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KL CARBONAT DE CALCI:
MOLT MES QUE UN FILLER

El carbonat de calci és
un dels compostos quimics
més emprats, més Utils i més
versatils coneguts per [’home.
La seva férmula és CaCO,, té
una aparenga de pols blanca,
no fa olor i és molt poc soluble
enaiguaimoltsolubleenacids.
Es la sal de calci més abundant
a la naturalesa, a més d’ésser
el component principal de
les roques; representa el 15%
dels sediments i de les roques
sedimentaries de la Terra, i el
4% de I’escorca terrestre amb
diferents formes i graus de
puresa. Les plantesielsanimals
el necessiten per viure i poder
formar els seus esquelets.
L'ésser huma I’ha transformat
en un producte basic en el seu
desenvolupament industrial,
medic, etc.; tant és aixi que
gairebé tots els productes que
ens envolten en la nostra vida
quotidiana en contenen.

NPQ 478 e primer trimestre 2018

AUTORS:
OrioL GUELL
S.T. Ensenyament, CQC. Grup BioPhysChem, Universitat de Barcelona

FRANCESC Mas
Grup BioPhysChem, Universitat de Barcelona

El carbonat de calci conté
un 55,3% d’oxid de calci i un
44,7% de dioxid de carboni.
Desglossat en els elements
que el componen, conté un
12% de carboni, un 40,04%
de calci i un 47,95% d’oxigen.
La seva massa molecular és de
100,0869 g/mol i s’identifica
amb el niimero CAS 471-34-1
(Fig. 1).

El  carbonat de calci
reacciona amb acids, alliberant
dioxid de carboni:

CaCO, (s) + 2H"* (agq) — Ca** (aq)
+CO, (@ +H,0 0

2
Quan s’escalfa per sobre
dels 825 °C allibera dioxid
de carboni per formar oxid de
calci. La reacci6 és exotermica
i té una entalpia de reacci6 de
178 kJ/mol:

CaCQ, (s) — CaO (s) + CO, (g)

calci

El  carbonat de
reacciona amb aigua saturada
amb dioxid de carboni per
formar el bicarbonat de calci
soluble:

CaCO, (s) + CO,(g) + H,O ()
— Ca(HCO,), (s)

Aquesta darrera reaccio és
molt important a la naturalesa,
és la causa de lerosi6 del
carbonat de les roques, que
dona forma a les cavernes,
i endureix |’aigua de moltes
regions.

OBTENCIO INDUSTRIAL
DEL CARBONAT DE CALCI

Fent Gs de la terminologia
del mén industrial, el carbonat
de calci es coneix en el mercat
internacional dels minerals
industrials com un producte
obtingut de la molta fina i
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Figura 1. Esquerra: mostra de carbonat de calci. Dreta: estructura del carbonat de calci [1]

la micronitzaci6 de pedres
calcaries extremadament
pures amb més del 98,5% de
contingut en carbonat de calci.

L’Associacié de Productors
de Calcita Polvoritzada dels
Estats Units (PLA) les defineix
com un producte procedent
de la molta de calcita amb una
puresa minima del 97% i una
mida de gra inferior a 45 mm.

Ambdues, en terminologia
anglosaxona, es denominen
Ground Calcium Carbonate
(GCO), en contraposicié6 amb
el carbonat calcic artificial
o sintétic, que s’anomena
Precipitated Calcium
Carbonate (PCC).

Per obtenir el
segueixen  els
seguents:

GCC se
processos

e Extraccié de la mina.

e Trituracio: els trossos es
trituren per reduir-ne la
grandaria.
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e Molta, micronitzacié i
tractament superficial. Uns
molins redueixen encara
més la mida del gra del
carbonat de calci fins a
la seva polvoritzacié. A
vegades es recobreixen
amb tractaments a base
d’estearats  pensats  per
millorar la hidrofugacié i la
dispersié del GCC en cada
medi emprat.

¢ Classificacio, envas i
embalatge. El  producte
obtingut es separa segons
la mida i la granulometria
desitjades. Les diferents
qualitats se separen per mida
minima i maxima. També es
té en compte I'"homogeneitat
delesparticules, buscantuna
distribucié  granulometrica
el  més  monodispersa
possible.

Les diferents distribucions
venen determinades per les
necessitats tecniques de cada

aplicaci6 industrial, i el preu de
cada tipus depén directament
de la mida i la granulometria
i del tractament superficial
afegit o no.

