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Resumen

En esta investigacion se estudiaron las transiciones de los materiales del ciclo
de la cal. Se obtuvieron muestras de carbonato de calcio de un banco en los
alrededores de Bernal, Querétaro. El carbonato de calcio es la materia prima
para obtener dxido de calcio después de un proceso de calcinacién e hidroxi-
do de calcio, luego de una hidratacion. Como etapa final del ciclo de la cal, el
hidroéxido de calcio interacttia con el bidxido de carbono del aire para formar
nuevamente carbonato de calcio. Los cambios durante el ciclo se describen a
través de difraccion de rayos X por polvos para la identificacion de las fases
cristalinas. Microscopia electrénica de barrido fue aplicada para revisar la
morfologia, la topologia, la estructura y el habito de crecimiento cristali-
no. Para obtener la distribucién de tamafios de particulas del hidroxido de
calcio, se empleo dispersion dinamica de luz. Se empled espectroscopia in-
frarroja por transformada de Fourier para identificar moléculas y enlaces
atomicos. Estos resultados son una contribucién al campo de la industria de
construccion, tanto como un punto de partida a nuevas aplicaciones del hi-
dréxido de calcio para la ingenieria actual, como en procesos de conserva-
cion y restauracion del patrimonio histdrico.
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Abstract

In this research the transitions of the materials of the cycle of lime were studied.
Samples of calcium carbonate were obtained from a bank at the surroundings of
Bernal, Querétaro. The calcium carbonate is the raw material to obtain calcium ox-
ide after a process of calcination, and calcium hydroxide following a hydration. As a
final stage of the lime cycle, the calcium hydroxide interacts with the carbon dioxide
of the air to form calcium carbonate all over again. The changes during the cycle
were described through X-ray diffraction by powders, for the identification of the
crystalline phases. Scanning electron microscopy was done to review the morpholo-
gy, topology, structure and crystalline growth habit. To obtain the particles sizes
distribution of the calcium hydroxide, dynamic dispersion of light was used. Fourier
transformed infrared spectroscopy was done to identify molecules and atomic con-
nections. These results are a contribution to the field of the construction industry, as
much as a starting point to new applications of the calcium hydroxide for the current
engineering activities, and in conservation and restoration processes of the historical
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Introduccion

El mundo fue construido con cal, la importancia histé-
rica de la cal en la construcciéon se encuentra amplia-
mente documentada (Cazalla et al., 2000. Arandigoyen
et al., 2006. Moropoulou et al., 2001, 2003 y 2004). Los
morteros de cal fueron utilizados en muchas de las
grandes estructuras por civilizaciones mds tempranas,
pero los romanos fueron los primeros en usarlos am-
pliamente en edificacion, desarrollando métodos de fa-
bricacién, en general, con base en cementante natural
de cal y estableciendo técnicas de construccion apropia-
das (Delatte, 2001). En el siglo xvii, los trabajos de
Smeaton condujeron al conocimiento cientifico sobre
las propiedades de la cal hidraulica, lo que derivo en la
tecnologia y la patente del cemento Pértland (Cowper
1927, reprinted 2000). Desde el siglo xix hasta hoy, la
aparicion del cemento Portland ordinario (OPC, por
sus siglas en inglés) produjo un decrecimiento impor-
tante en el uso de la cal en la construcciéon, porque el
OPC brinda un endurecimiento inicial mas rapido y
mayor resistencia a edades tempranas (Hill ef al., 1992).
Aunque éstas no son las tnicas caracteristicas desea-
bles en un cementante, muchos beneficios pueden deri-
varse del retorno al uso apropiado de cal en la industria
de la construccién, entre otros: su produccion requiere
temperaturas inferiores a la del OPC y menos energia
durante su calcinaciéon implica menor emision de gases
de efecto invernadero y minima contraccion, lo que evi-
ta agrietamientos; los morteros de cal resisten algun
grado de acomodamiento en la mamposteria, mientras
los basados en OPC carecen de tolerancia a los movi-
mientos; el deterioro causado por los dlcalis contenidos
en el OPCy que no presentan este problema en los mor-

