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Balanza analitica

Calcinacion

Desecador

Mufla

Presion de

equilibrio

Reaccién

endotérmica

GLOSARIO

Clase de balanza de laboratorio disefiada para medir
pequefias masas, en un principio de un rango menor
del miligramo, actualmente, las digitales llegan hasta

la diezmilésima de gramo (0,0001 g o 0,1 mg).

Proceso de calentar una sustancia a temperatura
elevada, (temperatura de descomposicion), para
provocar la descomposicion térmica o un cambio de

estado en su constitucion fisica o quimica.

Instrumento de laboratorio que se utiliza para
mantener limpia y deshidratada una sustancia por

medio del vacio.

Horno que puede alcanzar temperaturas muy altas
para cumplir con los diferentes procesos que

requieren este tipo de caracteristica.

En el proceso de calcinacion, es la presion a la cual
se encuentran en equilibrio el carbonato de calcio, el
oxido de calcio y el dioxido de carbono, a una

temperatura dada.

Cualquier reaccion quimica que absorbe energia.

\1



Reaccioén reversible

Tamizado

Triturado

Reaccion quimica en la cual los productos de la
reaccion vuelven a combinarse para generar los

reactivos.

Método fisico para separar mezclas en el cual se
separan dos soOlidos formados por particulas de
tamafo diferente. Consiste en hacer pasar una
mezcla de particulas de diferentes tamafios por un

tamiz.

Nombre del proceso para reducir el tamafio de las

particulas de una sustancia por la molienda.

VIl



RESUMEN

El objetivo principal de esta investigacion radica en determinar el efecto de
la temperatura sobre la cinética de la reaccion quimica del proceso de
calcinacion de piedra caliza con alto grado de pureza a cal viva, bajo ciertas

condiciones de laboratorio.

Las muestras de piedra caliza se obtendran de la empresa Cementos
Progreso S. A. e incluiran el andlisis respectivo de su composicion quimica. Las
muestras seran trituradas y tamizadas para obtener muestras con tamafio de
rocas entre 3,36 y 4,76 mm. Cada muestra sera de un peso de unos 10 g de
piedra caliza, a las cuales se les eliminara la humedad por medio de un horno, y
luego serdn pesadas y guardadas en bolsas plasticas, identificadas y

almacenadas en una desecadora.

Para cada temperatura de 750, 850 y 950 °C se haran calcinaciones de
las muestras por un tiempo definido de 7 horas, para asegurar la maxima
conversion de piedra caliza a cal viva a esa temperatura, obteniendo pesas de
las muestras y determinar la pérdida de peso cada 30 minutos durante este

proceso. Cada corrida constara de dos etapas o fases.

Los resultados permitirdn calcular las conversiones de piedra caliza a cal
viva, cada media hora durante las diez horas de calcinacion para determinar el
grado de conversion en funcion del tiempo. Esto permitird establecer un modelo
matematico para expresar la cinética de la reaccion para cada una de las

temperaturas estudiadas.






OBJETIVOS

General

Evaluar si la velocidad de conversion de piedra caliza a cal viva es una

funcién de la temperatura de proceso.

Especificos

1. Determinar la expresion matematica de la velocidad de conversion de

piedra caliza a cal viva a distintas temperaturas de calcinacion.

2. Determinar si la cinética de conversion de piedra caliza a cal viva es una

funcién de la temperatura de proceso.

Xl



Hipotesis

1. Hipotesis de trabajo

Es factible evaluar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de

conversién de piedra caliza a cal viva, a través de ensayos en laboratorio.
2. Hipotesis de investigacion: Hyy
La velocidad de conversion de piedra caliza a cal viva es afectada por el tiempo

de calcinacion en la conversion de piedra caliza a cal viva, para una

temperatura dada.
Hi F Uj F Uy
Donde:

u;= velocidad de conversion a un tiempo x respecto a 750 °C

;= velocidad de conversion a un tiempo x respecto a 850 °C
u,= velocidad de conversion a un tiempo x respecto a 950 °C
3. Hipotesis nula: H,q
La velocidad de conversion de piedra caliza a cal viva no es afectada por

el tiempo de calcinacién en la conversion de piedra caliza a cal viva para una

temperatura dada.

Ui = HUj = Uz

Xl



Donde:

u;= velocidad de conversién a un tiempo x respecto a 750 °C

u;= velocidad de conversién a un tiempo x respecto a 850 °C

u,= velocidad de conversién a un tiempo x respecto a 950 °C

Xl
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INTRODUCCION

El presente trabajo busca aportar mayor informacion técnica sobre el

proceso de calcinacion a nivel de laboratorio.

Se han realizado varios estudios sobre el proceso de calcinacién en los
cuales se ha manejado una gama de variables, como el tamafio de roca de
piedra caliza, tiempo de calcinacion, temperatura de calcinacion y el uso de

carbdn vegetal como coadyuvante energético.

En este trabajo se tomaron dos parametros, considerados los éptimos
para definir las condiciones del estudio. Se escogieron: tiempo Optimo de
calcinacion con base a los estudios anteriores y el tamafio de piedra caliza que

permite una conversion bastante alta durante el tiempo 6ptimo.

Se manejaran las variables del tiempo y temperatura de calcinacion; se
considera que tomar muestras cada media hora es adecuado para estudiar el
grado de conversién de piedra caliza a cal viva a lo largo de las diez horas de

calcinacion.
Debido a que el estudio busca determinar la cinética de la reaccion de la

conversion de piedra caliza a cal viva, no se incluira el uso de carb6n como

coadyuvante energético, ya que esto influiria en los resultados.
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1. ANTECEDENTES

En 1990, Maria Morales Diaz realiz6 el estudio titulado "Evaluacion de la
eficiencia en el grado de conversion de piedra caliza a cal viva por efecto
de incorporaciéon de carbon vegetal, mediante el procesamiento a

diferentes temperaturas y tiempos de calcinacién".

La investigacion consistio en estudiar el efecto sobre la conversion debido
a tres periodos de calcinacion: 3, 5y 7 horas, tres temperaturas: 650, 750

y 850 °C y tres porcentajes de carbon vegetal: 0, 10 y 20 %.

