustion de carb6n. 

Tabla 6.8 Aspectos de la reactividad en una oxidaci6n - combusti6n de 

compuestos con azufre 
Resultados 

Reactlvidad de los Compuestos con Azufre en Oxidaci6n - Combusti6n 
FeS2 en el carb6n tiene una "muy alta tendencia" a ser oxidado 
Fe~ y Fe~ del carbon quema rapidamente 
La oxidaci6n atmosferica de FeS2 en el carb6n forma Fe(S04h. 
La oxidaci6n atmosferica del carb6n almacenado presumiblemente forma S02 
La combusti6n espontanea del carb6n est a relacionada con los sulfuros de hierro. 
Metil y etil mercaptanos, CH3SH y C2HsSH, sufren combusti6n lenta a 200 - 250 
DC. En la reaccion inicial forma los siguientes radicales CH3S y C2HsS. 
Dimetil y dietfl sulfuros, CH3SCH3 y C2HSSC2HS, son quem ados a una 
temperatura relativamente baja de 200 DC. 
EI dimetil sulfuro se oxida a 240 DC, para la siguiente primera etapa: 

CH3SCH3 + 0 2 ~ CH3SSCH2 . + HOD. 
"sulfo-oxidacion" (reactante de RH, 0 2, Y S~) son iniciados por luz ultravioleta 
acidos a/quil sulf6nico, RSDJH, Por medio de las siguientes reacciones de 
autooxidaci6n: 

R + S~ ~ RS02. 

RS02 + 02 ~ RS~ -00. 

RSOz-OO + RH ~ RSOz-OOH + R 


Entonces, la reacci6n de RS0200H con agua produce RS03H + H~2. 


Los compuestos de azufre organicos acelera la combusti6n del hidrocarburo, 

como se demostro por experimentos de laboratorio. 


Inhlbici6n de Oxidaci6n - Combustl6n por 502_ 
S02 retarda la combusti6n de los sulfuros de alquil a 200DC 
La adici6n de S02 retarda la combusti6n del CO. 
S02 inhibe la llama de combusti6n del isobutano. 
S02 inhibe la combustion del char de carbon a 400 - 505DC Y del grafito a 500 
700 DC. 
S02 inhibe la combusti6n del coque de petr61eo a 500 - 800DC. 

6. 11 PARAMETROS EMPiRICOS PARA CENIZAS 

En esta seccion se presentan parametros organizados dentro de tres grupos, de los 
cuales el primero hace enfasis en los constituyentes "oxidos basicos", el segundo en las 
combinaciones entre oxidos basicos y oxidos acidos , y el tercer y ultimo grupo en los 
6xidos acidos. Lo anterior es propuesto por los investigadores como un medio de para 
caracterizar aspectos no solo del carbon si no tambien de las cenizas del carbon, de las 
temperaturas de fusion de las cenizas, de la viscosidad de las escorias, de los dep6sitos 
de escoria, del ensuciamiento por depositaci6n a altas temperaturas, de los dep6sitos 
corrosivos, y de las cenizas volantes. Cada uno de los parametros empiricos esta inferido 
para ser descrito cerca a las condiciones de equilibrio. 
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EI cociente, Q, mostr6 que su incremento 
cenizas, aunque cenizas con altos co
comportamiento. 

aumenta 
ntenidos 

la temperatura 
de hierro no 

de fusi6n de las 
mostraron igual 

OenAl20 3 J 
( o enCaO +Oen Fe20 3+ 0 enMgOQ=-'-----.....,-----.,--------'- (6.1) 

(~ ::~~ : 

La relaci6n acido - base, R, (omitiendo el Ti02) mostr6 que su incremento esta 
relacionado con el aumento en la temperatura de ablandamiento de las cenizas, aunque 
una correlaci6n entre R y la temperatura de ablandamiento no ha sido muy exitosa. 