teros de cal; menor conductividad térmica que hace a
las habitaciones mas confortables; mayor impermeabi-
lidad y mejor adherencia para materiales de mamposte-
ria comparado con productos basados en OPC (Shi,
2001). Los morteros de cal son materiales dinamicos,
contintian interactuando con el ambiente después de
endurecer durante el proceso de carbonatacion y se
adaptan a los cambios en las estructuras (Holmes et al.,
2003). El endurecimiento por carbonatacion se produce
cuando el contenido de humedad ha disminuido lo su-
ficiente y el Ca(OH), reacciona con el CO, del aire for-
mando CaCQO,. Este proceso no puede realizarse bajo el
agua; la carbonatacion ocurre lentamente desde el exte-
rior hacia el interior del mortero. Las diferencias cre-
cientes de los precios del combustéleo y otros combus-
tibles usados por los fabricantes de cal son afectados
directamente por el mercado internacional del petrdleo,
que contribuye a una mayor incertidumbre y volatili-
dad en los precios; de acuerdo con datos de la Asocia-
cién Nacional de Fabricantes de Cal (ANFACAL) la
produccion nacional anual de cal es de 6’000,000 de to-
neladas, mientras que el mercado demanda 4’000,000
de toneladas; esta industria mexicana vive una crisis
propiciada por un mercado ofertado y costos crecientes,
por lo que requiere cambios para su supervivencia. El
incremento de calidad y la diversificacion de productos
con valor agregado a partir de cal como materia prima,
significan opciones para la viabilidad de empresas y
empleos en México. Esta investigacion es un punto de
partida para el mejoramiento de la cal para su uso en la
construccion y en otras aplicaciones; por lo que se ca-
racterizaron las muestras mediante difraccién de rayos
X (XRD); microscopia electrénica de barrido (SEM); es-
pectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
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(FTIR); espectrometria de masas por induccion de plas-
ma acoplado (ICP-MS) y dispersion dindmica de luz
(DLS). En el ciclo de la cal, la piedra caliza (CaCO,)
constituye en su estado natural el punto de partida
obligado para la producciéon de la cal. Una vez extraida,
se lleva a una instalacion de trituracion primaria don-
de se reduce hasta un tamafno maximo de entre 80 y 200
mm. La obtencién de una u otras granulometrias varia
en funcion del tipo y disefio del horno empleado (verti-
cales, horizontales, y rotatorios). En la siguiente etapa,
la calcita es calcinada a una temperatura de entre 900 y
1200°C y luego, mediante transportes adecuados, la cal
viva obtenida se lleva a silos de almacenamiento, desde
donde puede ser distribuida en sacos o a granel. La si-
guiente etapa del proceso es la produccion de cal hidra-
tada o apagada; la cal viva se lleva al hidratador, donde
se mezcla con la cantidad adecuada de agua para satis-
facer su afinidad higroscdpica. El ciclo se cierra con la
carbonatacion, reaccién del hidréxido de calcio con el
dioxido de carbono del aire, con lo que regresa a un
estado analogo al punto de partida como CaCO,. En la
actualidad existen varias marcas de cal comercial para
la construccidon que provienen de diferentes canteras, lo
que las hace heterogéneas. La cal de los productores
mexicanos afiliados a la ANFACAL esta regulada por la
Norma Mexicana NMX-C-003-ONNCCE-1996, que esta-
blece que la cal hidratada para la construccion se clasi-
fica en cuanto a su composicién quimica en tipo tnico y
en un mismo grado de calidad. Las marcas comerciales
mas populares en México son regularmente las dispo-
nibles en cada regién, pero sobresalen: El Tigre, Calfi-
na, Perla, Incalpa, Cobra, Muro, Huescalapa, Santa
Fe, Polar, Noroeste, Santa Emilia, Banderilla, Nachon,
Teziutecas, Santa Cruz, Calizas Universales, Tehuacan,
Maria Luisa, Santa Maria, Gloria, Guadalajara, Hidra-
can, San Lorenzo, Tirado, Nay, Coliman, Pet-Cal, Petro-
cal, El Pindn, Torreén, Chiapas, Panini, El Refugio, Oax,
Santa Lucia, Aguascalientes, San Martin, Azteca, La
Tehuana, Calfin, Calfort, Los Arcos, Maciel, Teloloapan,
Zapotiltic, Calteco, Diamante, San Antonio, Carlan,
Duracal, Titdn, Mitza, BYM, Balin Canan, Del Valle,

Tabla 1. Muestras de carbonato, 6xido e hidréxido de calcio

Calidra, Porter, Marfil, Suprema, Tolucal, Valasa, To-
bora, Edifical, Tepeyahualco, Topo, Calhifornia, Icor, y
otras; diseminadas en el territorio mexicano incluidos
algunos estados no productores (Chihuahua, Duran-
go, Tlaxcala, y Nayarit), han sido indistintamente em-
pleadas a lo largo de muchas décadas con resultados
satisfactorios. En algunos casos podrian presentarse
impurezas; en la tabla 1 se describen las muestras: SA1
calcita proveniente de la cantera, SA2 éxido de calcio y
finalmente SA3 muestra de hidréxido de calcio.

