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RESUMEN

Este trabajo describe el proceso de produccién
de Carbonato de Calcio Precipitado (CCP) por
carbonatacion. Se encontrd que la purificacion
es el Punto Critico de Control (PCC), ya que
impurezas como la arenilla afectan las
propiedades fisicoquimicas del producto y la
viabilidad econdmica del proceso.
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ABSTRACT

This work describes the process of production
of Precipitated Calcium Carbonate (CCP, by its
initials in Spanish) by carbonation. It was
found that the purification is the Critical
Control Point (PCC, by its initials in Spanish),
since impurities such as grit affect the
physicochemical properties of the product
and the economic viability of the process.

KEYWORDS: Lime quench, carbonation, grout.

INTRODUCCION

El carbonato de calcio (CaCOs) es un producto
natural obtenido de los yacimientos de calcita
(cal viva), el cual es muy estable, y mas si se
compara con el aragonito y la vaterita, que
teniendo la  misma “féormula quimica”
presentan  distinta  estructura  cristalina
(Ramodn, Blanquer, & Manuel). Los principales
productos comerciales son el carbonato calcio
natural molturado (GCC: ground calcium
carbonate) y el carbonato calcio precipitado
(PCC, precipitated calcium carbonate) (Maurer,
Skrzypczak, Pedroso, & Spiegel,2018). Se puede
presentar comercialmente como producto de
la molienda de la piedra caliza o como
Carbonato de Calcio Precipitado (CCP), el cual

se considera de alta pureza; ambos compuestos
son quimicamente semejantes pero tienen
diferencias en cuanto a la tecnologia empleada
para su elaboracién y aplicacion industrial
(Bragagnini, Beltran, Morea, Maldonado, &
Toselli, 2014). (CCP), el cual posee un alto nivel
de pureza, brillo y morfologia controlada
(Mufioz, 2013).

El CCP es un producto obtenido de la molienda
de caliza o dolomia con pureza minima del 97 %
y tamafio de grano por debajo de 45 mm
(Maurer, Skrzypczak, Pedroso, & Spiegel,2018).
Es un producto de importacion dada a su
aplicacion en una amplia variedad de procesos
como: elaboracion de pinturas, papel, caucho,
selladores, adhesivos, cosméticos, farmacia,
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alimentos. Ademas puede ser usado como
fortificante de calcio, aditivo para alimentos,

agente control de pH, nutriente,
acondicionador de masa, agente reafirmante,
dentifricos, cosméticos, entre otros

(Bragagnini, 2014). En la actualidad el 80 % de
este producto esta destinado a servir como
carga y pigmento en la industria de papel. La
demanda nacional de este producto es cubierta
mediante importaciones, que se sitlan en
torno a las 16 mil toneladas en los ultimos afios
(Marquez, 2011).

La piedra caliza es un producto natural, que se
constituye basicamente de calcita (caliza),
aragonito y dolomita (dolomia), con
porcentajes variables de impurezas (Hernandez
Guerrero, 2001). El grado de pureza de la
piedra caliza depende del sitio en donde se
localicen los yacimientos; por ejemplo, la
Empresa Nacional de Mineria (ENAMI) en el
afio 2014 determind que en el proyecto
ubicado enla provincia amazénica de Zamora
Chinchipe la piedra caliza tenia un grado de
pureza del 85 %, determinando un valor in-
situ de 300 a 400 millones de dolares
calculado en base a un precio internacional
de 5a 6 ddlares por cada tonelada ( Gaacia
Del Cura, S. Ordofiez & Y J. A. Gonzalez Maatin,
1994).