Los resultados obtenidos, y en funcion del andlisis estadistico hecho, se
demostré que, para 650 °C el grado de conversién aumenta con el tiempo
de calcinacion y con el porcentaje de carbon vegetal, pero solo se logré un
bajo grado de conversién de caliza a cal viva de 34,45 %. Para una
temperatura de 750 °C, también aumenta la conversion de piedra caliza a
cal viva en funcién del tiempo de calcinacion, pero el efecto del aumento
de carbdn vegetal es insignificante para los tiempos de 5y 7 horas. Para
una temperatura de 850 °C no existe diferencia significativa de la
conversion de piedra caliza a cal viva, ni al tiempo de calcinacion ni al

porcentaje de carbon vegetal.

En 1991, Edy Pérez Orozco realizé el estudio titulado "Evaluacion a nivel
de laboratorio del efecto en el grado de conversion de piedra caliza a cal
viva por la adicion de tres tipos de carbon vegetal con diferente poder
calorifico, realizado a diferentes temperaturas y tiempos de calcinacion

para una presion atmosférica de 640 mm Hg".



La investigacion consistié en estudiar el efecto sobre la conversion debido
a tres periodos de calcinacion: 3, 5 y 7 horas, dos temperaturas: 650 y
750 °C y 10 % de carbdn vegetal con tres poderes calorificos: 5 740, 6 861
y 7 514 Kcal/Kg.

Los resultados obtenidos, y en funciébn del analisis estadistico, se
demostré que, para una temperatura de 650 °C, aunque la conversion
aumenta con tiempo de calcinacion y mejora con carbén de mayor poder
calorifico, alin no se logra una conversion de piedra caliza a cal viva
mayor a un 40 %. A 750 °C, la conversién de piedra caliza a cal viva
aumenta con carbén de mayor poder calorifico. En cuanto al tiempo de
calcinacion, también existe un aumento de conversion al aumentar el
tiempo de calcinacién, sin embargo, el efecto no es significativo para los

dos carbones de mayor poder calorifico.

En febrero de 1997, José Gabriel May realizé el estudio titulado
"Evaluacion de la eficiencia de la conversién de piedra caliza a cal viva
por efecto de incorporacion de carbén vegetal mediante el procesamiento
a diferentes tamanos de particula, tiempos de calcinacion y porcentajes
de carbdn agregados para una presion de 640 mm Hg y una temperatura
de 750 °C".

La investigacion consistio en estudiar el efecto sobre la conversion debido
a una temperatura de 750° C, tres tiempos de calcinacién: 3,5 y 7 horas
dos porcentajes de carbdn vegetal de 7,563 Kcal/Kg y dos tamafios de
piedra: 2,38 — 3,36 mmy 3,36 — 4,76 mm.

Los resultados obtenidos, y en funcion del andlisis estadistico efectuado,

se demostr6 que, no existe diferencia significativa en el grado de



conversion de piedra caliza a cal viva debido al porcentaje de carbon
vegetal ni al tamafio de particula, y aunque se obtuvieron mejoras en la
conversién en funcién del tiempo, no existe diferencia significativa para los

tiempos de 5y 7 horas.

En febrero de 1997, Byron René Aguilar Uck realizé el estudio titulado
"Evaluacion del efecto del tamafio de la caliza sobre el proceso de
calcinacion de periodo variable a 700 °C y 640 mm Hg de presion
barométrica cuando se utiliza carbén vegetal como coadyuvante

energeético”.

La investigacion consistio en estudiar el efecto sobre la conversion debido
a una temperatura de 700 °C, tres tamafios de piedras caliza: 6,35 — 12,70
mm, 19,05 — 25,40 mm y 38,10 — 50,80 mm y tres tiempos de calcinacion:
3,5y 7 horas.

Los resultados obtenidos y en funcidon del andlisis estadistico hecho, se
demostré que el grado de conversion de piedra caliza a cal viva disminuye
cuando se aumenta el tamafio de la particula. También se mostro que el
grado de conversion aumenta con el tiempo de calcinacion, y que este
efecto es mayor, estadisticamente, que el efecto de tamafio de particula
sobre el grado de conversién. Este estudio también demostré que la
relacion entre la velocidad de conversion de piedra caliza a cal viva no es

lineal en funcién del tiempo.






2.  MARCO TEORICO

2.1. Generalidades de la calizay de la cal

La cal es un sélido cristalino y es obtenida por medio del calentamiento del

carbonato de calcio por medio de la reaccion:

CaCOs (S) ---mmmmmmmemmmv > CaO(s) + CO (9)

La reaccion es altamente endotérmica y reversible, por lo que el didxido de
carbono reaccionara con el 6xido calcico para volver a formar carbonato de
calcio. Para que la reaccion vire hacia la derecha, hay que ir eliminando el
diéxido de carbono de la camara de reaccion a lo largo del proceso. Esta
transformacion es uno de los procesos mas antiguos conocidos y desarrollados
por el hombre, no solo por la abundancia de caliza y facilidad de su
transformacion a cal viva, sino también, por las aplicaciones que se le puede

dar al producto de esta transformacion.

La caliza se encuentra en forma natural en el ambiente, principalmente en
forma de rocas, y estd compuesto principalmente de carbonato de calcio y
carbonato de magnesio. El grado de pureza es determinado por la cantidad de
carbonato de calcio y carbonato de magnesio presentes en la caliza. La caliza,
en su forma natural, también contiene otras sustancias denominadas
impurezas, e incluyen varias clasificaciones de la piedra caliza; las tres

principales son:



o Las ricas en calcio que contienen un porcentaje de carbonato de calcio
mayor al 95 %.

o Las magnesianas que contienen un porcentaje de carbonato de
magnesio mayor al 5 %.

o Las dolomiticas aquellas que contengan entre 30 y un 45 % de

magnesio.

También puede contener pequefias cantidades de minerales como arcilla,
hermatita, siderita, cuarzo, entre otros, que modifican (a veces sensiblemente),
el color y el grado de coherencia de la roca.