Materiales y métodos

Muestreo

Se estudiaron tres muestras identificadas como sigue:
SAlcorresponde a CaCO3, SA2 a CaO, y SA3 a Ca(OH),.
La muestra SA1 fue obtenida en una cantera de piedra
caliza luego de trazar una reticula, recolectando tres
muestras de aproximadamente 250 g de doce posicio-
nes aleatorias en casillas de la reticula, mismas que se
mezclaron y dividieron por cuartos hasta obtener una
muestra representativa de la totalidad. La muestra SA2
(cal viva) fue obtenida en la boca del horno de calcina-
cidén, siguiendo un procedimiento de muestreo equi-
valente al empleado para la obtencién de SA1. Final-
mente, la muestra SA3 se obtuvo en la boca de salida
del equipo de hidratacion de una empresa fabricante de
cal, con muestreo semejante al citado. Las muestras se
aislaron del ambiente para su conservacion.

Difraccion de rayos-X (XRD)

Con el propdsito de identificar las fases cristalinas pre-
sentes, las muestras se analizaron por medio de la téc-
nica de difracciéon de rayos X por polvos, empleando un
difractometro Bruker AXS modelo D8 Advance (Ale-
mania), que utiliza la emisién Ka del cobre de 0.154
nm. Las condiciones de operacion del equipo fueron a
35 kV de voltaje de aceleracion y 30 mA, con una velo-
cidad de barrido de 2°/min (20) y un tiempo de paso de

Muestra Origen Descripcion
Banco unico de piedra caliza de Cal San Antonio en Piedra caliza cruda triturada y cribada, representativa de la
SA1 . - - P
Toliman, Qro. (en la vecindad de Bernal) produccion de la fecha de muestreo en el banco tinico.
SA2 Banda transportadora de salida del horno de Cal San Cal viva recién calcinada con combustdleo, representativa
Antonio en Toliméan, Qro. de la produccién en la fecha de muestreo.
SA3 Almacén de producto comercial a granel previo a su Cal hidratada en polvo, representativa de la produccion en

ensacado, Cal San Antonio en Toliman, Qro.

la fecha de muestreo.
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0.6 s, en un intervalo de medicion de 2° a 70° (20), a
temperatura ambiente de 21°C.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microestructura, morfologia y topologia de las mues-
tras SA1, SA2 y SA3 se observaron empleando un mi-
croscopio electrénico de barrido (Jeol JSM 5600, Japon),
utilizando electrones secundarios para formar las ima-
genes. Las condiciones de operacion en el microscopio
para la observacion de las muestras fueron de 20 kV de
voltaje de aceleracion, alto vacio (10° Torr) y a las mues-
tras se les aplicé un recubrimiento de pelicula delgada
de oro por medio de un sputtering.

Espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR)

La identificacion quimica de las sustancias constituti-
vas de las muestras se realizo a través de FTIR. Las
muestras se molieron hasta obtener polvos finos, los
cuales se combinaron con polvo de bromuro de potasio
hasta tener una mezcla homogénea. Los andlisis se lle-
varon a cabo utilizando un espectrofotémetro Bruker
modelo Vector 33 FT-IR (EEUU), por medio de la técni-
ca de reflectancia difusa. Ademas del analisis de los ma-
teriales, se estudiaron muestras de estandares como
referencia: CaCO, (Baker analyzed 99.9%), CaO (Fer-
mont, 96.9%) y Ca(OH), (Fermont, 96.4%) empleando
las mismas condiciones citadas.

Espectrometria de masas por induccién
de plasma acoplado (ICP-MS)

Un analisis elemental de los materiales se llevd a cabo
por medio de ICP-MS. Esta técnica permite un analisis
de alta cuantitatividad, el cual permite la cuantificacion
de las impurezas presentes. Para ello se empled un es-
pectrémetro de masas (Thermo Elemental Mass system
X-series ICP-MS, Standard Sample Introduction Sys-
tem, USA).

Dispersion dindmica de luz (DLS)

La distribucion de tamafos de particulas del hidréxido
de calcio (muestra SA3) se determind mediante un
equipo de dispersion dinamica de luz Brookhaven Ins-
truments (USA) modelo BI-APD que utiliza un laser
rojo con longitud de onda de 632.8 nm a un dngulo de
90°, tiempo de retraso 5us, temperatura ambiente 23°C
y dilucién en agua bi-destilada; programa de analisis
cumulantes non negative list square. La primera medi-

cién se hizo inmediatamente luego de una agitacion
vigorosa; la segunda a los 15 min y una tercera después
de media hora.

