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Resumen

En general, en Costa Rica existe un desconocimiento sobre los tipos de cal que se producen en las
industrias nacionales, y por lo tanto se ignoran las propiedades quimicas del producto final. La
ubicacion geografica, la génesis y la composicion mineraldgica de cada una de las formaciones
geologicas donde se extraen materiales calizos para la produccion de la cal influyen de manera
significativa en el desempeio fisico-quimico de los materiales calizos.

El grado y magnitud de la mejoria como resultado de la adicion de cal en las propiedades del
suelo, depende de pardmetros relacionados propiamente con la cal, tales como: el proceso
productivo (horneado, hidratacion y molienda), la granulometria (o finura de la cal), la quimica
de la cal (porcentajes de 6xidos de calcio y 6xidos de magnesio), entre otros. Asi pues, se hace
necesario estudiar el proceso productivo de la cal con la finalidad de evaluar si existe la
necesidad de la aplicacion de posibles cambios en la produccion.

Esta investigacion presenta los resultados de los analisis de las propiedades fisico-quimicas de
materiales de origen calizo con el uso de ensayos de andlisis termogravimétricos (TGA), para



evaluar la influencia del proceso de produccion de cal con la finalidad de optimizarlo y proveer
una alternativa econdmica y rentable para la estabilizacion de materiales granulares y suelos.

Resumo

Em geral, na Costa Rica existe uma falta de conhecimento sobre os tipos de cal que sdo
produzidos nas industrias nacionais e, portanto, as propriedades quimicas do produto final sao
ignoradas. A localizagcdo geografica, a génese e a composicdo mineraldgica de cada uma das
formagdes geologicas onde os materiais calcarios sdo extraidos para a produgdo da cal
influenciam significativamente o desempenho fisico-quimico dos materiais calcarios.

O grau e a magnitude da melhora como resultado da adicdo da cal nas propriedades do solo
depende de pardmetros relacionados propriamente com a cal, tais como: o processo produtivo
(cozido, hidratagdo e trituragdo), a granulacao (o finura da cal), a quimica da cal (percentagem
dos 6xidos de calcio e 6xidos de magnésio), entre outros. Assim, € necessario estudar o processo
produtivo da cal com a finalidade de avaliar se existe a necessidade da aplicacao de possiveis
mudangas na producio.

Esta pesquisa apresenta os resultados das analises das propriedades fisico-quimicas de materiais
de origem calcario com o uso de ensaios da andlise termogravimétrica (TGA) para avaliar a
influéncia do processo de producdo da cal com a finalidade de otimiza-lo e fornecer uma
alternativa econdmica e rentavel para a estabilizagdo de materiais granulares e solos.

INTRODUCCION

La cal es un aditivo que puede agregarse a suelos con altos limites de plasticidad y contenidos de
humedad natural relativamente altos, que permite modificar las propiedades fisico-quimicas del
suelo para transformarlo en un material duradero y resistente. Esto sin duda, convierte la cal en
una alternativa que ofrece beneficios econdmicos y ecoldgicos para la conservacion de las vias de
lastre del pais.

El grado y magnitud de la mejoria como resultado de la adicién de cal en las propiedades del
suelo, depende de parametros relacionados propiamente con la cal, tales como: el proceso
productivo (horneado, hidratacion y molienda), la granulometria (o finura de la cal), la quimica
de la cal (porcentaje de 6xido de calcio y 6xido de magnesio), entre otros factores.

De esta forma, se hace necesario estudiar por parte de las empresas del sector, el proceso
productivo de la cal con la finalidad de evaluar la calidad de sus materias primas como las
condiciones de procesamiento térmico al que estén sujetas éstas y valorar asi la necesidad de la
aplicacion de posibles cambios en la produccion, que sean rentables y maximicen la aplicacion de
la misma para la estabilizacion de materiales granulares y suelos.

OBJETIVOS
Objetivo General
Analizar las propiedades fisico-quimicas de materiales de origen calizo (ubicacion geografica, la

génesis y la composicion mineralogia) y su influencia en el proceso de produccion de cal para su
aplicacion como agente estabilizador de materiales granulares y suelos.



Objetivos Especificos

a. Ubicar las principales fuentes utilizadas para la extraccion de materiales de origen calizo
utilizados para la produccion de cal que pueden ser utilizados para la estabilizacion de
materiales granulares y suelos.

b. Analizar el proceso productivo en las caleras nacionales y su influencia en las propiedades
de la cal.

c. Identificar las variables que afectan las propiedades fisicas y quimicas de la cal nacional
por su origen geoldgico.