A 120 3+ Si02R =----------~~--~~------- (6.2) 
FeP3 +caO +MgO +Na{J +KP 

6. 11.1 Relaci6n acido - base y otros parametros con enfasis en los 
6xidos basicos. 
La Tabla 6.9 define la relaci6n Base - acido (BfA) y otros para metros los cuales contienen 
a (BfA) como un terrnino. (BfA) puede ser el termino mas importante de todos los 
parametros, ya que su definici6n esta enfatizada en los 6xidos basicos y utiliza los ocho 
constituyentes 6xidos. 

Algunos comentarios se hacen recordando que es quimicamente incorrecto considerar al 
6xido ferrico (Fe203) como una base en BlA, el cua1 es mas conocido como acido, 
mientras que el 6xido ferroso (FeO) es una base. Por 10 anterior se recomienda que el 
6xido de hierro que debe de ir en el numerador de BfA debe ser expresado como FeO, y 
siempre hay que recordar que en los parametros se debe tener encuenta que Fe+2 se 
reporta como FeO, mientras que Fe+3 se reporta como Fe203. Por 10 anterior BfA se 
redefine con la siguiente expresi6n: 

B ,I _ FeO +caO +MgO +Na20 +K 20 
(6.3) 

l A' Fe20 3 +Si02 +A120 3 +Ti02 

En la Figura 6.8 se muestra como con el contenido total de alcalis en el carb6n se pueden 
distinguir los carbones que propician el ensuciamiento y los que no. Esto muestra que el 
contenido total de c'licalis del mismo es un parametro confiable. 

200 




Carlos Arturo Londono Giraldo Capitulo 6: Cenizas 

Temperatura de sinterizaciOn, OF 

Figura 6.8. Contenido total de alcalis en el carb6n como un para metro para 
distinguir entre carbones ensuciantes y no ensuciantes. 

Tabla 6.9 Relaci6n base - acido y parametros que contiene la relaci6n 

Relaci6n base - acido (BfA) de las cenizas del carb6n 

~ = Fe20 3 +CaO+MgO+Na20+K20 
A Si02 + Al2 + Ti020 3 

Incrementos en (B/A) van acompaf'\ados de decrecimientos en la temperatura para una viscosidad dada. 
Factor de encostramiento (Rs) de las cenizas del carb6n 

Rs = (BlA) ( % S carb6n seco) 

No se aplica a carbones con bajos contenidos de azufre. 
Indices de ensuciamiento (R,o y RF ' ) de las cenizas del carb6n 

RF = (BfA) (%Na~ en las cenizas o llUS dep6silos) 

RF ' = (B/A) (%NCI20 solubleenaguaa bajaslMlperatuIBSdelascenizas) 

No aplicable a cenizas de tipo lign[tico. 
Indices de friabilldad R,oR y R' FR) de las cenizas 

RFR = (B/A)(%S04 enlascenizHosu&depCsitos) 

R' FR =(BfA)(%S0:3 en las cenizaso sus depOsitos) 

Incrementos en RFR y R' FR denota incrementos en la dureza de las cenizas. 

Nota: Las f6rmulas 0 sfmbolos qufmicos indican porcentaje en peso 

EI peso de los depositos de ensuciamiento para un carbon tipo Brown de Australia fue 
relacionado mediante la siguiente ecuacion: 

Wtdepositos de ensuciamiento = 0.423Na20 + 0.264MgO + 0.092Fe20 3 + 0.061CaO + 0.03S;02 
(6.4) 

Como se observa en la ecuacion 6.4 el peso de los depositos de ensuciamiento dependen 
en su gran mayo ria de los de los constituyentes lIamados oxidos basicos en 0.84 para la 
suma de los coeficientes basicos frente a un 0.03 para los de tipo acido (Si02). 

En los carbones bituminosos se espera que den ecuaciones similares a la ecuacion 6.4, 
aunque con diferentes coeficientes porque el carbon tipo Brown junto con los lignitos son 
mas alcalinos que los carbones bituminosos. 
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Tabla 6.10 Otros parametros que enfatizan en los oxidos basicos. 
ENCOSTRAMIENTO (el parametro relaciona principalmente las temperaturas de fusi6n de las 

cenizas) 
Relaci6n del 6xido de hierro a 6xido de calcio en las cenizas 

Fe{J3 

CaO 
Relaci6n del 6xido de hierro a dolomita en las cenizas 

Fe{J3 

CaD +MgO 
Porcentaje de dolomita en las cenizas, aplicable a cenizas que contienen mas de 40% de 

constituyentes bi:'lsicos. 