La tecnologia disponible a nivel internacional para
la produccién de CaCOs precipitado requiere de
minerales de CaCOz mayores a 97 %, los cuales no
se encuentran disponibles en Ecuador. En la region
Amazédnica e Intag se encuentran los yacimientos
mas importantes de minerales de CaCOs
(Marquez, 2011). La Empresa Nacional Minera
(Enami), calcula que en ese proyecto minero
conocido como “Isimanchi” se encontrarian unos
67 millones de toneladas de roca caliza, con una
pureza del 85 %; dichos recursos podrian tener un
valor calculado entre 300 y 400 millones de
ddélares, tomando como base el precio
internacional actual de la caliza que fluctla entre
los 5y 6 dolares. El alto contenido de impurezas
de este mineral es la principal limitante para ser
utilizado como materia prima para producir CCP

con la tecnologia disponible, la cual consta de las
siguientes etapas: calcinacién, hidratacion vy
carbonatacién (Javier, 2015).

Es tipicamente deseable que el carbonato de
calcio sea tan brillante como sea posible en
estas aplicaciones de revestimiento de alta
calidad. Sin embargo, es dificil retirar las
impurezas finas de color oscuro que se
introducen debido a la fuente de cal quemada
inicial, que se utiliza habitualmente como
material de partida en el procedimiento de
precipitacion de PCC (Alvarez-Aguilar, 2014).
Dichas impurezas tienen un impacto negativo
sobre las propiedades de grado de blancura y

tono de los productos de reaccion PCC
resultantes después del procesado.
Quimicamente, una cal quemada es

principalmente Ca0, aunque los ejemplos de
las impurezas encontradas habitualmente en
la fuente de cal quemada incluyen pirita
(sulfuro de hierro), o6xidos de hierro vy
magnesio, oxidos de hierro y calcio, sulfuro de
calcio vy silices cristalinas. A medida que el
tamafio de particula de las impurezas de color
oscuro se reduce por pulverizacion su potencia
de tefiir de color aumenta drasticamente
dando como resultado asi pérdidas
significativas en el grado de blancura global del
producto (Por M . A. Gaacia, S. Ordofiez& y J. A
. Gonzalez Maatin, 1994).

Existe limitado conocimiento con respecto al
proceso de eliminacion de residuos vy la
operacién de reduccién de tamafio de
particula. En cuanto a la reduccion de tamafio
de particulas existen algunos avances
cientificos, pero no se ha logrado optimizar los
factores de tamafio de particula y Ia
eliminacion de residuos, lo cual hace
ineficiente la tecnologia. El carbonato de calcio
precipitado es uno de los compuestos mas
utilizados en industrias de papel, pintura,
pldsticos, etc.; siendo necesario que cumpla
con las especificaciones exigidas tales como
pureza, blancura y tamafio de particula
(Hernandez y Herndndez, 2009). Por tal razén,
resulta de interés ampliar el estudio de las
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distintas etapas de fabricacion, evaluando el
comportamiento de las principales variables
de proceso. Se considera como etapas criticas
el apagado y preparacion de la lechada de cal,
cuyas propiedades y condiciones de
procesamiento afectan las caracteristicas del
producto final (Marcas, 2010).

Con este estudio se pretende formar la base
tedrica para el desarrollo de la tecnologia en |a
produccion de carbonato de calcio precipitado
a escala de laboratorio.

PIEDRA CALIZA

La caliza es una roca compuesta por lo menos
del 50 % de carbonato de calcio (CaCOs), con
porcentajes variables de impurezas, en su
interpretacién mas amplia, el término incluye
cualquier material calcareo que contenga
carbonato de calcio como marmol, creta,
travertinos, coral y marga. Cada uno de los
cuales poseen propiedades fisicas distintas, sin
embargo, generalmente se considera que la
caliza es una roca calcarea estratificada
compuesta principalmente de mineral calcita
(ver figura 1), que por calcinacion da la cal viva
o cal pura también llamada cal viva estd
compuesta por oxido de calcio. Al tratar con
agua se desprende grandes cantidades de
calor y se forma hidroxido de calcio, que se
vende comercialmente como un polvo blanco
denominado cal apagada o cal muerta son
rocas calizas de diversos grados de pureza
(Hernandez Guerrero, 2001). En la tabla 1 se
relacionan las caracteristicas basicas de las
principales piedras calizas:

Tabla 1: Caracteristicas de piedras calizas

Nombre Formula Peso Peso Dureza = Forma de los
mineralogico | quimica  molecular  especifico cristales
(grimol) ~(grlcc) | (escala
de Mohs)
DOLOMITA | CaC0OsMgCOs 1844 284 1 35-400 Romboédrica
CALCITA CaCO: 100,1 2,12 30 Romboédrica
MAGNESITA | MgCO 843 300 | 35-45 | Romboédrica

Fuente:(Hernandez Guerrero, 2001).