MARCO TEORICO

En Costa Rica se reconocen las siguientes formaciones geoldgicas caracterizadas con alto
contenido de materiales calizos: la Formacion Barra Honda (Valle del Tempisque), Formacion
San Miguel (Sur del Valle Central), Formacién Las Animas (Turrialba), Formacion El Viejo
(Peninsula de Santa Elena), Formacion Brito (Cordillera Costena) y Depositos Recientes o
Travertinos (En Costa Rica se conocen tres depdsitos de travertino: el de Navarro, al sureste de
Cartago, el de La Palmera, al noreste de Ciudad Quesada, y el de Nagatac, cerca de San Ramon).
La Figura 1 indica las ubicaciones geograficas de dichas formaciones.
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Figura 1: Mapa de ubicacién'de depoésitos de piedra caliza
Fuente: Avila, 2010

Las calizas son rocas sedimentarias compuestas en su mayoria del mineral conocido como calcita
CaCOs;. Calentando la caliza en condiciones controladas, se obtiene lo que se denomina como cal.
El término cal tiene un significado muy amplio e incluye cal viva, la cal hidratada y la cal
hidraulica. Generalmente, la cal se obtiene al incinerar la rocas a una temperatura entre los 900 y



1.200°C (por debajo de la temperatura de descomposicion del 6xido de calcio) durante varios
dias, dependiendo del tipo de piedra caliza, en un horno rotatorio o tradicional (Avila, 2010).
Durante este proceso se desprende didxido de carbono y quedan los 6xidos de calcio y magnesio,
conocidos con el nombre de cal viva. Las reacciones quimicas en la coccion de la cal se puede
representar como:

CaCo, 2 ca0 + CO,, (1)

donde,
CaCOj; es Carbonato de Calcio proveniente de una Piedra Caliza,
AH>(0 significa que es una reaccion endotérmica (se requiere mucho calor),
CaO es el Oxido de Calcio (también conocido como “Cal Viva”),
CO; es el Dioxido de Carbono el cual se pierde en forma de gas.

Este material reacciona con el agua, en proceso quimico exotérmico en el cual se genera una gran
cantidad de calor; este proceso es llamando apagado o hidratacién de la cal.

Tanto la cal viva como la cal hidratada son bastante estables, aunque no tanto como la caliza. La
cal viva es completamente estable a cualquier temperatura, es vulnerable Uinicamente al agua,
incluso la humedad del aire produce un efecto desestabilizante. Reacciona quimicamente con
acidos, otros compuestos oxidantes y elementos quimicos para formar diferentes compuestos de
calcio y magnesio.

Es muy dificil encontrar en la naturaleza cales quimicamente puras. Normalmente estan
acompanadas de otros materiales como el carbonato de magnesio, arcilla, hierro, azufre, alcalis,
etc. Esto da origen a una clasificacion segun el estado de pureza de la misma, y la proporcion de
los materiales que la conforman. Generalmente la cal es de color blanco en diferentes grados de
intensidad, dependiendo de su pureza quimica. Los tipos mas puros de cal son de color blanco;
los menos puros o mal calcinados pueden tener leves trazas de color gris o un matiz amarillento.

La reaccion de calcinacion, a pesar de su aparente simpleza, ha sido ampliamente estudiada por
varios investigadores ya que su comportamiento esta regido por una infinidad de variables que
influyen directamente en el producto obtenido. En general, existen tres factores esenciales en la
cinética de la descomposicion de la caliza:

a) La piedra debe ser calentada hasta la temperatura de disociacion de los carbonatos.
b) Esta temperatura minima debe tener cierto periodo de duracion.
c) El gas de dioxido de carbono (CO;) que se desprende debe ser removido.

El control de estas variables debe realizarse mediante métodos analiticos con el fin de establecer
parametros tanto para los materiales a calcinar como para los instrumentos y condiciones del
proceso. El andlisis térmico abarca a los grupos de técnicas en las que se mide una propiedad
fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de la temperatura mientras la
sustancia se somete a un programa de temperatura controlado. En la Tabla 1 se presentan las
principales técnicas de analisis térmicos y sus aplicaciones principales.