L'obtencié del PCCs’elabora
per precipitacié a partir d’oxid
de calci i aigua per formar
hidroxid de calci, un procés
anomenat slaking en angles.
Posteriorment, s’afegeix dioxid
de carboni per precipitar el
PCC. El producte resultant és
molt pur i pot tenir una amplia
varietat de formes i mides,
molt més petites que el GCC.
Aixi mateix, s’aconsegueixen
distribucions granulometriques
monodisperses amb propietats
optiques molt especifiques.

PRODUCCIO
ESTATAL, EUROPEA |
INTERNACIONAL DEL GCC

La principal zona de
produccié del GCC a Espanya
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GLOBAL GROUND CALCIUM CARBONATE MARKET BY APPLICATION

Others

Adhesives & seal
6%

Paints
13%

Figura 2. Quotes de mercat del carbonat de calci segons cada aplicacié [7].

és Catalunya. Les explotacions
mineres es troben al nord de
la provincia de Tarragona,
al Baix Penedes, a la zona
l[imitada entre el Vendrell,
Bellvei, Castellet i la Gornal i
I’Arbog del Penedes.

Les explotacions estan
controlades per les empreses
multinacionals Omya Clariana
[2] i Reverté [3], que en lideren
laproducciénacionalitambéel
desenvolupament tecnologic,
sobretot en noves técniques
d’ultramicronitzacio, en
que el GCC competeix en
propietats amb el PCC. A part
de l'area del Baix Penedes,
existeixen altres regions on
també es treballa amb el GCC
a mans de petites empreses i
productores regionals. Estan
localitzades a  Barcelona,
Andalusia, Castello, Girona,
Madrid, Cantabria, Albacete i
Guipuscoa.
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En el panorama de la
resta d’Europa, a part de les
ja esmentades, destaquen
també la danesa Faxe Kalk,
la francesa Provencale —amb
seu a Perpinya— i la italiana
Mineraria Sacilese.

A America del Nord, el
mercat és geganti. Unes 30
companyies cobreixen aquest
mercat, algunes d’elles amb
més d’'un mili6 de tones
anuals de producci6. Les més
importants sén multinacionals
de multiminerals com Imerys
[4], ). M. Hubber Corporation,
Minerals Technologies,
Mississippi Lime Company i
les companyies dependents
del grup Pliss Staufer (Steep
Rock Resources, Industrial
Fillers, Omya i Columbia River
Carbonates) [5].

2016 MARKET SHARE

Paper
33%

Plastics
30%

Ntechnavio

MERCAT GLOBAL DEL
CARBONAT DE CALCI

Segons  Global Industry
Analysts, Inc. (GIA) [6], el
mercat global del carbonat de
calci, que inclou el GCC i el
PCC, arribara als 100 milions
de tones I’any 2020.

Les previsions de futur de
la majoria d’estudis auguren
un creixement dels productes
ultramicronitzats per
aplicacions com el paper i els
plastics, per sobre de les altres
aplicacions. Actualment, la
inddstria que consumeix més
quantitat d’aquest compost
quimic és la del paper
(superior al 30%), seguida
de la dels plastics (superior
al 25%), la de les pintures
(superior al 10%), la dels
adhesius (superior al 5%) i,
finalment, la de la construcci6
i la resta d’aplicacions fins el
25% (vegeu la Figura 2).
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APLICACIONS INDUSTRIALS
MES IMPORTANTS DEL
CARBONAT DE CALCI |
SIGNIFICAT DE LA PARAULA
FILLER

Les industries del paper,
els plastics, les pintures, els
recobriments, les ceramiques,
els ciments, etc.,, fan servir
el GCC com a material de
rebliment. El seu nom més
habitual per a aquest Us és
I"anglicisme filler, que, tal com
indica el seu nom, fa referéncia
a allo que s'utilitza per carregar,
emplenar, farcir, cobrir,
empastar o massillar. Pero és
important recalcar que és un
material de rebliment funcional
necessari més que no pas un
rebliment a seques, ja que
millora propietats essencials

pel bon funcionament del
producte a elaborar.