Figura 1: Micrografia electrdnica de barrido de
la nucleaciéon (a) y formaciéon longitudinal (b)
de la calcita (Castro & Munevar, 2013).

METODO DE OBTENCION DE CCP

El CaCOses obtenido por la molienda de la roca
caliza y posterior purificacidon; se podria decir
que se trata quimicamente del mismo
producto, la diferencia radica en la tecnologia
aplicada en el proceso de obtencion y en las
caracteristicas del producto final, tales como
pureza, brillo y morfologia controlada.
Normalmente, el carbonato de calcio
precipitado obtenido por carbonatacion del
hidroxido de calcio muestra propiedades o
pacificantes y  efectos abrillantadores
superiores cuando se usa como carga o
pigmento de revestimiento en aplicaciones de
papel en comparacién con el carbonato de
calcio natural triturado (Pohl, Rainer, &
Primosch, 2017).

El CCP se obtiene por un proceso fisico-
quimico, que consta de tres etapas:
calcinacién, hidratacion o apagamiento vy
carbonatacion.

Calcinacidon: CaCOs; + CALOR = Ca0 + CO»
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Hidratacién o apagamiento: CaO + H,O =
Ca(OH)2

Carbonatacion: Ca(OH); + CO; =
CaCOs precipitado.

Ca(OH), +

La calcinacion consta de la descomposicién de
carbonato de calcio a éxido de calcio (cal viva)
por adicién de calor a 10002C. Puede llevarse
a cabo en hornos o reactores (en ocasiones
denominados hornos de secado) de diversos
disefios incluyendo hornos de cuba, hornos de
secado rotatorios, hornos de multiples
fogones y reactores de lecho fluidizado (Pohl,
2017).

El método de hidratacion de cal consiste en un
proceso de adicién de agua al dxido de calcio
para producir hidréxido de calcio. Es una
reacciéon exotérmica que genera una gran
cantidad de calor (-65.2 [kJ/mol]). Cuando se
adiciona la cantidad de agua justa se denomina
“hidratacion seca” y el producto es un polvo
seco; mientras que cuando se usa agua en
exceso se denomina “apagado” y el producto
es una lechada. El proceso de apagado
normalmente se hace con una gran cantidad
de agua en exceso variando desde 3 a 6 partes
de agua por 1 parte de CaO en relacion peso a
peso (Juan Pablo Morey Marticorena, 2016).

La carbonatacion consta de la introduccion de
dioxido de carbono en una suspension acuosa
de hidréxido de calcio (Ca(OH),) denominada
"lechada de cal" hasta precipitar el carbonato
de calcio (Usedo, 2016). En la practica, dicha
suspension de hidroxido de calcio tiene un
contenido maximo de soélidos de hasta
aproximadamente el 40 % en peso. Resulta
dificil preparar y manipular la lechada de cal
con un contenido de sélido superior al 30 % en
peso sin la adicion de sustancias reductoras de
la viscosidad (Ministerio, Tzul, & Ics, 2016). La
viscosidad de la lechada de cal puede variar
dependiendo de la cal de procedencia, ademas
de las condiciones del proceso que afectan el
tiempo de sedimentacién. Algunas veces la
viscosidad crece con temperaturas de apagado
de 82 °C vy superiores a esta (Mohammad

Hassibi, 1999). En general se presume que la
alta viscosidad es producto del bajo tamafio de
particula del hidréxido, la gran superficie
especifica y la relaciéon de sedimentacion. La
viscosidad de la lechada cal puede variar entre
45 — 700 centipoises (Pohl, 2017).