Tabla 1: Técnicas de analisis térmicos
Fuente: Ochaeta, 2004

Técnica Variable de respuesta Aplicaciones tipicas
Calorimetria de Barrido Diferencial | Flujo de calor, temperatura Cinética de reaccion, andlisis de
(Differential scanning calorymetry) | de transicion y reaccion pureza, transiciones térmicas de
DSC materiales.
Anélisis Térmico Diferencial Temperaturas de transicion y | Diagramas de fase, estabilidad
(Differential thermal analysis) DTA | de reaccion térmica
Analisis termogravimétrico Cambio de masa bajo Estabilidad térmica, analisis de
(Thermogravimetric analysis) TGA | condiciones térmicas composicion, pureza
controladas
Anélisis Termomecanico Cambios de dimension y Temperaturas de ablandamiento,
(Thermomechanical analysis) TMA | viscosidad coeficientes de expansion
Analisis Mecanico-Dinamico Modulos, hidratacion y Resistencia al impacto,
(Dynamic mechanical analysis) comportamiento viscoelastico | estabilidad mecanica
DMA
Analisis de Produccion de Gases Cantidad de gases producidos | Analisis de componentes
(Envolved gas analysis) EGA de una reaccién con calor orgénicos volatiles
inducido

Poco a poco, las técnicas de andlisis térmico y de calorimetria se estdn haciendo imprescindibles
en amplios sectores industriales. Su uso permite conocer el comportamiento térmico de la materia
sea cual sea su composicion. Asimismo, ofrece la posibilidad de trabajar con muestras de unos
pocos miligramos y un tiempo de analisis de unas pocas horas, hasta simular el proceso
industrial.

Para determinar las propiedades de los materiales calizos se puede utilizar los analisis
termogravimétricos, en los cuales se analiza el comportamiento de una propiedad fisica del
reactivo —generalmente la masa o peso— durante un periodo de calentamiento controlado. La
informacion que se puede obtener a partir de los resultados de este estudio, es aplicable tanto al
control de la calidad de la cal obtenida como a la investigacién del efecto en el avance de la
reaccion de cierto compuesto, o impureza contenida en la caliza.

En un andlisis termogravimétricos, se registra en forma continua la masa de una muestra a
medida que se aumenta su temperatura en forma lineal desde la temperatura ambiente hasta
valores tan altos como 1200 °C. Una grafica de la masa en funcién de la temperatura (un
termograma o curva de descomposicion térmica) proporciona informacioén tanto cuantitativa
como cualitativa.

Una explicacion simple de la evaluacion de una muestra por medio del TGA se describe a
continuacion: se coloca una muestra en un recipiente previamente tarado, el cual estd conectado
por medio de un dispositivo, a una microbalanza; el contenedor de la muestra se coloca en un
horno capaz de alcanzar temperaturas altas. El dispositivo mide el peso inicial de la muestra a
temperatura ambiente y luego continila monitoreando cambios en el peso de la muestra (ya sean
pérdidas o ganancias), mientras se le aplica calor. Las pruebas de TGA se pueden correr en un
rango determinado de temperaturas o isotérmicamente. El perfil tipico de pérdida de temperatura
es analizado tanto para la cantidad como para el porcentaje de pérdida de peso a cualquier
temperatura dada. Asimismo se puede determinar el porcentaje de material residual que no




reacciond a una temperatura final y las temperaturas de degradacion de una muestra (Ochaeta,
2004)

MATERIALES Y TECNICAS DE ANALISIS

Para la presente investigacion se tomaron dos rocas calizas procedentes de dos puntos diferentes
del pais. La primera muestra identificada como 1212-12 es una muestra proveniente de la
Formacion Barra Honda (Valle del Tempisque), la cual corresponde a cerros aislados formados
por calizas con un espesor de unos 300 m, en general se trata de una caliza de color blanco
amarillento, con una pureza promedio de 98.9 % de Carbonato de Calcio (Avila, 2010). La
segunda muestra identificada como 1488-12 proviene de la Formacion San Miguel (Sur del Valle
Central), las cuales son afloraciones de materiales calizos con espesores variables entre los 15 m
a 190 m, la cual es una caliza impura, con colores que varian desde gris oscuro azulado hasta
amarillo, con un contenido entre 70 % a 85 % de Carbonato de Calcio (Avila, 2010).

Para cada una de las piedras se pico la misma con ayuda de un cincel y mazo para retirar una
parte de la caliza, la cual posteriormente se quiebra atin més para obtener pedazos mas pequeios
los cuales fueron colocados en capsulas de porcelana.