2.2. Usos de la cal
Estos son variados y muy importantes en varias industrias.

2.2.1. En laindustria de la construccién

Esta aplicacion de la cal busca la reformacion de cal a carbonato de

calcio.

Al mezclar la cal con agua y arena se forma el hidroxido de calcio en
forma de pasta que se usa para pegar blocks o repello. Esto se da por medio de

la reaccion:
Cao(s) + HaO(l) ------x--------- > Ca(OH); (s)
La reaccion del hidroxido de calcio y el dioxido de carbono en el ambiente

produce carbonato de calcio y causa que esta pasta endurezca, cumpliendo con

su objetivo, y se da por medio de la reaccion:


http://es.wikipedia.org/wiki/Hematita
http://es.wikipedia.org/wiki/Siderita
http://es.wikipedia.org/wiki/Cuarzo

Ca(OH); (s) + CO; (g) ---------------- > CaCOj3 (s) + HO(I)

2.2.2. En laindustria del vidrio

Quiza la propiedad de mayor importancia de la cal es su habilidad de
formar soluciones con silicatos. Cuando la cal es calentada con arena (silice) y
bicarbonato de sodio, se forma una solucién que no cristaliza cuando se enfria 'y

forma un sélido amorfo, claro e incoloro llamado vidrio.

Debido a que es una mezcla y no un compuesto quimico no tiene un punto
de fusidn exacto y se funde al ser calentado. Por lo tanto puede ser moldeado a

sus tantas aplicaciones.

2.2.3. En la industria metallrgica

Otra aplicacion de la cal, también es debido a su habilidad de formar
soluciones con silicatos. Casi la mitad de la produccion de cal es destinada a la
industria metalargica. El mineral de hierro contiene cantidades importantes de

silicatos.

Cuando se mezcla la cal con el mineral de hierro fundido, la cal se
combina con los silicatos y forman una escoria que es inmiscible con el hierro
fundido. De tal manera que, por decantacion se remueve esta escoria, logrando

asi eliminar los silicatos del hierro.

Aproximadamente se utilizan 80 kg de cal para cada tonelada métrica de
hierro. La cal también es usada de la misma forma en la produccion del

aluminio.



2.2.4. En laindustria quimica

Su uso principal es la produccion del carburo de calcio (CaC,) este se

produce al calentar la cal con el coque:
2Ca0(s) + 5 C(s) ---------------- > 2CaC; (s) + CO2 (9)
El carburo de calcio reacciona con el agua para formar acetileno (C,H):
CaC; (s) + 2 H.O(l) ---------------- > C,H; (g) + Ca(OH), (aq)

El acetileno tiene mucha utilidad en la soldadura y, también se usa en la
produccion del cloruro de vinilo, neopreno y el acrilonitrilo; que son materia

prima para polimeros.
2.2.5. En la proteccién del medio ambiente

La cal tiene aplicacion como lavador de gases de chimenea en plantas
eléctricas, para reducir las emisiones del diéxido de azufre. La cal reacciona
con el dioxido de azufre para formar el sulfito de calcio en fase soélida, por medio

de la reaccion:
SO; (g) + Cao(s) ---------------- > CaS0s (s)

La cal también se usa en el tratamiento de aguas negras para remover

fosfatos:

3 CaO(s) + 3 HyO(l) + 2 PO, (aq) ---------------- > Caz (PO4 ), (s) + 6 OH (aq)



2.2.6. Otros usos de la cal

Se utiliza en el tratamiento de agua potable para reducir su acidez,
suavizarlo y clarificarlo. Otros usos incluyen: opacificante en los plasticos.
Debido a su alcalinidad en la industria del papel se utiliza para disolver la
lignina; en el proceso azucarero se utiliza como regulador de pH y precipitante
de impurezas, y en asfaltos sirve para llenar espacios de vacio y extender la

vida util del mismo.

2.3. La descomposicion de la caliza

El proceso de calcinacién de piedra caliza se refiere al calentamiento de la
piedra para lograr la descomposicion del carbonato de calcio y magnesio para
formar Oxidos de los mismos y liberar didxido de carbono. Este efecto logra que

se pierda aproximadamente un 40 % de peso original de la piedra.

El proceso ocurre en etapas que incluyen el precalentamiento de la piedra
(hasta 100 °C), la evaporacion de agua higroscépica (de 100 hasta 450 °C), la
descomposicion del carbonato de magnesio y el comienzo de la
descomposicion del carbonato de calcio (de 450 a 800 °C), y a temperaturas
mayores, la descomposicién del carbonato de calcio restantes y de la arcilla.

Estos son valores teéricos.

En trabajos anteriores realizados sobre el tema, se ha encontrado que hay
otros factores que influyen sobre este proceso. Estos incluyen impurezas de la
caliza, tamafio de roca, presidn barométrica, tiempo y temperatura de
calcinacion. Otro factor que ha afectado los resultados obtenidos a nivel de
laboratorio es el manejo de la eliminacion del diéxido de carbono.



Este estudio busca determinar la cinética de la reaccion de calcinacién a
nivel de laboratorio.

En forma general, en cuanto a la cinética de la descomposicion de la
caliza en una mufla de laboratorio, el proceso es afectado por el calor
suministrado a la piedra y la eliminacion del dioxido de carbono. Aparte de las
etapas mencionadas antes, existen otros aspectos de este proceso que son
relevantes. Cuando se da la descomposicion de los carbonatos y la formacion
de oxidos junto a la liberacion del didxido de carbono, se pierde un 44 % del
peso original de la piedra caliza. La liberacibn de este gas resulta en una
porosidad de alrededor del 50 % en la piedra, y esto afecta tanto la facilidad de
calentamiento del ndcleo de la piedra, asi como la velocidad de eliminacién del

diéxido de carbono que se esté formando.

La presion atmosférica, también tiene un efecto en la velocidad de
reaccion. Esto es debido a que la ciudad de Guatemala tiene una presion
atmosférica de 640 mm Hg y, por lo tanto se tiene una presiéon parcial menor de
diéxido de carbono, esto favorece la descomposicion de la caliza si se da una

adecuada eliminacién del gas formado a la hora de la calcinacion.