Resultados y discusién

La Norma Mexicana NMX-C-003-ONNCCE-1996 esta-
blece con relacion a la cal hidratada: tipo tnico, 80.00%
minimo de contenido de d6xido de calcio, y maximo
5.00% de 6xido de magnesio. Se trata de una norma de
caracter voluntario, por lo que en el mercado mexica-
no es poco comun su cumplimiento. Muchas de las em-
presas mexicanas fabricantes de cal hidratada para
construccion, procuran reducir sus costos a través de ar-
gucias, como agregar los residuos de corazones de car-
bonato de calcio que no alcanzaron la transformacién en
oxido de calcio durante su transito por el horno, fina-
mente molidos, asi como otros agregados de coloracion
blanquecina susceptibles de molienda. Comparativa-
mente, la molienda de inertes es mucho mas barata
comparada con la calcinacién, pero demerita la pureza
de la cal hidratada comercial e incuestionablemente, sus
propiedades como cementante. La variacion de conteni-
dos de hidréxido de calcio en cada marca es abrumado-
ra, es decir, la norma de referencia generalmente no se
respeta, lo que se traduce en un mercado totalmente in-
cierto en cuanto a la calidad de lo que el usuario final
supone que adquiere como cal hidratada. El peor ene-
migo de la industria de la cal son muchos de los propios
fabricantes, que con la pérdida gradual y constante del
mercado ante el cemento y la competencia entre ellos,
hacen un flaco favor a su producto al comercializarlo
muy pobre en hidréxido de calcio, con la expectativa de
ofrecer un producto denominado cal, que maximice sus
utilidades en el marco de un mercado decadente y com-
petido, sin que el desprestigio que ello acarrea amerite
rectificar la calidad y pureza, de manera que mejore la
percepcion en los constructores de las cualidades que si
aporta el hidréxido de calcio a la industria de la cons-
truccién.

Tradicionalmente es bien conocido que la cal es un
cementante débil comparado con el cemento, principal-
mente si ha sufrido una adulteracién que demerita el
contenido real de hidréxido de calcio. Consecuente-
mente, se debe emplear con cuidado en la construccion,
ya que como conglomerante de escasa resistencia meca-
nica, un déficit de la misma tendria como consecuencia
un importante debilitamiento y pérdida de durabilidad
del mortero de cal. La pregunta que nos debemos for-
mular es: ;hasta qué punto es consciente el albafil o el
operario que utiliza la cal de su pureza y la correccién
que debe realizar? Ante esta incertidumbre, parece ra-

96 Ingenieria Investigacion y Tecnologia. Vol. XII, Ndm. 1, 2011, 93-102, ISSN 1405-7743 FI-UNAM



Galvan-Ruiz M,, Veldzquez-Castillo R.

zonable el establecimiento de una pureza minima de
cal para construcciéon como garantia tal y como hace la
Norma Mexicana NMX-C-003-ONNCCE-1996, que de-
beria cambiar su estatus de voluntaria a obligatoria.

Aun cuando se trata de una sustancia conocida por
diversas culturas desde la antigiiedad y que ha sido
empleada por los romanos en construcciones ahora
milenarias y por culturas mesoamericanas, como el
principal aglomerante en construcciones o como aditi-
vo fundamental en la cultura del maiz en la nixtamali-
zacion, la cal es un material con importantes aplicacio-
nes en la industria moderna de la construccion, en la
conservacion y la restauracion del patrimonio cultural,
en la industria alimentaria y recientemente en nanotec-
nologia, con materiales tales como nano-particulas de
cal coloidal para consolidaciéon de argamasa y mam-
posteria (Ziegenbalg, 2008, Paiva et al., 2010). Por ello,
un conocimiento mas profundo de las transformacio-
nes quimicas e interacciones durante cada fase del ciclo
de la cal es fundamental para renovar su vigencia y am-
pliar sus aplicaciones potenciales.

Difraccion de rayos X (XRD)