Inicialmente, una parte de esta muestra fue pulverizada y ensayada en un ensayo de
termogravimetria con un equipo TGA Q5000 manufacturado por TA Instrument, el objetivo del
ensayo fue determinar el contenido total de residuos y la temperatura teérica de trabajo que
deberia ser adecuada para la calcinacion de las rocas calizas.

Los resultados obtenidos del ensayo para las muestras 1212-12 y 1488-12 se muestran en la
Figura 2. En el caso de las muestras 1212-12 y 1488-12 se observa que el inicio de la
"descomposicion térmica" para ambas rocas calizas se produce alrededor de los 650 °C y finaliza
alrededor de los 850 °C. La pérdida de peso que sufren las calizas se interpreta como la
descomposicion de los carbonatos para dar lugar a los oOxidos respectivos. En la primera
declinacion (650 °C) empieza la descomposicion y el carbonato libera la mayor parte de dioxido
de carbono; la segunda declinacion (850 °C) se interpreta como la finalizacion de la calcinacion
en la cual existe un reacomodo de la estructura cristalina para formar el cristal ctibico del 6xido y
eliminar el resto de CO, que no logro escapar en la primera etapa. En esta misma figura se puede
ver que en el caso de la muestra 1488-12 se observa un escalon en la descomposicion alrededor
de 350 °C, cuya forma sugiere la descomposicion de un material o compuesto muy puro que se
"descompuso" de manera casi inmediata a esta temperatura.

Con base en estos resultados se determind que una temperatura de 850 °C, corresponderia a la
temperatura de calcinacion adecuada de las rocas calizas analizadas. Asi pues se colocaron
algunos pedazos de las mismas en cépsulas de porcelana y se calcinaron por alrededor de 72
horas a esta temperatura en una mufla con temperatura controlada. Para determinar la efectividad
del proceso de calcinacion se realizaron mediciones de TGA cada 8 horas hasta obtener un valor
minimo y constante de CO,. Posteriormente, se tom6 una parte de la muestra para realizar
ensayos de TGA. En la Figura 3 se muestran algunos de los resultados termogravimétricos
realizados en la muestra 1212-12, en la cual la muestra fue sometida a una temperatura de
calcinacion de 850 °C, y se realizaron ensayos de TGA para la muestra después estar sometida



durante 16 horas a esta temperatura, luego de estar durante 32 horas y finalmente hasta completar
las 72 horas.
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Figura 2: Andlisis termogravimétrico para muestras de rocas calizas ensayadas hasta 1000 °C.

Se puede notar de la Figura 3, que conforme se aumenta el tiempo de calcinaciéon se va
obteniendo un comportamiento mas constante de los resultados de descomposicion térmica de la
piedra caliza lo que indicaria que a mayor tiempo de calcinacion se va obteniendo la méxima
"transformacion" del material.
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Figura 3: Analisis termogravimétrico para muestras de rocas calizas

Por su parte, con la finalidad de evidenciar que tiene la temperatura de calcinacion de las rocas
calizas, se colocaron algunos pedazos en capsulas de porcelana y se calcinaron por alrededor de
72 horas a una temperatura de 650 °C en la misma mufla. Se decidi6 entonces, tomar muestras de
cal viva obtenidas del proceso de calcinacion durante 72 horas a las temperaturas de 850 °C y
640 °C, para hidratarlas o "apagarlas" con agua para obtener los hidroxidos de calcio y magnesio,



los cuales son los principales componentes que interactian con las particulas finas de los
materiales granulares y suelos.

En el caso de las muestras de piedra caliza de los especimenes 1212-12 y 1488-12 se decidid
llevar a cabo la hidratacion al sumergirlas en un recipiente con agua. La proporcion agua/cal
utilizada se mantuvo constante en una proporcion de 4:1 (Agua:Cal Viva). Lo anterior con la
finalidad de tomar en consideracion los resultados obtenidos por Rosell et al (2010), en cuyo
estudio se determind que dependiendo del proceso de “apagado” de la cal, es posible obtener
diferencias en la distribucion del tamaiio de particula, asi como en los productos de hidratacion
que se forman. En los procesos apagados realizados en laboratorio a partir de las muestras 1212-
12 y 1488-12 (ver Figura 4), se observo que existe un aumento repentino de la temperatura (con
un valor que supera los 95 °C en el caso de la muestra 1212-12) en el momento en que la muestra
de cal viva entra en contacto con el agua - esto debido al proceso exotérmico esperado de la
hidratacion- particularmente cuando la piedra caliza fue calcinada por un periodo de 72 horas a
una temperatura de 850 °C, no asi en las muestras calcinadas a 650 °C, cuyas temperaturas
durante la hidratacion superaron ligeramente los 30 °C.