100(CaO + MgO ) 

Fe{J3 +caO +MgO +NafJ +K {J 
Porcentaje de FE!;l0:3 en "fracciones de alta densidad" de carb6n 

"FE!;103 equivalente" y porcentaje ferrico (FP) en las escorias 

"Fe{J3Equiva/enl "= FeIJ3 + 1.1 IFeO + 1.43Fe 
100FeIJ3

FP 
"FelJ3Equivalente 

ENSUCIAMIENTO A ALTA TEMPERATURA 
Contenido de 6xido de sodio en las cenizas del carb6n 

Na20 
Contenido de alcalis en las cenizas 

Na20 + 0.6589 K20 
EI factor 0.6589 es la relaci6n de pesos moleculares Na20/~O 

Contenido total de alcalis en el carbon 

(N~O + 0.6589K {J X%cenizas) 

100 
Porcentaje de Na]0 + K]0 en "fracciones de baja densidad" de carb6n 

Parametro relacionado a 106 Btu quemado 
"combinaci6n" de (Na soluble 1 106 Btu quemado) y 

(Na 501ub4al (Ib de cenizas) 1106 Btu quemado 
Poder de sinterizaci6n de las cenizas volantes 

CORROSION, UN SUBGRUPO DEL FENOMENO DE ENSUCIAMIENTO A ALTA TEMPERATURA 
Relaci6n de 6xidos alcalinos en los dep6sitos 

NafJ 

0.6589K{J 
Relaci6n de acidez soluble de 6xido de sodio a oxido de potasio en los dep6sitos 

acidez soluble NafJ 
KfJ 

[ndice de corrosi6n (IC ) del carb6n 
EI IC es mostrado por un monograma, el cual es obtenido sobre las bases de los siguientes 
constituyentes alcalinos en el carb6n seeD: Acidez soluble Na y K, ambos expresados como Na-l) ; 
hierro total expresado como FE!:103; y Ca y Mg total ambos expresados como CaO. EI intervalo 
tlpico para CI esta entre 0.4 - 11 .5, eilC incrementa con el incremento de la corrosi6n. 

Nota: Las f6rmulas 0 simbolos quimicos indican porcentajes en peso. 
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6.11.2 Par~metros que enfatizan en las combinaciones de 6xidos b~sicos y 
oxidos ~cidos. 

La Tabla 6.11 muestra parametros cuyas definiciones hacen enfasis en combinaciones de 
6xidos basicos y acidos. 

Tabla 6.11 Parametros que hacen enfasis en combinaciones de oxidos basicos y 

acidos 
Parametro para la temperatura de fusi6n de las cenizas (RAF) del carb6n 

RAF = (Mol %FeO XMol %Si02 ) 

Incrementos en RAF indican decrecimiento en la temperatura de fusi6n de las cenizas, bajo 
condiciones reductoras. 

Parametro para el valor oxidante (Rox) de las canizas del carb6n 

Rox = (Mol o/r[aO )(Mol %Si02 ) 

EI "valor oxidante" es mostrado por el oxidante conocido de metasilicato de calcio (CaSi03), el cual 

se puede formar por reacci6n equimolar de CaO y Si0:2. la reacci6n es termodinamicamente 


favorable a 2SoC. Un caso en el cual CaSi03 muestra sorbencia oxidativa de S(h, se observa en 

la siguiente reacci6n: 


CaSi03 + S0:2 + 'h 02 ~ CaS04 + Si02 

indica de absortividad (RA) de las cenizas 0 dep6sitos 

R _ MgO + Fe{J) + Si02 

A - Na{J +caO 
Ellndice de absortividad tambiEm se conoce como indice de emisividad. Estos valores son 

relativamente altos para algunos 6xidos puros (MgO, F8203, Y Si02) Y relativamente bajos para 
otros 6xidos puros (Na~ y CaO). 

Nota: Las f6rmulas 0 sfmbolos qufmicos indican porcentajes en peso. 