Estos efectos resultan en variaciones entre datos tedricos y reales

obtenidos en estudios realizados.

Si se considera una particula esférica, el calor causa la descomposicion
de la piedra, comenzando en la superficie. A medida que transcurre el tiempo,
esta superficie de descomposicibn se va moviendo hacia el nucleo de la
particula, ya que las capas exteriores se van calcinando. Al descomponerse los
carbonatos en las capas exteriores, y dado el aumento de porosidad en estas

capas, los factores que afectan al progresar la calcinacidén son: la temperatura
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alcanzada, la forma de la piedra, la densidad de la caliza, el coeficiente de
transmision de calor de la piedra, el coeficiente de conductividad de la cal viva,
ya que la reduccion en la porosidad de capas calcinadas, también influyen en la
eliminacion del dioxido de carbono que se viene formando en las nuevas
superficies de descomposicién. De igual manera, a razon que la superficie de
descomposicion se mueve hacia el ndcleo de la particula; el area superficial
también se va reduciendo. Esto tiene efectos en la cantidad de descomposicion
gue esta ocurriendo: la cantidad de energia requerida, la cantidad de dioxido de
carbon liberado, asi como una distancia mayor que este gas tiene que viajar
hacia la superficie para ser liberado. Estos factores afectan la velocidad de
descomposicion de la particula de caliza. El siguiente diagrama representa lo

anterior:

Figura 1. Particula esférica de caliza en descomposicion

T3 2 1, Calor

Fuente: elaboracién propia, empleando Microsoft Paint.

La distancia dpo es el diametro original de la particula y dpf es el diametro

del nicleo que aun no se ha calcinado.
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La velocidad global del proceso depende de cada una de estas etapas.

La transmision de calor hacia la superficie de la particula no calcinada

por conveccion.

Conduccioén del calor a través de la capa ya disociada (CaO) a la zona de

reaccion.

Descomposicion de carbonatos en la superficie de reaccion, formacion

de 6xido de calcio y formacion de dioxido de carbono.

La difusidn de dioxido de carbono a través de la capa porosa de éxido de

calcio a la superficie externa de las particulas.

El transporte de la materia (CO;) de la superficie externa de las

particulas al ambiente.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1 Variables

Son aquellas que no tienen un valor fijo en la realizacion del estudio. Estas

son:
3.1.1. Variables independientes
Las variables independientes en este trabajo son:
o El tiempo (horas)
. Temperatura (°C)
o Tamafio de particula (3,36 a 4,76 mm)
3.1.2. Variables dependientes y respuesta
Las variables dependientes son la conversion de piedra caliza a cal viva
(gramos).

3.1.3. Variables de medicion

La variable medible sera el peso de piedra caliza no calcinada, mas el

peso de cal viva producida a lo largo del experimento (gramos).
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3.2. Delimitacion de campo de estudio

Area:

Industria:

° Linea de

investigacion:

) Proceso:

° Ubicacion:

cinética de reacciones quimicas

este estudio va dirigido a los centros educativos,
universidades e industria buscando ampliar el
conocimiento técnico de este proceso, con el fin de
mejorar eficiencia y disminuir la contaminacion

ambiental.

cinética de descomposicion térmica de caliza

calcinacion de piedra caliza a cal viva

la trituracion, tamizado y secado de las muestras,
asi como la calcinacion de las muestras se llevara a
cabo en el laboratorio del Centro de Investigaciones
de Ingenieria de la Universidad de San Carlos de

Guatemala.

El analisis quimico de las muestras se haré en el

laboratorio de la empresa Cementos Progreso S. A.

El presente estudio tiene como objetivo de estudiar la cinética de la

conversion de piedra caliza a cal viva bajo ciertas condiciones de laboratorio,

tomando los resultados de estudios anteriores para definir dos condiciones fijas

y dos variables. Las condiciones de la calcinacion a estudiar son: tres
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temperaturas de calcinacién: 750, 850 y 950 °C, un tiempo total de calcinacién
de 7 horas y un tamafio de piedras caliza de 3,36 a 4,76 mm.

Para lograr esto se tomaran datos de pérdida de peso de la piedra caliza
durante la calcinacion a cada temperatura en intervalos de 30 minutos. Esta
informacion se utilizar4 para calcular la conversién a cada media hora para
luego correlacionar los resultados y obtener un modelo matematico de la
conversion de la piedra caliza en funcion del tiempo. Esto permitird establecer la
cinética de la calcinacion a cada temperatura y permitir estudiar la correlacion

entre esos resultados.

La materia prima se obtendra de la empresa Cementos Progreso S. A., ya
gue se considera una excelente fuente, tanto de la piedra caliza, asi como el
hecho que proporcionaran el andlisis quimico (composicion) de la caliza. El
manejo de las muestras se hara por personal del Centro de Investigaciones de
Ingenieria de la Universidad de San Carlos quienes después proporcionaran un

certificado de los resultados de los ensayos.

3.3. Recursos humanos disponibles
. Investigador: Henry Estuardo Quifibnez Fernandez
o Asesor: Ing. Byron René Aguilar Uck
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3.4. Recursos materiales disponibles

° Materia:
o Piedras de caliza
. Cristaleria y equipo
o Equipo
= Instrumentos de medicion:
v Balanza analitica
. Otros equipos:
v Mufla
v Desecadora
v Trituradora
v Tamiz
o Cristaleria y otros
= Crisoles
= Pinzas
3.5. Técnica cualitativa

En la figura 2 se muestra el disefio experimental del presente trabajo de

graduacion.
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Figura 2.