100
— 1212-12 a 850°C por 72h

90 — 1488-12 a 850°C por 72h| |
SN R L 1212-12 a 640°C por 72h| |

s L 1488-12 a 640°C por 72h

< 70

g

=

]

5

(="

£

>

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Tiempo (s)

Figura 4: Evolucion de la temperatura durante el apagado o hidratacion de la cal viva

Finalmente se realizaron ensayos termogravimétricos para las muestras de cal hidratada, los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 5. Como se puede notar en la figura, se presenta un
primer escalon alrededor de los 100 °C que corresponde al agua contenida en las muestras de cal
después del proceso de hidratacion, posteriormente se observa un segundo escalon alrededor de
los 400 °C que corresponderia a la "descomposicion térmica" de los hidroxidos de magnesio e
hidréxidos de calcio presentes en la rocas calizas. Por otro lado, en esta misma figura, se observa
que en el caso de las muestras de cal hidratada obtenidas de la calcinacion a una temperatura de
640 °C se nota que se presenta otro escalon entre los 700-850 °C, escaldon que no se presenta
cuando la temperatura de calcinaciéon de las rocas calizas fue de 850 °C; lo cual podria
corresponder al hecho de que una parte de las rocas calizas presentd un proceso de calcinacion
deficiente que no permitié obtener el méximo provecho de la materia prima presente en las rocas.
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CONCLUSIONES

Las caleras nacionales aunque pocas, se encuentran distribuidas en todo el pais, lo que podria ser
beneficioso para el traslado de la cal a zonas rurales, si estas caleras adoptaran un control de
calidad eficiente que garantice la calidad de la misma se podria lograr el cumplimiento de la
normativa nacional.

Al comparar los resultados obtenidos en los termogramas realizados en la rocas calizas
analizadas, se tiene que los resultados obtenidos referentes a la temperatura de calcinacion son
consistentes a los resultados reportados por Ochaeta, 2004. En el cual se tiene que la temperatura
optima de calcinacion es de 850 °C, sin embargo se observd que la reacciéon comienza a partir de
los 600 °C.

Con base en los resultados obtenidos y presentados en la Figura 5, se puede observar que las
deficiencias en el control de calidad del proceso de Horneado o Calcinacion de las rocas calizas
puede producir las variaciones en las estructuras quimicas formadas durante el proceso de
descomposicion térmico, lo cual tendra implicaciones directas en la calidad del producto final. Lo
anterior, se hace mas evidente en las temperaturas alcanzadas durante la hidratacion donde se
observo que las piedras calizas sometidas a la temperatura éptima de calcinacion produjeron una
reaccion exotérmica mucho mayor que aquellas piedras calizas sometidas a la temperatura de
640°C.

La cal es una alternativa que ofrece tanto beneficios ecoldgicos, como econdmicos para la
conservacion de las vias de lastre del pais, en especial para las zonas con altos contenidos de
humedad natural, creando un material duradero y resistente. Sin duda alguna, con la aplicacion de
los cambios necesarios en la produccion de las caleras nacionales, la cal deberia ser considerada
como una alternativa rentable para la aplicacion en las vias nacionales.



RECOMENDACIONES

Es necesario implementar un método de control de la calidad en el proceso de hidratado y
horneado en las caleras, ya que, de este depende el resultado quimico final de la cal producida.

Utilizar un testigo de carbonato de calcio (CaCOs;) quimicamente puro para determinar
experimentalmente el efecto de las impurezas presentes en las calizas durante la reaccion de
calcinacion.

Evaluar el efecto que tiene la aplicacion de temperaturas de calcinacion dentro del rango de los
650 - 840 °C con la finalidad de analizar la sensibilidad del producto terminado en funcion de
variaciones pequefias en la temperatura de calcinacion.

Realizar un estudio termogravimétrico para determinar el grado y velocidad de hidratacion de la
caliza en funcién de la densidad o porosidad de la misma y de la temperatura de calcinacion.

Es necesario ampliar el estudio a rocas calizas provenientes de otras fuentes del pais con la
finalidad de continuar analizando el efecto que tiene el origen geologico de la cal sobre las
propiedades fisicas y quimicas.
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