La Figura 6.9 introduce una correlaci6n con el indice de absortividad. RA, EI cual fue 
definido en la Tabla 6.11, los valores de RA son obtenidos a partir del analisis quimico de 
las cenizas del carb6n provenientes de tres unidades. Esta correlaci6n parece 
importante, ya que ha podido mostrar que la inhibici6n quimica de la combusti6n del 
carb6n es causada por los 6xidos de las cenizas del carb6n definido por RA. 
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Figura 6.9. Emisividad de llama predicha versus indice de absortividad de las 
cenizas del carbon para tres plantas de combustion. 

6.11 3 Parametros que enfatizan en los 6xidos acidos. 
La Tabla 6.12 define parametros los cuales enfatizan en los constituyentes denominados 
oxidos acidos. Estos parametros son un punto aparte dentro de los parametros en 
general, aunque muy importante. Estos se aplican a los ya mostrados por las ecuaciones 
6.1 y 6.2 y a las ecuaciones mostradas por la Tabla 6.12 para calcular la viscosidad de las 
escorias. 
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Tabla 6.12 Parametros que hacen enfasis en los oxidos acidos. 
Parametro de sllice - alumina 

AIP3(SiO +Alp)) 

lncrementos en este valor incrementan los valores de las temperaturas de sinterizacion de las 
cenizas. 
Relaci6n sflice (SR) de las cenizas 

SR = Si02 

Si02 + Fep3 +caO +MgO 
Originalmente definido como porcentaje de silice (100 SR) 
Viscosidad de escoria a altas temperaturas (2600 of) 


Log Vis (poises) = (0.05784) (%silice) - 1.8452 

Viscosidad de escoria a baja temperatura (2300 of) 

107 m 
Log Vis (poise) = - 2 + c 

(I - 150) 

m = 0.00835Si02 +00060lA1P3 -0.109 

c = 0.0415Si02 + 0.0192A I P3 + 0.0276"Fe{J)Equivalente "+ 

0.0160CaO -3 .92 

t = Temperatura (oC ) 
Relaci6n srlice I alumina 

Si02 

AIP3 
es uno de los parametros utilizados para calcular T250 (La temperatura a la cualla viscosidad es 
250 poises) de las escorias 

Nota: Las f6rmulas 0 simbolos quimicos indican porcentajes en peso. 

Una revision de los modelos de calculo de la viscosidad de las cenizas a alta temperatura 
ha sido hecho por Vargas y otros 2001. 

6.11 4 Clasificaci6n de los parametros de ensuciamiento. 
En este numeral se realiza un resumen de los intervalos aproximados de los parametros 
de encostramiento y ensuciamiento, en el cual cada parametro es obtenido a partir de 
analisis quimicos de las cenizas del carbon, estos han sido publicados con el fin de poder 
predecir los resultados de los hornos en operacion. Cada intervalo corresponde a una 
clasificaci6n (baja, media, alto, y severo) de predicci6n de depOsitos problema. 

Las Tablas 6.13 y 6.14 sugieren posibles clasificaciones, las cuales fueron publicadas 
para los parametros de encostramiento y ensuciamiento. 
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Tabla 6.13 Clasificacion aproximada de los para metros de encostramiento. 
Intervalos de los parametros de encostramiento 	 Clasificacion 

Factor de encostramiento (Rs) 
< 0.6 
0.6 - 2.0 
2.0- 2.6 
> 2.6 

T250 en hornos de fonda seco 
> 1275 DC (> 2325 of) 
1150 - 1400 °c (2100 - 2550 of) 
1120 - 1245 DC (2050 - 2275 of) 
< 1200 DC « 2200 of) 

Bajo 

Medio 

Alto 


Severo 


Bajo 

Medio 

Alto 


Severo 


• 	 La T250 es la temperatura (OF) a la cualla viscosidad de la escoria es de 250 poises, cuando el 
20% del hierro en la escoria esta presente como compuesto fEmico. 