En la figura la se muestra el patrén de difraccion de
rayos X de la muestra SA1, compuesta principalmente
por calcita (CaCQO,) (PDF 5-586), que presentan una es-
tructura cristalina hexagonal. También se registraron
sefiales correspondientes a la contribucién de crista-
les de cuarzo (5i0,) (PDEF. 46-1045) al patrén de difrac-
cién, asi como de cristales de muscovita ((K,Na)
(Al Mg, Fe),(Si3Al0,)0,,(OH),) (PDF 07-0042), de fluo-
rita (CaF,) (PDF 35-0816) y de caolinita (Al,Si,0,(OH),)
(PDF 06-0221). La figura 1b presenta el patron de di-
fraccion de SA2. La muestra se obtuvo después del pro-
ceso de calcinacion en horno vertical de combustéleo a
temperaturas de entre 900 y 1200° C. Durante este pro-
ceso la calcita sufre cambios: pierde el 44% de su peso,
debido a su transformacién quimica, en la cual se gene-
ra CO, en fase gaseosa y se producen cristales de dxido
de calcio (CaO) con estructura ctbica. El 6xido de calcio
es muy hidréfilo, reacciona inmediatamente al entrar
en contacto con la humedad del ambiente, produciendo
pequefias cantidades de hidroxido de calcio (Ca(OH),)
(PDF 44-1481) de fase hexagonal, cuyos cristales incre-
mentan su tamano paulatinamente con el paso del
tiempo, lo que conlleva a un decaimiento en la reactivi-
dad del 6xido de calcio. Por esta razon, estan presentes
cristales de portlandita (Ca(OH),) de fase hexagonal en
esta muestra. El patrén de difraccion también presenta
sefiales correspondientes a trazas de calcita, la cual
principalmente es un remanente del proceso de calcina-

cidn. El centro de las rocas mas grandes no se calienta lo
suficiente para poder reaccionar durante la calcinacion
y por ello, se conserva una cantidad de calcita. Tam-
bién, la calcita podria ser el producto de la reaccion de
carbonatacion del Ca(OH), que se ha formado, pero
esta reaccion requiere un tiempo mayor, por lo que se-
rian cantidades muy pequenas de calcita que se forma-
rian por esta via. Ademas, en el patrén se identificaron
cristales de cuarzo (S5iO,) con estructura cristalina hexa-
gonal, asi como cristales de larnita (Ca,SiO,) de fase
monoclinica. Esta ultima fase cristalina es un compo-
nente poco abundante en el material proveniente de la
cantera, de la cual se extraen las rocas con mineral de
carbonato de calcio, su distribucién es muy heterogé-
nea dentro de la cantera y eso hace que su aparicion
varie de lote a lote de rocas, y es por ello que su presen-
cia es variable, no se registrd su presencia en SAl y
SA3, pero si en la muestra SA2.

La presencia de azufre, un elemento que no es co-
mun en la composicion de la materia prima, como
muestra en el patron de difraccion de la muestra SA1,
se considera un contaminante, mismo que proviene
del combustible utilizado durante el proceso de calci-
nacion.

Finalmente, la figura 1c muestra el patron de difrac-
cion de SA3, que corresponde a hidréxido de calcio.
Nuevamente, este patrén permite observar los cambios
quimicos y cristalograficos en la evolucién del ciclo de
la cal: luego de la hidratacion del 6xido de calcio, la cual
se produce por medio de una violenta reacciéon quimi-
ca exotérmica, se generan los cristales de portlandita

al € SA1
b cC ¢ cc
mc c © | Q M Q Ko
o T T T T T 1
LB >
= SA2
3
0 £
g ‘ o o
= P
SO T ol - i
T T T T T 1
cl P SA3
c
'. i ||I il
[+ P
_)I \ Jlll CPJ | Ve e J"'E,_.AI 'L__J"H-MM_JLfP\

T T T T T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 29 45 50 55 60 B5 7O

Figura 1. a) patron de difraccion de rayos X de SAT, b) patr6n
de SA2, ¢) patron de SA3. Nomenclatura: C-calcita, Q-cuarzo,
K-caolinita, M-muscovita, O-6xido de calcio, P-portlandita
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(Ca(OH),) con estructura hexagonal. En el patrén, tam-
bién se registraron sefiales correspondientes a cristales
de calcita, los cuales son el remanente de la materia pri-
ma empleada, cristales de cuarzo (SiO,) en baja canti-
dad, segtin la intensidad de sus sefiales y cristales de
silicato de cuarzo (Ca,(SiO,)) (PDF 86-0398) y anhidrita
(Ca(SO,)) (PDF 37-1496); esta ultima posiblemente ori-
ginada por el azufre proveniente del combustible, el
cual al entrar en contacto con el agua de la hidratacién
reacciona para formar 6xido de azufre (SO,) y éstos pos-
teriormente reaccionan con el carbonato de calcio para
formar la anhidrita. De acuerdo con estos resultados, las
fases minerales pueden variar de muestra a muestra
desde su origen en la cantera; por esta razon, una semi-
cuantificacion de estas fases tendria poco sentido.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La superficie de cada muestra fue cuidadosamente ob-
servada de manera general antes de que las fotografias
fueran obtenidas, de tal forma que las imagenes presen-
tadas fueran representativas de cada muestra, mostran-
do la morfologia de las fases minerales presentes y las
caracteristicas topologicas de la misma. Las figuras 2a,
2b y 2c son fotografias de las muestras SA1, SA2 y SA3,
respectivamente. La muestra SA1 esta constituida por
grandes cristales, principalmente de calcita con superfi-
cies lisas. Se observa una morfologia definida de los
cristales con bordes y aristas bien delimitados. En la fi-
gura 2a, se pueden observar algunos estratos en los
cristales. En la superficie de esta muestra no se encon-
traron poros y las grietas visibles son el producto de la
manipulacion desde el proceso de muestreo hasta la
preparacion de la muestra. En general, se observa un