Disefio experimental

Recopilacion de informacion teérica

v

Obtencion de materia prima con
certificado de analisis

v

Trifurcacién

\4
Tamizado

A
Secado

v

Etiquetado y guardado en bolsas
plasticas en desecadora

\ 4

Pesado de 9 muestras de 10 g cada uno para
calcinacion a tres temperaturas separadas

v { !
Temperatura = 750 °C Temperatura = 850 °C Temperatura = 950 °C
v v v

Calcinar tres
muestras por 7
horas tomando dato
de pérdida de peso
cada 30 minutos y
luego por dos horas
a 1000 °C

Calcinar tres
muestras por 7 horas
tomando dato de
pérdida de peso cada
30 minutos y luego
por dos horas a
1 000 °C

Calcinar tres
muestras por 7 horas
tomando dato de
pérdida de peso cada
30 minutos y luego
por dos horas a
1 000 °C

Y

Recopilacion de datos, efectuar calculos de conversion y correlacion de datos y andlisis estadistico

v

Conclusiones y recomendaciones

Fuente: elaboracion propia.
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3.6. Recoleccion y ordenamiento de la informacion

Las muestras de piedra caliza (y su analisis quimico) se obtendran de la
empresa Cementos Progreso S.A. Los trabajos anteriores sobre este tema
obtuvieron sus muestras de esta empresa y resultaron de muy buena calidad y
su andlisis quimico muy confiable.
3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion

. Datos predeterminados

Composicion quimica de la caliza, datos que se obtuvieron antes de hacer

las pruebas de laboratorio.

Tabla l. Composicion quimica de la caliza

COMPOSICION QUIMICA DE LA
CALIZA
COMPONENTE PORCENTAJE
CaCO; 96,58
MgCO, 1,42
Al,O4 0,98
SiO, 1,02
Fe,Os 0,00
K0 0,00

Fuente: elaboracion propia.
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o Datos experimentales

Estos datos se obtendran durante los ensayos de laboratorio y son
considerados como datos originales o resultantes de las mediciones en el
laboratorio. Para este trabajo corresponde a las pesas de la piedra caliza a

tiempos determinados durante la calcinacion.

3.8. Analisis estadistico

De trabajos anteriores se determind que el tamafio de particula que
proporciona un alto porcentaje de conversion es de 3,36 a 4,76 mm. El tamafio
de particula no tiene una conversion rapida, pero si bastante alta a los tiempos
y temperaturas escogidas, que permitird estudiar un comportamiento de la

conversion durante el tiempo establecido.

También se determiné que el tiempo adecuado para ver la tendencia de la
conversion es de 7 horas. Esto permitira ver inclusive, la etapa inicial que es el
precalentamiento de la roca, evaporacion del agua higroscopica, la
descomposicion inicial y la velocidad de la descomposicion a como vaya
pasando el tiempo. Trabajos anteriores obtuvieron altas conversiones a tiempos
de 7 horas para particulas mas pequefias. Se considera que 7 horas sera

adecuado para estudiar la razén de conversion casi completa.
o Tratamientos a realizar 3 X 3: para cada una de las tres temperaturas se

haran tres corridas de 7 horas, usando particulas del mismo tamafio
(3,36 a 4,76 mm).
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o En el primer tratamiento se hard una corrida de tres muestras a
una temperatura de 750 °C por un tiempo de 7 horas, utilizando

particulas de 3,36 a 4,76 mm.

En el segundo tratamiento se hard una corrida de tres muestras a una
temperatura de 850 °C por un tiempo de 7 horas, utilizando particulas de 3,36 a
4,76 mm.

En el tercer tratamiento se harad una corrida de tres muestras a una
temperatura de 950 °C por un tiempo de 7 horas, utilizando particulas de 3,36 a
476 mm.

Se utiliz6 el programa Anova (de un solo factor) para el analisis
estadistico. Esto debido a que la Unica variable de interés en esta tesis es la
temperatura. Para el analisis se tomaron grupos de datos de acuerdo a los
tiempos establecidos en los cuales se tomaron las medidas. Por lo tanto, de
acuerdo al disefio experimental, se analizaron 14 grupos de datos, consistiendo
cada uno de 9 datos (debido a que se hicieron tres repeticiones a tres
temperaturas; 3 X 3 = 9). A continuacion se presenta como ejemplo el analisis
hecho para los 9 datos de conversiones a los 30 minutos. El resto de resultados

se presentan en la tabla IlI.
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Tabla Il. Porcentaje de conversion a 30 minutos de calcinacion

750 °C 850 °C 950 °C

Corrida 1 13,2 26,4 70,7

Corrida 2 11,7 23,3 60,0

Corrida 3 11,5 21,4 55,6

Fuente: elaboracion propia.
Tabla Ill. Resultados Anova para conversiones obtenidas a 30
minutos de calcinacion

SUMMARY
Groups Sum Average Variance
750 °C 0,363627 0,121209 8,34E-05
850 °C 0,710763 0,236921 0,000634
950 °C 1,863460 0,621153 0,005995
ANOVA
Source of Variation SS df MS F P-value Fcrit
Between Groups 0,410968 2 0,205484 91,83174  3,17E-05 5,143253
Within Groups 0,013426 6 0,002238
Total 0,424394 8

Fuente: elaboracion propia.

Debido a que F > F; se rechaza la hipétesis nula, debido a que este

resultado indica que si hay un efecto significativo de la temperatura sobre la

conversion de las muestras de piedra caliza a cal viva a 30 minutos de

calcinacion. A continuacion, en la tabla V se presentan los F y F¢; resultantes

para cada uno de los tiempos de calcinacion de acuerdo al disefio experimental:
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Tabla IV. Resultados de F y F¢ para la calcinaciones a diferentes

tiempos
Tiempo de

Calcinacién (minutos) F Ferit
30 91,83174 5,14325
60 18,54886 5,14325
90 12,59061 5,14325
120 12,59061 5,14325
150 11,50168 5,14325
180 14,84506 5,14325
210 19,32657 5,14325
240 34,05328 5,14325
270 20,63340 5,14325
300 16,26247 5,14325
330 35,59362 5,14325
360 6,1484 5,14325
390 0,12286 5,14325
420 0,00870 5,14325

Fuente: elaboracién propia.