Tabla 6.14 Clasificacion aproximada de los parametros de ensuciamiento. 
Intervalos de los parametros de ensuciamiento 	 Clasificaci6n 
Indice de ensuciamiento (RF) 

< 0.2 	 Bajo 

0.2 - 0.5 Medio 
Alto0.3 -1 .0 

Severo> 1.0 
Indice de ensuciamiento (R· F) 

< 0.1 	 Bajo 
0.1 - 0.25 	 Medio 

Alto 

> 0.7 
0.25 - 0.7 

Severo 

Porcentaje de contenido de alcalis en carbones del este 
< 0.3 	 Bajo 

0.3 - 0.45 	 Medio 
Alto 

> 0.6 
0.45 - 0.6 

Severo 

Porcentaje de contenido Na:zO de cenizas bituminosas 
< 0.5 	 Bajo 

Medio 
Alto 

0.5 - 1.0 

1 .0 - 2.5 
Severo> 2.5 

Porcentaje de contenido Na:zO de cenizas lignlticas 
< 2.0 Bajo 
2-6 Medio 
6-8 Alto 
>8 Severo 

Poder de sinterizaci6n de las cenizas vol antes a 925 °c (1 700 OF) 
6.89 MPa (1000 psi) 	 Bajo 

6.89 - 34.47 MPa (1000 - 5000 psi) 	 Medio 

34.47 - 110.32 MPa (5000 - 16,000 psi) 	 Alto 
Severo> 110.32 MPa (16,000 psi) 

Porcentaje total de claro en el carbon 
<0.2 	 Bajo 

0.2 - 0.3 Medio 
Alto0.3 -0 .5 

Severo > 0.5 
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6.12 FUSIBILIDAD DE LAS CENIZAS 

6.12.1 Relaci6n silice/alumina. 

La relaci6n silica/alumina se define como: 
Si02 (6.5) 

Alf)3 

EI intervalo general de valores para esta relacion esta entre 0.8 - 4.0. 

La relaci6n Si02/AI20 3 puede proveer informacion adicional relacionada con la fusibilidad 
de las cenizas. Ambos compuestos se consideran oxidos acidos y son p~r 10 anterior 
considerados altamente fundibles , claro esta que el di6xido de silicio es probable mente el 
menos fundible de todas las especies de silicatos. 

Los efectos del incremento en las cantidades de dioxido de silicio sobre la formaci6n de 
los silicatos dependen de la cantidad y la combinacion de las bases presentes, 
temperatura, y tiempo de reaccion principalmente, ademas de otros factores. 

En la Figura 1.4 sa ilustran los efectos de la relaci6n Si02/AI20 3 sobre las temperaturas de 
fusibilidad de las cenizas, dichas temperaturas se determinan en una atm6sfera reductora, 
en esta figura no se aprecian cam bios importantes cuando la relaci6n SiOiAb03 esta 
entre 1.7 - 2.8. A relaciones menores de 1.7, tanto las temperaturas de ablandamiento 
como del fluido se incrementan; a relaciones mayores de 2.8, la temperatura del fluido 
decrece. Mientras que la temperatura de deformaci6n inicial no se ve afectada por el 
amplio intervalo de relaciones mostradas en la Figura 1.4. 

Nota: Ver Figura 1.4 en el capitulo 1. 

6.12.2 Relaci6n 6xido ferrico/6xido de calcio. 
Esta parametro se define con la siguiente expresi6n: 

(6.6) 

La relaci6n base - acido no tienen encuenta las diferencias en la accion fundente. Entre 
los cinco componentes basi cos el hierro y el calcio son los mas importantes, 
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principalmente por que estos constituyen la mayor parte de los compuestos basicos en las 
cenizas, ya que el hierro esta entre 4 - 40 %, mientras que el calcio 10 hace entre 2 - 30%. 
A continuacion se presentara cOmo la re/acion hierro - calcio afecta /a fusibilidad de las 
cenizas. 

1. 	Con la ausencia de cal, los oxidos de hierro no hacen mas fundibles las escorias . 

2 . Cuando el contenido de oxido ferrico esta cerca al 20%, este tiene un efecto fundente 
el cua/ aumenta con el incremento en el porcentaje, pero cuando este esta sobre el 
20% y hasta el 40% no aumenta /a fusibilidad . 