Figura 2a. Muestra SA1, carbonato de calcio

Figura 2c. Muestra SA3, hidréxido de calcio

buen crecimiento cristalino, el cual se llevo a cabo de
manera natural durante muchos afios.

La muestra SA2 presenta particulas pequenas con
una distribucién amplia de tamafos de particulas, la
cual va desde la escala nanométrica (800 nm) hasta el
orden de decenas de micrometros (20 pm). En este ma-
terial se llevd a cabo un proceso de molienda sin efec-
tuar un filtrado por tamiz y la calcinacién para transfor-
mar la calcita a 6xido de calcio. Los bordes de las
particulas estan bien definidos, pero no tienen una for-
ma en particular; su morfologia es basicamente un re-
manente de aquella que presentaba la calcita antes de la
calcinacion. En la muestra SA3 se encontraron particu-
las mas pequenas. La distribucién de tamarios para esta
muestra también es muy amplia, pero predominan los
tamafos pequefios en el orden de los 300 a los 60 nm,
aunque fue posible observar particulas de hasta 15 pm.

98 Ingenieria Investigacion y Tecnologia. Vol. XIl, Ndm. 1, 2011, 93-102, ISSN 1405-7743 FI-UNAM



Galvan-Ruiz M,, Veldzquez-Castillo R.

La reducciéon del tamafio promedio de particulas se de-
bid a que la reaccion de hidratacion del 6xido de calcio
es muy violenta, liberando una gran cantidad de ener-
gla en breve tiempo. Muchas de las particulas de 6xido
de calcio se fragmentan, debido a esta reaccién, produ-
ciendo particulas de hidréxido de calcio de menor ta-
mano. En la figura 2c se puede observar una particula
grande con grietas en su superficie, las cuales se forma-
ron por el efecto de la reaccion de hidratacion. Las par-
ticulas pequenas aparentan tener una superficie rugosa
y porosa, la cual también puede ser el producto de la
reaccion exotérmica.

Espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR)

FTIR es una técnica analitica util que permite identifi-
car y cuantificar componentes de una mezcla y, a dife-
rencia de la difraccion de rayos X, permite el analisis
de compuestos organicos o inorganicos no cristalinos.
El analisis cualitativo de las frecuencias caracteristicas
proporciona informacién para identificar los compo-
nentes quimicos en una mezcla. El analisis por FTIR
resulta complementario al analisis hecho por difraccion
de rayos X. La figura 3a muestra el espectro de FTIR
para la muestra SA1. La banda a 3630 cm™ corresponde
a la vibracion de los grupos O-H, los cuales se relacio-
nan con la presencia de una baja concentraciéon de
Ca(OH), en la muestra; es una senal intensa, como es
habitual para este tipo de enlaces y debido a su forma
estrecha, por lo que podemos afirmar que la muestra
contiene muy poca humedad absorbida. El hidroxido
es un compuesto remanente del proceso de carbonata-
cién. Las bandas a 1440, 875 y 713 cm™ corresponden a
los tres modos diferentes de vibracion del enlace C=O
contenido en el idn carbonato mientras las bandas a
2980, 2875, 2513 y 794 cm? corresponden a vibraciones
armonicas de estos modos de elongacion (Farcas, 2001).
El ancho de estas senales es evidencia de que los grupos
C=0 deben estar formando puentes de hidrdgeno. Las
bandas a 2875 cm™ y el primer sobretono a 2980 cm’,
aparecen a una intensidad mayor a la reportada por
Nyquist et al. (1996). La banda intensa en 1795 cm™ esta
asociada con el enlace C—O del ion carbonato. La banda
mas intensa y ancha del espectro en 1444 cm™ brinda
evidencia de los iones carbonato. Las bandas a 1105,
1018 y 790 cm™ estan relacionadas con SiO, (cuarzo),
confirmado por los andlisis XRD ya discutidos. La ban-
da a 713 cm™ estd relacionada con el enlace Ca-O. Al
comparar los espectros de SA1 con los de un estandar
de CaCO, (Baker analized 99.9%), la senal intensa a
875 cm™ esta relacionada al ién CO, (Keum, 2003) y es