El desenvolupament
tecnologic  continuat  del
producte ha donat noves
solucions tecnologiques

que I'han transformat en un
producte industrial estructural
i basic. Tot i aprofitant I’acurat
cost que té, dona molt bones
sinergies en molts aspectes
tecnics dels productes
elaborats, aportant i millorant
propietats com la blancor i
propietats dieléctriques, entre
d’altres.

El carbonat de calci, tant el
GCC com el PCC, competeix
avantatjosament amb altres
minerals, emprats com a
fillers pel seu valor de cost
técnic global, com la silice
micronitzada, el talc, el caoli,
el sulfat de bari i la mica, entre
d’altres.
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Molta de la recerca
actual treballa per millorar
I'ultramicronitzacié de les
particules i, d’aquesta manera,
buscar noves aplicacions.

PAPER PER IMPRESSIO |
ESCRIPTURA

El GCC és el farciment
funcional que presenta millor
cost técnic, valorant-ne el
preu, el volum i les propietats
aportades al paper. Es fa servir,
sobretot, en les varietats més
fines del paper, especialment
per les seves propietats
hidrofobes en competencia
amb el caoli o el talc, entre
d’altres.

La inddstria paperera i les
pintures també fan servir el
GCC en forma de slurry —
fent servir un anglicisme—,
que soén solucions liquides
I viscoses que contenen un
percentual elevat de GCC. Per
fer-lo, primer, cal humectar
les  particules de GCC,
dispersar-les i, després, fer Gs
de dispersants especifics per
estabilitzar la dispersio.

Un cop s’aplica al paper,
el GCC queda retingut dins
de I’estructura amb l'ajuda de
sistemes de retencid sintetics o
naturals, cosa que fa estalviar
la quantitat de fibra vegetal
a utilitzar. Les particules de
GCC creen una base porosa
al full de paper, que ajuda que
I’aigua s’alliberi rapidament.
Aquesta propietat s’aprofita
per a la fabricacié de paper
humit, en qué s’aconsegueix
una deshidratacié més

rapida en totes les seccions
de conformat i premsat del
paper, tot reduint els costos i la
velocitat de produccio.

Sumat a tot aixo, el
GCC permet optimitzar les
propietats superficials com
I'opacitat, la brillantor, la
blancor, I'absorcié de la tinta
i la suavitat del paper. De
cara al seu Us en impressores,
aquestes qualitats milloren la
qualitat de la impressio.

El GCC també optimitza
les  propietats  estructurals
com ['estabilitat dimensional
i la consistencia reologica de
la pasta. Aix0 permet evitar
deformacions i augmenta el
pes, el gruix i la resistencia a la
deformacié en premsa offset,
entre d’altres.

Cal remarcar que, dins del
sector del paper, també es
fa servir el PCC en algunes
aplicacions.

Les perspectives de
creixement del mercat del
paper sén bones sobretot en
aplicacions  d’embalatge i
consum de paper tisst, i del
paper seda per a restaurants
de servei rapid, cadenes
d’alimentacié i begudes i
altres establiments associats.
Aquestes instal-lacions
prefereixen paper com a
tovalloles d’un sol Us, ja que
no s’han de rentar i eliminen
la necessitat de ma d’obra,
a més séon més higieniques
que els seus homolegs de tela
convencionals. Aixo impulsara
la demanda de GCC, i també
de PCC, en els propers anys.

NPQ 478 e primer trimestre 2018



col-laboracions

PLASTICS I CAUTXUS

El  segon mercat més
important del carbonat de
calci és el dels plastics i els
cautxus. Aixi com el de la
inddstria  paperera, aquest
també és el que presenta
millors  perspectives  de
creixement.

El carbonat de calci emprat
és el material de rebliment
més usat en plastics i se’n
valora la puresa, la mida de
particula, el color, la dispersié
i fins un llarguissim etcétera
de propietats.

Com en altres aplicacions,
éselfilleramb mésbonarelacié
de preu, volum i cost técnic.
Es pot utilitzar en major o
menor quantitat en quasi
tots els polimers, no només
com a rebliment, sin6 que en
algunes aplicacions s’usa de
forma estructural com, per
exemple, en cables eléctrics
de PVC flexible on les seves
propietats dielectriques sén
molt valorades.

Moltes  aplicacions es
valoren en funci6 de la
quantitat maxima de carbonat
de calci que podem admetre
sense crear problemes tecnics
i operatius. Fs facil veure,
per exemple, férmules de
cable per aillament en que el
carbonat de calci és |'element
més emprat, per sobre del
polimer i del plastificant.