3. Combinando el efecto fundente del oxido de hierro y la cal, entre los cuales existe una 
relacion compleja. Para cenizas en las cuales el porcentaje de oxido ferrico esta por 
encima del 14%, la adicion de un porcentaje dado de cal produce unas muy bajas 
temperaturas de fusion. 

4. 	La cantidad de magnesio presente en las cenizas del carbon es usualmente mas 
pequena que la cal, el efecto de este fundente con la cal presente es mayor que la 
cantidad adicional de cal en la relacion de 3:2. 

6.12.3 Comportamiento de flujo. 
Uno de los problemas mas graves de las cenizas derretidas se presenta en la parte baja 
del homo, por esto los disenadores se han visto en la necesidad de adecuar 
intercambiadores de calor que permitan enfriar la zonas mas bajas cercanas a/os fondos 
del combustor con el fin de disminuir la fusion de las cenizas y su posterior depositacion, 
proceso que da origen a 10 que comunmente se denomina "pantalla de escoria". A 10 largo 
de los anos se han relacionado el estudio quimico de las cenizas con los estudios de la 
viscosidad de las escorias, usando el viscosimetro de "Margules" a alta temperatura para 
determinar la viscosidad de las escorias a temperaturas por debajo de los 1620oC. Este 
estudio ha demostrado que la gran mayoria de la escoria que proviene de las cenizas del 
carbon no es fluido newtonia no excepto a muy altas temperaturas, y que la separacion de 
una fase solida como la de una escoria enfriada tiene un efecto radical sobre las 
caracteristicas de flujo de la escoria. La temperatura donde ocurre dicha transicion se 
denomina Tcv (temperatura de viscosidad critica), que es aproximadamente la 
temperatura de la escoria liquida. Se asume flujo no newtoniano mas bien que 
simplemente asumir la primera fase solida como una escoria fria, T eves un parametro 
usado para determinar el espesor de las escorias sobre las superficies de los pasos 
convectivos, como tambien el flujo de la escoria a traves de los espacios libres de las 
cenizas fundidas. 
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Cuatro variables han sido establecidas para las propiedades de flujo de las escorias que 
provienen de las cenizas del carbon: Composicion quimica, temperatura, tiempo, yestado 
de oxidacion. (Reid 1984) 

• Composici6n quimica. 
Como se sabe la composicion quimica de las cenizas es un para metro complejo, pero 
para el calculo de la viscosidad se ha utilizado el porcentaje de silice y la relacion base 
acido. A continuaci6n se muestran las ecuaciones con las cuales se puede calcular tanto 
la viscosidad como la T ev: 

log 17 = (0 .05784)(%Silica)- 1.852 (6.7) 

%Silica =92.33 - (66. 67'j.Relacion Base - ACido) (6.8) 

Tev = 2990 - 1470A +360A 2 - 14.7B + OJ5B 2 (6.9) 

(6.10) 

(6.11 ) 

Donde: 
% Silice: SR, en la Tabla 6.12. 
Relacion Base - Acido: BfA, en la Tabla 6.9. 
11: Viscosidad en poises a 1426 DC. 
Tev: Temperatura en DC. 

Este metodo fue derivado con carbones britanicos, en los cuales su relacion Si02/AI20 3 

es menor con respecto a los carbones norteamericanos. Vale la pena anotar que el 
metodo no se puede aplicar a carbones cuya relacion Si02fAI20 3 sea mayor de 3.0. 

• Temperatura. 
La temperatura a la cual la viscosidad es comunmente reportada puede ser tom ada 

arbitrariamente como 1426DC, por que la mayoria de las escorias se comportan como 
fluidos newtonianos. La siguiente ecuacion es usada para calcular la viscosidad en poises 
a temperaturas superiores a T ev: 

17--{).l614 =(0 .0004519)(Temp.F)-B (6.12) 

Donde, B, es una con stante para una viscosidad conocida, calculada a partir de una 
temperatura especifica en DF. 
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• Tiempo. 
Este es un parametro poco reconocido en el establecimiento de las caracteristicas del 
flujo de las escorias que proviene de las cenizas del carbon. Ya que la separacion de una 
fase solida a partir de una escoria newtoniana puede ocurrir muy lentamente en un 
derretido viscoso, muchas horas pueden pasar antes de que el equilibrio sea establecido 
entre las fases liquida y solida. Contrariamente, la rapidez de desarrollo de la fase solida 
puede ocurrir casi instantaneamente, para que una escoria pueda enfriarse y convertirse 
en una masa solida en pocos minutos solo necesita empezar a enfriarse 10°C por debajo 
de Tev. 