mas intensa para el estandar que para SAl, pero al
comparar el resto de los espectros entre la muestra y el
estandar, se observa una gran similitud. En la figura 3b
se muestran los espectros de SA2 y el estandar de es-
pectros de CaO (Fermont — CAS 1305-78-8). La banda
intensa a 3643 cm™ se corresponde con el enlace O-H
del hidréxido de calcio (Park et al., 2002). El pico en la
banda 1417 cm™ corresponde a enlaces C-O. La banda
a 866 cm™ también corresponde a los grupos C-O. La
sefial intensa y ancha al alrededor de 500 cm™ pertenece
al enlace de Ca—O, que es la principal sefial para la
identificacion del 6xido de calcio CaO. En este espectro
también se observan las sefiales a 1440 cm™ correspon-
dientes a la calcita y sefiales a 1105, 1018 y 790 cm™ que
identifican al cuarzo. La calcita es un remanente del
proceso de calcinacidon, mientras que el cuarzo perma-
nece inerte durante esta reaccion quimica. La figura 3c
muestra los espectros de SA3 y del estandar de Ca(OH),.
La banda fuerte a 3643 cm™ est4 relacionada con el en-
lace O-H de hidréxidos. La banda a 1795 cm™ corres-
ponde al enlace de carbonato C-O. La banda intensa y
ancha en 1440 cm™ corresponde a los grupos C=0 del
carbonato, su intensidad es producto de la abundancia
de estos grupos. Lo anterior es evidencia de la transfor-
macion del hidroxido de calcio, el cual reacciona al en-
trar en contacto con el didxido de carbono del ambiente
para producir carbonato de calcio. La banda a 875 cm™
también corresponde a los grupos carbonato. La banda
débil a 1126 cm™ correspondiente a los enlaces S-O y
revela la presencia de éxido de azufre, contaminante

Transmitancia {u.a.)

1126 875 prt

e Ca[OH! — 1427 o
) SaH 7 ™ ﬂu A
3643 Vo
\J
a)
L 1 1 | L L 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (em™)

Figura 3. a) FT-IR de SA1 (arriba), estéandar de CaCO, (abajo).
b) FT-IR de SA2 (arriba), estandar de CaO (abajo).
c) FT-IR de SA3 (arriba), estandar de Ca(OH), (abajo)
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posiblemente afiadido durante el proceso de calcina-
cion por la ignicion de combustibles fosiles pesados. La
banda en la region de 500 cm™ corresponde a los enla-
ces Ca—O. Los espectros del Ca(OH), estandar (Fermont
98,6%), se asocian estrechamente con el espectro de
SA3. En resumen, es razonable afirmar que el CaCO,
fue obtenido de una cantera mexicana y se transfor-
mo en CaO, a través de un proceso de calcinacion. Esta
reaccion tiene una baja eficiencia y, en consecuencia, el
CaO obtenido estaba acompanado de cantidad conside-
rable de CaCO, ademéds de cantidades pequenas de
otros minerales como el cuarzo. Estos minerales secun-
darios no sufrieron ninguna transformaciéon quimica
durante la reacciéon de calcinacion ni en las reacciones
posteriores. La igniciéon de combustible derivado del
petréleo produjo gases de dxido de azufre durante la
reaccion de calcinacion, y estos compuestos pueden
contaminar el producto con compuestos de azufre; la
presencia de estos contaminantes esta relacionada con
la calidad de los combustibles utilizados. Si se utiliza
un combustible rico en compuestos organicos sulfura-
dos, el CaO producido tendrd mayor contenido de com-
puestos de azufre.

Espectrometria de masas por induccién de plas-
ma acoplado (ICP-MS)

En las muestras se analizaron concentraciones de varios
elementos potencialmente peligrosos para la salud y al-
gunos isotopos. El equipo permite detectar concentra-
ciones de hasta partes por trillén. Luego del analisis por
espectrometria de masas para evaluar metales pesados,
se encontrd que las tres muestras analizadas en este
estudio contienen elementos quimicos peligrosos que
no significan riesgos de acuerdo con las normas, tan-
to nacionales como internacionales, cuya considera-
cién aporta una mejor vision del horizonte de analisis;
los resultados se muestran en la tabla 2. La presencia
de los elementos detectados mediante ICP-MS en las
muestras, no tiene mayor efecto para el uso de la cal en
la construcciéon porque su concentracién es practica-
mente imperceptible. No obstante, es interesante mati-

zar el contenido de metales pesados y otras substancias
peligrosas porque la cal hidratada, aunque fabricada
primordialmente para su uso en la construccion, se uti-
liza también ampliamente en el proceso de nixtamali-
zacion del maiz; de acuerdo con datos de la ANFACAL,
se usan en el orden de 100,000 toneladas anualmente
para nixtamalizacion; luego de verificar la Norma Ofi-
cial Mexicana NOM 187-SSA1/SCSI-2002 relativa a ma-
sa, tortillas, tostadas y harinas preparadas para su ela-
boracion, las muestras analizadas se encuentran dentro
de los limites en contenido de metales pesados y otros
elementos peligrosos, aceptables para consumo huma-
no, ello a pesar del uso de combustdleo para la calcina-
cién y de agua sin control sanitario para la hidratacion.