De los resultados obtenidos se rechaza la hipotesis nula para todos los
tiempos con excepcion para 390 y 420 minutos de calcinacion. Esto efecto es
observable en la tabla IV, que muestra que Unicamente para estos tiempos es
cuando las tres curvas coinciden, y es debido a que todas las muestras llegan a
casi una calcinacion completa (arriba del 99 % de conversion de piedra caliza a

cal viva).
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4. RESULTADOS

La informacion original corresponde a datos de pérdida de peso de las

muestras calcinadas a tiempos especificos. Estos se presentan en la tabla V:

Tabla V. Datos originales de pesos de la caliza durante la calcinacion
a los tiempos estipulados (cada muestra tiene un peso inicial

de 10 g caliza con tamafo de particula de 3,36 a 4,76 mm), en

gramos
Tiempo de toma 750 °C 850 °C 950 °C
de pesos
(minutos) M1 M2 | M3 | M1 | m2 | m3 | mM1]| m2 | m3
0 10,03 | 10,015 | 10,01 | 10,006 | 10,007 | 10,007 | 10,02 | 10,016 | 10,02
30 9,461 | 9,51 |[9,5517 8,167 | 9,003 | 9,083 | 6,666 | 7,424 | 8,316
60 8,714 | 8,971 |8995| 6,749 | 8,176 | 8,382 |6,175| 6,155 | 6,454
90 8,18 | 8426 |8462| 5915 | 7,426 | 7,865 | 5916 5,901 | 5,896
120 7,437 | 7,931 | 7,947 | 5698 | 6,749 | 7,425 | 5,805 5,797 | 5,792
150 7,07 | 7,545 | 7,674 5692 | 6,201 | 7,035 | 5,749 | 5,758 | 5,762
180 6,984 | 7,252 | 7,403 | 5687 | 5823 | 669 |5791| 577 |5,794
210 6,712 | 7,073 | 6,94 | 5689 | 5709 | 6,35 |5765( 5758 | 578
240 6,526 | 6,782 | 6,862 | 5701 | 5706 | 6,065 | 5718 5,735 | 5,763
270 6,202 | 6,671 | 6,485 5635 | 571 | 586 |5746( 5737 |5,758
300 6,033 | 6,485 | 6,408 | 5685 | 5696 | 5727 | 5725 5727 | 5,751
330 5968 | 6,005 |6,125| 5717 | 5706 | 5,707 | 5,728 5,721 | 5,743
360 5789 | 5914 | 6,038 5683 | 5693 | 5701 | 5721 5,716 | 5,737
390 5542 | 5,754 | 5972 5689 | 5697 | 5705 | 5,708 5,716 | 5,739
420 5457 | 5,791 |5919| 5694 | 57 | 5707 |5708( 5715 |5,736

Fuente: elaboracion propia.
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Para los célculos de las conversiones se toma el promedio de los pesos

de las tres muestras para cada tiempo, es decir, en la tablas siguientes,

Wo =M1+ M2 + M3

para cada tiempo de muestreo.

3

Tabla VI. Datos calculados para conversiones a 750 °C
Tiempo de toma de Datos calculados para temperatura 750 °C

pesos (minutos) Wo wi w2 w3 w4

0 10,020 9,819 - - 0.0%

30 9,496 9,819 524 1,190 12.1%

60 8,893 9,819 603 2,560 26.1%

90 8,356 9,819 537 3,781 38.5%

120 7,772 9,819 584 5,109 52.0%

150 7,430 9,819 342 5,886 59.9%

180 7,213 9,819 217 6,379 65.0%

210 6,908 9,819 305 7,071 72.0%

240 6,723 9,819 185 7,492 76.3%

270 6,453 9,819 271 8,107 82.6%

300 6,309 9,819 144 8,434 85.9%

330 6,033 9,819 276 9,061 92.3%

360 5,914 9,819 119 9,332 95.0%

390 5,756 9,819 158 9,690 98.7%

420 5,722 9,819 34 9,767 99.5%

Fuente: elaboracién propia.
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Tabla VII.

Datos calculados para conversiones a 850 °C

Tiempo de toma Datos calculados para temperatura 850 °C

pesos (minutos) Wo w1 w2 w3 w4

0 10,007 9,807 - - 0,0%
30 8,984 9,807 1,022 2,323 23,7%
60 7,769 9,807 (5) 5,086 51,9%
90 7,069 9,807 (3) 6,677 68,1%
120 6,624 9,807 445 7,688 78,4%
150 6,309 9,807 315 8,403 85,7%
180 6,067 9,807 243 8,955 91,3%
210 5,916 9,807 151 9,297 94,8%
240 5,824 9,807 92 9,506 96,9%
270 5,735 9,807 89 9,708 99,0%
300 5,703 9,807 32 9,782 99,7%
330 5,710 9,807 (7) 9,765 99,6%
360 5,692 9,807 18 9,805 100,0%
390 5,697 9,807 (5) 9,795 99,9%
420 5,700 9,807 (3) 9,787 99,8%

Fuente: elaboracion propia.

Tabla VIII. Datos calculados para conversiones a 950 °C
Tiempo de toma Datos calculados para temperatura 950 °C
pesos (minutos) Wo w1 w2 w3 w4

0 10,019 9,818 - - 0,0%
30 7,335 9,818 2,683 6,098 62,1%
60 6,261 9,818 1,074 8,539 87,0%
90 5,904 9,818 357 9,351 95,2%
120 5,798 9,818 106 9,592 97,7%
150 5,756 9,818 42 9,687 98,7%
180 5,785 9,818 (29) 9,622 98,0%
210 5,768 9,818 17 9,661 94,4%
240 5,739 9,818 29 9,727 99,1%
270 5,747 9,818 (8) 9,708 98,9%
300 5,734 9,818 13 9,737 99,2%
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Continuacioén de la tabla VIII.

330 5,731 9,818 4 9,745 99,3 %
360 5,725 9,818 6 9,759 99,4 %
390 5,721 9,818 4 9,767 99,5 %
420 5,720 9,818 1 9,770 99,5%

Fuente: elaboracion propia.