• Estado de oxidaci6n. 

Este es un parametro importante para las escorias, ya que los oxidos de hierro 

representan el mayor flujo a baja viscosidad de los silicatos derretidos. EI estado de 

oxidaci6n de las escorias es con frecuencia expresado como el "porcentaje ferrico", 

numericamente calculado como: 


Fe{J3
%Ferrico = *100 (6.13) 

Fe{J3 + l.l1FeO + 143Fe 

Donde, Fez03, FeO, y Fe, deterrninados por analisis de las escorias. 8ajo condiciones 
reductoras el porcentaje comunmente estara por debajo de 10; mientras para 
condiciones oxidantes el porcentaje tipicamente puede estar alrededor de 60 a 1426oC. 

6.13 FORMAS DE ALCALIS EN EL CARSON 

Los alcalis se pueden presentar en el carbOn en varias forrnas. A los alcalis que se 
vaporizan durante la combustion, son con frecuencia clasificados como alcalis activos, por 
que ell os son libres para reaccionar 0 condensarse subsecuentemente dentro del horno. 
Los alcalis activos consisten principalmente de sales simples inorganicas y organicamente 
ligadas a los alcalis. Las formas mas estables de alcalis existen en impurezas tales como 
los minerales arcillosos y esquistosos, los cuales permanecen relativamente inertes 
durante la combustion, y por 10 tanto su infiuencia es men or en los procesos de 
deposicion de las cenizas. La Figura 6.10 resume las diferentes categorias en las cuales 
varias forrnas de alcalis pueden ser asociadas. 
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1. Sales inorganicas simples 
NaCl, Na:£O .. N&CO:J 
K Kz Kz 

2. Alcalis organicamente ligadas 
R-(H.O)-C-Na 
K 

Durante Ia combustiOn 
Veporizan y/o 

reaccionan I condensandose 

Miner8les arcilosos y esquis1osos: 
Complejos de silicato de alumlnio 
Na2AI2Si6016 
K2 

Durante Is combustion 
Como arcillas 

'j esquistos remanentes 

Figura 6.10. Maneras en las cuales los alcalis estan contenidos en el carbon. 

6. 13.1 Tecnica para distinguir los tlllcalis activos de los inactivos. 
Para segregar las diferentes eategorias de alealis, se ha desarrollo una tecnica en la cual 
se emplea una solucion de acido acetico, el cual es una fuente de iones H+, a esta 
solucion se Ie agregan las muestras de earbon, en esta mezcla se da un intercambio de 
iones H+ provenientes del acido con los elementos metalicos asociados con las moleculas 
organieas del carbon, estos elementos incluyen el sodio, el potasio, el calcio y el 
magnesio. (Singer 1981) 

Los resultados de los analisis por medio de un acido debil en general muestran que los 
earbones tiene un alto contenido de alealis y en particular de sodio, dando una tendencia 
a ensuciamiento severo. Lo anterior es fundamental para entender por que el sodio 
ejerce una mayor influencia que el potasio, mirar Tabla 6.15. 

La razon por la cual el sodio tiene mayor influencia, es que el sodio esta frecuentemente 
presente en forma activa, mientras que el potasio es comunmente contenido en forma 
menos activa. En la Tabla 6.15 se indiea que el potencial de ensuciamiento de las 
cenizas del carb6n esta relacionado tanto con la cantidad total de alealis solubles en un 
acido debil como con el porcentaje equivalente de alealis soluble de las cenizas. 