La patente japonesa JP2007-161515 se refiere
a un método para producir carbonato de
calcio, en el que se reduce el contenido de
impurezas, particularmente, el contenido de
estroncio. El método comprende las siguientes
etapas: 1) disolucién de 4acido clorhidrico,
acido nitrico, cloruro de amonio o nitrato de
amonio en una suspensién acuosa de
hidroxido de calcio; 2) precipitacion de
impurezas por adicién de amoniaco acuoso y
aumento del pH sobre 12; 3) separacion
solido-liquido de las impurezas precipitadas y
la disolucion; 4) precipitacion del carbonato de
calcio por adicién de diéxido de carbono en
estado gaseoso; 5) recuperacién del carbonato
de calcio precipitado por decantacion y secado
(Pohl, 2017).

La patente ES2649468 T3 describe un método
y una maquina de banda fibrosa para la
produccion en linea de lechada de cal en un
proceso de produccién de PCC. En dicho
proceso, la cal se apaga a una temperatura de
al menos 80 °C a 100°C, luego se limpia la
lechada de cal producida mediante |Ia
separacién de cantidades excesivamente
grandes particulas de hidréxido de calcio
inmediatamente y finalmente se inicia la
carbonatacion para la produccion de PCC
(Mohamad Hassibi & Singh, 2014).

SEPARACION DE ARENILLA PRESENTE EN LA
LECHADA DE CAL

Un problema importante en la preparaciény la
carbonatacién de lechada de cal es la
presencia de arenilla, que es un material
particulado que se puede encontrar en la cal
calcinada o la lechada de cal y puede incluir,
entre otras cosas, cuarzo y carbonato de calcio
no quemado. Estos compuestos, cuando estan
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presentes en la lechada de cal, pueden
mostrar poca o ninguna reactividad frente al
dioxido de carbono vy, por lo tanto, deben
eliminarse antes de la carbonatacion de dicha
lechada. El término "arenilla" o "fraccion de
arenilla" se puede definir como la fracciéon
sobredimensionada retenida por un tamiz que
tiene un tamafio de abertura especificado de
400 pm o mas fino. Dependiendo del tamafio
de abertura utilizado para el cribado, la
fraccién de arenilla puede representar del 3 al
8 % en peso del total de solidos presentes en
la lechada de cal (Maurer, 2018).

La arenilla muestra poca o ninguna reactividad
en los procesos de carbonatacién, y da lugar a
una caida en el brillo del CCP y una distribucién
de tamafio de la particula no deseada
(Mohamad Hassibi & Singh, 2014). Ademas, la
eliminacién de arenilla no deseada puede dar
lugar a un aumento en los costos de
produccion ya que, por un lado, el material de
arenilla eliminado esta incluido en el precio de
compra del 6xido de calcio o lechada de cal v,
por otro lado, se puede incurrir en costes de
eliminacién significativos (Maurer, 2018).

Con el fin de superar este inconveniente, es
bastante comudn eliminar la arenilla de la

lechada de cal previo a la carbonatacién; por
ejemplo, en un proceso de cribado aguas
arriba. Se reporta tamices con tamafio de
abertura de 400 um o mas fino para obtener la
lechada de cal con un contenido reducido en
arenilla y una o mas fracciones de arenilla, las
cuales se muelen y se someten al proceso de
carbonatacion, es decir, la introduccion de
dioxido de carbono para obtener carbonato de
calcio precipitado (Pohl, Michael Y Schmalzer,
2015).

Todavia hoy, las fracciones de arenilla
separadas de la lechada de cal se consideran
material de desecho, en particular debido a su
bajo brillo (R457) que en la mayoria de los
casos esta por debajo del 90 % o incluso por
debajo del 80 % (Maurer, 2018).

CONCLUSIONES

El Carbonato de Calcio Precipitado (CCP) es un
derivado de la piedra caliza con diversos usos
industriales. Su produccion se ve limitada por
la presencia de arenilla en la cal calcinada o |a
lechada de cal, afectando las propiedades
fisicoquimicas del producto final y la viabilidad
econdmica del proceso.
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