Donde

Wo = peso de caliza a un tiempo X

W1 = peso de CaCOj; presente en la muestra original

W2 = peso de CO; liberado hasta ese momento

W3 = peso de CaCOg3 que se ha disociado hasta ese momento

W4 = porcentaje de conversidn de caliza a cal viva hasta ese momento

Se repetiran estos calculos para cada muestra bajo cada una de las
temperaturas trabajadas. Esto con el fin de calcular el porcentaje de conversion

de cada muestra a los tiempos indicados y a su temperatura sometida.

4.1. Céalculo de W1 - para obtener el peso original del CaCO3 en una

muestra trabajada (W1)

W1 =Wo * % contenido de CaCOj; (segun Certificado de Calidad de Caliza)

4.2. Célculo de W2 - para calcular de peso de CO; liberado a un

tiempo n

W2n = WOn-l = WOn
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4.3. Célculo de W3 - para calcular el peso de CaCO3; que se ha

disociado a un tiempo n

De la ecuacién estequiométrica de la reaccién se tiene:

CaCOs (S) ---nmmmmmmemmmv > CaO(s) + CO (9)

y se establece que la relacion molar de 1 : 1 :1 entre el carbonato de

calcio, el 6xido calcico y el didxido de carbono.
Sabiendo que los pesos molares son:
CaCO3=100¢g

CaO =569y
C02:44g

W3,= W2,gde CO, *1 mol de CaCOgjdisociado * 100 g de CaCOg3

44 g / mol CO, 1 mol de CO; liberado 1 mol de CaCOg;
4.4. Calculo de W4 - porcentaje de conversién de caliza a cal viva a un
tiempo n

W4, = W3, * 100
w1
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4.5, Graficas de resultados

A continuacién se muestran los resultados en las figuras 3, 4, 5y 6.

Figura 3. Conversion de caliza a cal viva versus tiempo de calcinaciéon
a750°C

Conversion -tiempo de calcinacion a 750 °C

120,0%

100,0%
/ y =-5E-06x2 + 0,0045x + 0,0136
80,0% / R2 =0,9956
60,0% /
40,0% /
20,0%

0,0% T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Tiempo de calcinacion (minutos)

Datos calculados

——Correlacion

Porcentaje de conversion de caliza

Fuente: elaboracion propia.

Los resultados indican una correlacion de segundo orden con una

regresion R? de 0,9956. La ecuacién resultante es:
Ecuacion 1:
y (% conversién) = -5E-06x? + 0,0045x + 0,0136

donde x es el tiempo de calcinacién en minutos.
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Figura 4. Conversion de caliza a cal viva versus tiempo de calcinacion
a 850 °C

Conversion -tiempo de calcinacion a 850 °C
120,0%

100,0%
/ y = -7E-11x* + 9E-08x3 - 5E-05x2 +
80,0% 0,0111x- 0,016
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60,0%
40,0% //
20,0%

0,0% T T T T 1
[P 100 200 300 400 500

Datos Calculados

— Correlacion

Porcentaje de conversion de caliza

-20,0%
Tiempo de calcinacién (minutos)

Fuente: elaboracion propia.

Los resultados indican una correlacion de cuarto orden con una regresion

R? de 0,9998. La ecuacion resultante es:
Ecuacion 2:
y (% conversion) = -8E-11x* + 1E-07x> - 5E-05x° + 0,01112x + 0,0006

donde x es el tiempo de calcinacién en minutos.
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Figura 5. Conversion de caliza a cal viva versus tiempo de calcinacion

a 950 °C
Conversion- tiempo de calcinaciéon a 950 °C
120,0%
S
S 100,0% -
S . / y =-7E-15x6 + 1E-11x° - 7E-09x* + 2E-
§ 800% / 06x3 - 0,0003%2+ 0,029% + 0,0025
a 2=
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S oo |
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o -
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o 0 100 200 300 400 500
Tiempo de calcinacion (minutos)

Fuente: elaboracion propia.

Los resultados indican una correlacion de sexto orden con una regresion

R? de 0,9998. La ecuacion resultante es:

y (% conversion) = -5E-15x° + 9E-12x> -5E-09x* + 2E-06x° -
0,0003x? + 0,0277x — 0,0006

donde x es el tiempo de calcinacién en minutos.
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Figura 6. Conversion de caliza a cal viva versus tiempo de calcinacion
a 750, 850 y 950 °C

Efecto sobre conversion de caliza por
temperatura
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Fuente: elaboracion propia.

Las tendencias son el resultado de las correlaciones polinomiales de 2do,

4to y 6to grado para las temperaturas de 750, 850 y 950 °C, respectivamente.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

De manera general, los resultados concuerdan con lo esperado. Las
figuras 3,4 y 5 muestran los resultados del porcentaje de conversion de caliza a
cal viva para la temperaturas 750, 850 y 950 °C, respectivamente y las
correlaciones porcentaje de conversién — tiempo resultan en polinomios de

segundo, cuarto y sexto orden.

Tabla IX. Resumen de resultados obtenidos

Temperatura Tiempo para llegar al Correlacion
de calcinacién 99 % de conversion conversidn-tiempo
750 °C 7 hrs 2% orden
850 °C 4,5 hrs 4° orden
950 °C 3 hrs 6° orden

Fuente: elaboracion propia.

Estas correlaciones se obtuvieron utilizando programas de analisis de
datos, ya que por su complejidad no permitieron utilizar otros métodos. Estos
resultados también concuerdan, de manera general, con trabajos anteriores

sobre el tema.

Para el caso de la calcinacion efectuada a 750 °C, la correlacion de
segundo orden si concuerda exactamente con trabajos anteriores, aunque hay

diferencias entre las constantes del polinomio. Una correlaciéon R? de 0,9956 es
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bastante aceptable. Esto se da debido a otros factores, incluyendo el tamafio de
particula, los tiempos de toma de datos, y la mufla, entre otros. De la figura 3,
se puede observar que la velocidad de conversion de caliza es mayor al
comienzo de la calcinacién y disminuye un poco a mayor tiempo. Esto es obvio
debido a que la pendiente de la curva es mayor durante las primeras tres horas
de calcinacion (alcanzando un 65 % de conversion). La velocidad de conversion

va disminuyendo a cdmo va transcurriendo el tiempo.