211 




Carlos Arturo Londono Giraldo Capitulo 6: Cenizas 

Tabla 6.15 Comparacion del contenido de alcalis para diferentes carbones 

norteamericanos. 
Rango Lignito Sub B Lignito Lignito hvBb hvAb Lignito 
Regi6n NO MT TX(yegua) TX UT PA TX 

(Wilcox} (Wilcox) 
HHV, Btu/Lb, en base seea 10640 12130 7750 9710 12870 13200 8420 
Composici6n de cenizas (%) 
Si02 20.0 33.9 62.1 52.3 52.5 51 .1 579 
AI20 3 9.1 11.4 15.1 17.4 189 30.7 21 .8 
Fe203 10.3 10.8 3.5 5.3 1.1 10.0 3.9 
CaO 22.4 21 .0 6.2 9.4 13.2 1.6 7.1 
MgO 6.4 2.7 0.7 3.2 1.3 0.9 2.1 
Na20 5.0 5.8 3.6 0.9 3.8 0.4 0 .7 
K20 0.5 1.6 1.9 1.2 0.9 1.7 0.8 
TiO 0.4 0.7 0.9 1 2 1.2 12.0 1.1 
S03 21 .9 12.0 6, 1 9.6 6.2 1.4 4.4 
Ensuciamiento potencial 
lbcenizas/10bBtu en base seea 

Severo Alto Alto Medio Medio Bajo Bajo 

9.0 4.6 43.3 20.1 7.9 10.2 34.4 
Solubilidad en acido acetico 
Na (ppm) 3980 2680 9550 1030 1120 250 340 
K(ppm) 1230 85 85 110 

% en peso de alcalis en las 
cenizas 
Na20 5.0 5.8 3.6 0.9 3.8 0.4 0.7 
K20 0.5 1.6 1.9 1.2 0.9 1.7 0.8 

Equlv. Sol. Alcalis en cenlza 
% en peso de cenizas 
Na20 5.58 6.45 3.88 0.71 1.49 0.15 0.16 
K20 0.44 0.04 0.08 0.05 

%501. Alcalis total 
(equiv. Sol. Na20) 
(Na20 en cenizas) 112 111 108 79 39 38 23 

(lbs.SoI.Na)l(106 Btu a quemar) 
0.374 0.221 1.245 0.106 0.087 0.018 0.040 

(lbs.SoI.Na)l(lb cenizasl106 Btu 
a quemar) 0.044 0.048 0.223 0.005 0.014 0.002 0.001 

6.14 "ALCALINOS PEGANTES" COMO PRECURSORES PARA LA 
FORMACI6N DE DEPOSITOS 

EI termino "alcalino pegante" aparece en la literatura reciente sobre cenizas del carb6n, ya 
que este es una excelente aproximaci6n para describir las caracteristicas fisica y 
quimicas, este sera utilizado en el presente numeral para describir los procesos de 
disminuci6n de la temperatura de ablandamiento de las cenizas, en los eutecticos de baja 
fusi6n, en la acci6n de los fundentes, y otros etc. 
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Los "alcalinos pegantes" se caracterizan por ser particulas de cenizas, las cuales al 
depositarse sobre las diferentes superficies del horno son precursoras de la formaci6n 
tanto de dep6sitos de escoria como de dep6sitos por ensuciamiento a alta temperatura. 

6.14.1 Desde dep6sitos de escoria hasta dep6sitos de ensuciamiento a alta 
temperatura. 
Oesde las Tablas 6.16 hasta la 6 .19 se recolectan conclusiones y resultados, los cuales 
muestran analogias entre el "alcalino pegante" que causa desde dep6sitos de escoria 
hasta el que causa dep6sitos de ensuciamiento a alta temperatura. Los resultados estan 
organizados dentro de cuatro grupos, que son: 

1. Dep6sitos 	de escoria causados por particulas de cenizas que actuan como alcalinos 
pegantes. 

2. 	Dep6sitos de escoria causados por los "alcalinos - pegantes" sobre las superficies en 
acero. 

3. Interrelaciones entre los dep6sitos de escoria 	y los dep6sitos de ensuciamiento a alta 
temperatura. 

4. 	Dep6sitos de ensuciamiento a alta temperatura causados por "alcalinos - pegantes" en 
las particulas de cenizas volantes. 
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