Els seus beneficis soén
moltissims comparats amb els
inconvenients. Pel que fa als
beneficis, cal destacar que:
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* Millora la velocitat
d’extrusié i minimitza el
swelling, un anglicisme que
fa referencia a I'inflament
quan el material surt de
la filera. Dosificat amb la
mesura justa i seleccionant
correctament la mida i
el tractament superficial,
es pot controlar la
viscoelasticitat del compost
plastic fos a la sortida de les
extrusores, optimitzant-ne el
refredament i el calibratge,
fins a l'acabat final de
les peces, de manera que
permet fer-ho tot reduint
les tensions. Tot aixo fa que
€s pugui aconseguir una
velocitat d’extrusié optima.

e Millora I"estabilitat
dimensional del producte
acabat eliminant tensions
longitudinals i tranversals.

e Millora la  rigidesa i
augmenta la resistencia
termica  dels  productes
acabats.

e Fent servir la quantitat,
la  mida i el tractament

superficial idonis, no afecta
les propietats mecaniques
del producte, sin6 que les
pot millorar. Fins i tot, les
versions ultramicronitzades
amb tractaments superficials
les augmenten fins a una

determinada dosificacio.
Aquesta caracteristica
s'utilitza en marcs de

finestra i tubs de pressi6 de
PVC rigid, a tall d’exemple.
e Permet optimitzar tant la
brillantor com I’aspecte mat.
L'equilibri entre el procés i
la dosificacié és basic per
obtenir un resultat optim.

 Millora propietats
superficials, com pot ser el
blocking o adheréncia, fet
que permet que els materials
no quedin adherits, per
exemple.

Quant als inconvenients,
cal destacar que:

e Cal evitar dosificar-lo en
productes que siguin acids
o puguin contenir acids, per
raons obvies.

e Si les condicions de
temperatura de treball sén
molt baixes, i sobretot en
polimers rigids, cal emprar
dosificacions petites.

e No és aconsellable utilitzar-
lo si el producte s’ha de
sotmetre a altes abrasions.
Fs clar que, si el que es
pretén és que el material
no aguanti l'abrasi6, el
carbonat de calci és un molt
bon candidat. Un exemple
d’aixo és I'ts que se’'n fa en
les gomes d’esborrar.
D’altra banda, cal esmentar

les moltes aplicacions
tecniques que té, com ara:

films i lamines;

fibres, teixits textils i
nonwovens, que son un
tipus de teles que no estan
teixides;

tubs i manegues;

cables;

terres i membranes, i

perfils per a finestres i perfils
tecnics.

Aixi mateix, el carbonat
de calci s’empra en tot tipus
de polimers termoplastics,
cautxus, termostables,
elastomers, fibres i composits.

25



col-laboracions

PINTURES, RECOBRIMENTS
I TINTES

El carbonat de calci, tant
el GCC com el PCC, en les
seves varietats més fines, s’ha
consolidat com el principal
extensor funcional en pintures
i recobriments, car permet
millorar el rendiment de
la pintura. També algunes
industries treballen a partir de
I'slurry, com fan en el sector
del paper.

La relacié de preu, volum
i cost técnic quan s’aplica el
carbonat de calci és excel-lent;
es fa servir sobretot per
millorar el nivell de brillantor i
la viscoelasticitat de la pintura.
A més a més, permet reduir
la densitat de la pintura en
relacié amb el dioxid de titani
i el sulfat de bari, i, d’aquesta
manera, s’aconsegueix una

Nos importa el futuro

pintura més lleugera. Cal
esmentar, també, els beneficis
seguents:

Permet el control reologic
i de viscositat, tot optimitzant
la dispersid, la resistencia a la
tensio i I'estabilitzaci6 del pH.

Optimitza el control de
la coloracié, la brillantor,
I'opacitat i la resisténcia a la
intempeérie.

Els tipus de carbonat de

calci ultrafins i modificats
proporcionen propietats
especials en recobriments
decoratius  que  permeten

optimitzar i reduir I'Gs del
dioxid de titani, que té un cost
molt més alt.

L'aparicié i I'Gs de noves
versions de copolimers i
terpolimers amb tractament
superficial d’anhidrid maleic

han fet que I'Gs dels fillers hagi
crescut exponencialment.
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