En este caso se logra una conversion de caliza de un 99,5 % a un tiempo
de 7 horas, aunque no se llega a un periodo de peso constante. Este
comportamiento se explica en la figura 1. Al inicio de la calcinacién, la distancia
entre la superficie de la roca original y la superficie de reaccién es menor, pero
va aumentando segun como va transcurriendo el tiempo. Esto afecta dos
factores que impactan de manera directa al proceso de calcinacion: el calor
tiene que llegar a la superficie de la piedra por conveccién y después por
conduccion atravesar la capa calcinada para llegar a la superficie de reaccion.
Por difusion, el didéxido de carbono tiene que atravesar la capa de 6xido de
calcio para ser liberado en la superficie de la piedra. Este fenbmeno se da en la

calcinacion de piedra caliza de cualquier tamafia, aun a nivel de laboratorio.

Esta tendencia también se observa para las calcinaciones efectuadas a
850 y 950 °C. Se obtiene una calcinacion bastante completa a las 7 horas a los
750 °C. En la practica no es posible llegar a un 100 % de conversion de piedra
caliza a cal viva debido al proceso de recarbonataciéon, el cual permite la
reformacion del carbonato de calcio, ya que la descomposicion de carbonato de
calcio no es irreversible. Hay que tomar en cuenta, que durante el transcurso de

la calcinacion, la concentracion del diéxido de carbono aumenta en la mufla.
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Para el caso de la calcinacién a 850 °C, se obtiene un polinomio de 4to
grado con una correlacién R? de 0,9998. En este caso, también se observa una
mayor velocidad de descomposicion de la piedra caliza durante las primeras
tres horas de calcinacion (durante el cual alcanza el 91,3 % de conversion), y
luego decrece esta velocidad de descomposicion hasta alcanzar una conversién
del 99 % en cuatro horas y media. A partir de ese punto, las muestras ya
practicamente habian alcanzado peso constante, no por haber llegado al 100 %

de conversion, sino debido a la recarbonatacion.

A un tiempo de tres horas, las muestras calcinadas a 850 °C habian
alcanzado una conversion 50 % mayor que las muestras calcinadas a 750 °C.
Esto es debido a mayor calor llegando mas rapidamente a la superficie de
reaccion en la piedras calcinadas a 850 °C que a los de 750 °C. Es interesante
observar que al hacer correlaciones por etapa de calcinaciéon (0 a 3 horasy 3 a
7 horas), se obtiene un polinomio de 3% orden y una ecuacién lineal,

respectivamente.

Para el caso de calcinacion a 950 °C se obtiene un polinomio de 6 orden
con una correlacién R® de 0,9998. Se observa la misma tendencia de la
velocidad de descomposicion, siendo mucho mayor al inicio de la calcinacion.
Para referencia, en este caso se obtiene, practicamente una calcinacion
completa en las primeras tres horas (a este tiempo, para 850 °C se logra el
91,3 % y para 750 °C se logra un 65 %). A partir de las primeras tres horas se
tiene peso constante pero sin obtener una calcinacion al 100 %, por los motivos
expresados anteriormente. Es interesante observar que al hacer correlaciones
por etapa de calcinacion (0 a 3 horas y 3 a 7 horas), se obtiene un polinomio de

4 orden y una ecuacion lineal, respectivamente.
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En las tablas VI, VIl y VIII se pueden observar valores negativos para W2
(peso de CO; liberado a tiempo x). Estos valores negativos son como resultado
de error humano al pesar la muestra en la balanza analitica. Se observa que se
dieron estos errores, Unicamente para las calcinaciones a 850 y 950 °C. Esto es
debido a que en ciertas etapas de estas calcinaciones, las pérdidas en peso

son muy pequefias, resultando en error humano al momento de tomar datos.

En la figura 6 se comparan las tres curvas de conversién-tiempo, en donde
se observa la gran diferencia en los resultados de conversién obtenidos. Se
nota que Unicamente en los Ultimos 30 minutos de calcinacion que las curvas

coinciden.

El orden de la correlaciones conversion-tiempo aumentan en funcion de la
temperatura debido a la complejidad de todos los factores, afectando las
calcinaciones a cada temperatura. Por ejemplo, en el caso de 750 °C, la curva
se extiende a lo largo de las 7 horas de calcinacién y se alcanza un 99 % de
conversion hasta al final del periodo. Esta curva tiene el menor grado de
complejidad. En el caso de 850 °C se alcanza el peso constante después de 4,5
horas. Para esta temperatura se pudiese diferenciar estas dos etapas, que
daria de 0 a 4,5 horas una correlacion de orden 2 y de 4,5 a 7 horas una
correlacion lineal. Lo mismo se cumple para los resultados de la calcinacion a
950 °C. En la practica, debido a que se trabaja con rocas de mucho mayor
tamafio, la calcinacion industrial se lleva a cado a temperaturas de unos
1 000 a 1 200 °C.

El analisis estadistico indica que se descarta la hipotesis nula, ya que se

encontraron diferencias significativas en la variable respuesta (conversion de

piedra caliza a cal viva).
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CONCLUSIONES

No es posible lograr una conversion de piedra caliza a cal viva, a nivel de

laboratorio, bajo las condiciones trabajadas.

La temperatura de calcinacién afecta la velocidad de conversion de

piedra caliza a cal viva.

A mayor temperatura de calcinacion, menor tiempo se requiere para

lograr la calcinacion de piedra caliza cal viva.
La correlacion entre conversion de piedra caliza a cal viva y el tiempo de

calcinacion es compleja y puede ser expresada por polinomios de mayor

orden.
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RECOMENDACIONES

Tener mucho cuidado para controlar la ventilacion de la mufla, ya que
esto también afecta la temperatura de la misma, afectando asi el

proceso de calcinacion.
Realizar un trabajo de investigacion con respecto a la hidratacion de cal
viva, para estudiar el efecto exotérmico de la reaccién, tomando la

temperatura como factor.

Investigar con respecto a la hidratacion de la cal viva, para estudiar la

cinética de la reaccion, tomando el pH como factor.
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