Dispersion dinamica de luz

La distribucién del tamafio de particulas se muestra en
la figura 4. Es interesante destacar que la totalidad de
particulas tienen un tamano inferior a 1 micra con:
931.49 nm (41 particulas), 853.10 (46), 781.31 (44), 327.48
(9), 323.83 (47), 320.22 (86), 316.65 (100), 313.12 (61),
309.63 (23), 133.35 (48), 100 (81), 74.99 (100), 56.23 (57), y
42.17 (24 particulas). Aqui es posible establecer que
cuando se realiz6 la segunda medicidn, las particulas
mas pesadas se precipitaron a la parte inferior del vial y
mas particulas ligeras contribuyeron con mayor inten-
sidad en la distribucion de los tamafios. Finalmente en
la tercera medicién, particulas ain mas ligeras que las
observadas en la mediciéon anterior, contribuyeron a
una muy precisa determinacion de la distribucion de
los tamafios de particulas. La distribucion de tamafio
de particula es pertinente porque demuestra que el hi-
droxido de calcio contiene una significativa fraccion de
nanoparticulas. Esto es relevante porque las particulas
se originan naturalmente luego de una violenta reac-
cién exotérmica durante la hidratacion del 6xido de
calcio, a diferencia de las particulas de cemento Port-
land, que se originan luego de la molienda del clinker
y el tamafio de sus particulas se encuentra en un rango
entre 5 y 100um, mucho mayor que el de la cal. Esto
explica por qué la cal tiene propiedades superiores al

Tabla 2. Determinacién del contenido de metales pesados por espectrometria de masas

Concentracion en mg/kg

Muestra

Li Be \% Cr Co Cu As Se Cd Tl Pb
SA1 1.3669 0.0 1.0211 0.0481 12674 23924  0.6621 0.4008 0.0 0.0 0.0536  0.8076
SA2 0.0087 0.0 1.9068 0.1066 0.0686 0.2742 0.0290 0.0 0.0 0.0 0.0012
SA3 0.3401 0.0 4.3403 0.2150 0.0884 0.1932 0.0849 0.0 0.0 0.0 0.0527
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Figura 4. Distribucién de los tamafos de particulas
del hidréxido de calcio

cemento en cuanto a impermeabilidad, capilaridad, po-
rosidad, difusidon térmicay acustica, contraccion quimica
y autogena, y evolucion de humedad interna, ademas
de mejor adherencia. Aunque el hidroxido de calcio es
uno de los materiales de arte y construccion de mayor
antigliedad que ha utilizado el hombre, poco se ha es-
tudiado acerca de su nano-estructura y caracteristicas
coloidales, que desempefian un papel crucial en su ma-
ximo rendimiento como componente en morteros de
cal y yeso. Particularmente, se desconoce por qué la ar-
gamasa de cal hidratada se comporta como un coloide
irreversible una vez que pierde la humedad. Este efecto
afecta considerablemente la reactividad y la reologia de
dispersion de la cal hidratada (Rodriguez et al., 2005).

Conclusiones

Los resultados de los andlisis llevados a cabo por medio
de las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas
en este trabajo de investigacion han permitido compro-
bar, por una parte, las diferentes etapas de transforma-
cion que experimentan los materiales dentro del ciclo
de la cal, y la reactividad de los componentes quimicos
que se forman en cada etapa. Se comprob¢ la naturale-
za heterogénea en composicion quimica que presenta
una mina de piedra caliza y la relativa abundancia de
elementos pesados dentro de una produccion tipica
de hidréxido de calcio. Los resultados de esta investi-
gacion permiten sugerir que la Norma Mexicana NMX-
C-003-ONNCCE-1996 deje de ser voluntaria y en su
lugar se establezca una norma que regule la calidad de
la produccién de hidréxido de calcio.

El estudio de la distribucién de los tamanos de par-
ticulas del hidroxido de calcio demuestra que la cal hi-
dratada podria ser uno de los primeros nano-materiales
desarrollados y utilizados por el hombre.
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