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613--26 CONSIDERACIONTS CRITICAS SOBRE LOS HEWODOS QUIMICOS PARA
VALORAR LA CALIDAD DE LAS CALES

(Eritische Betrachtungen iber chemische Methoden zur Bourteilung
von Felk)

A. Dackmen _ ;

Do: VZUMENT-KALK-GIPSY, n? 8, agosto 1953, pig. 276

51 bion las propicdades mecdnico-estructurales de —
la cal prosentan, en lo gue @ la congiruccidn se rofiere, un in
tords mucho mayor guc su contenido cn CaQ, os PTOCLRO IeCOoOnOCeTy
sin ombargo, cue los wrocedimientos quimipos para valofar la ca
lidad de las cales han de congservar slcupre su importancia. Aho

2 bien, ol método do andlisis quimico a utilizar deberd propor
cionar un valor cowrrecto de la centidad de Caf de intords préc-
tico. Bn efecto, gc chsorva en la hibliografia una gran confu -

sidn entro csto Cal y ¢l quo g determina analiticamonte.

Bn las calcs cupleadas en construccién, precede gien
pro a su utilizacidén propiamenio dicha un proceso do apagado. -
Evidontomonte, tione valor practico todo ol Cal susceptible do
exporimentar dicho apogado. Pero tengamos preosente gue, en cong
truccidn, también cuentan los couwpucsios hidrdulicos deo caleoio
aque se presentan on las caloes ¥y que, Tealmente, no se apagan. —
Por otra parte, nos enconiramos con otrog compucsios do calecio

oo gon totalmente inactivos cowmo aglomorantes.
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Para poder compronder mojor los distintos métodos do
andlisis quimico de cales, asi como hacor una critica de los mig
nos, convienc cnumerar brovemenic los compondnies fundamenialoes
de gue consta una cal. Pucden clasificarse éstos_en tres grupos

principeles:

a) Componontes primarios, poco afcciados por la cocoidn.- Carbo-
nato cdloico sin coccr, disporso groseraicute, asi como gra -
nos gruesos de mincrales, incluidos on el seno de las piedras

v no afcotados por la coceidn.

b) Cal cocida © cal viva.-~ Oxido cdlcico y Sxido magnésico, asi
como diversos compuocetos de calolo,; quo se originan on la coc
¢idn por reaccidn ontre el dxido cdlcice y la® impurczas de —
la roca, silice, scoquidxidos, etc. Una parie de estos com -
puestos son hidrolizables o hidréulicos, otra no. Los segun -
dos conmtituren ls poreidn de cal que se donomina “sobrecoci-
da' o "pascda de coccidn. No obetante; la moncionada reaccidn
do sinterigzacidn exige temperaturas muy alias, por 1o que no
og de espcrar quc las calos corrientes contongan una olovada

proporeidn dc csios componenics.

¢} Productos socundarios, formodos después do la coccidn.- Carbo
nato cdlcico, finalmentc disporso, quc so forma porque 1os PO
ros do le cal obsorbon necdnicamonto durvente la coceidn una -
cicrta cantidad de didxido de carbono, quo so combina de nue-
vo on la zona de cniriamiento, regenerando ol carbonato. La -
proporeidén de éste pucde alcanzor ol 35, on ol caso do una -
: coceidn suave, o incluso sobrepasar ostc velor para dotermina
dos tipos do cales. Sc encucntra, ademis, una cierta cantidad

de yoso, originado a pariir del azufrc dol combustiblo, asi -
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como alguna caantidad dc cal apagada por accibn de la humedad
del airec.

En construccidn sc considera como cal utilizable el

contenido de Cal (+1g0) que sc pucde apegar, asi como ol Cal hi

&roligzable (hidréulico).

Idos goneral sobre los distintos méiodos de andlisis

1, Uno d¢ los sistemas nds antiguos para valorar lo
rcactividad dc las calop consistce en determinar el contenido en
C0s y la cantidad do CaO soluble on HCL, restar do ésta ¢l Cal
combinado on lorm> de carbonato & considcerar ol rosto como acti
vo. Mo obstante, como ya seo ha indicado, una partc del Cal es —
combinage por la sflice, sesquidxidos, ctc. Esta fraccidn es so
luble on &cido clorhidrico on su meyor parto, pero consta dewa
parte hidrolizable, aprovechable, y otra gue no lo es. El defec
to de esie método consiste en gqueen el romiltado ddl andlisis ama

bos componentes aparecesn igualmenie como Ca0 reactivo.

2. Bl wétodo citado por Gewecke (Zement-Kalk-Gips 3
{1950), 17); seglin el cual la cantidac de cal activa se define
cone aquélla que se disuelve a la temperatura ambiente, durante
15 minutos, en HC1 %/2 (o HC1 H/10), viene afectado por errores
miy graves., 51 se determina 1alcanﬁidad de Cal asotivo en un caxr
bonato en estado de fina divisidn, se puede obitener hasta un -
30-40%. En una muestra de cal, durante el tiempo citado, se di-
suelve totalmente el carbonato finamente disperso y el més grue
so es atacado parcialmente, apareciendo como si se tratara de -

Cal activo. Bl error puede llegar a ser particular.ents impor --

T1) Tesefiado en Ultimos Avances, n® 18, {ebrero 1951, pdg. 26
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tante en el caso de cales cocidas en hornc rotatorio, pues en ég
te la disociacidn no avanza durante la coceidn segiin capas, de -
jando un micleo incocido, sino gque, dado el pequelle tamafio de los
irozos, progresa uniformemente en el seno de ést08, quedando los

incocidos en estado de Fina dispersidn.

3. Comparado con el precedente, el méiodo del cloru—
ro amdhico supone un avancs. La muestrsa se hace reaccionar con -
un exceso de colucidn de cloruro aménico y, a continuacidn, se --
valora voluméiricamente el amoniaco desprendido, utilizando fe -
nolftaleina como indicador. El cloruro amdénico es débilmente &ci
do y, por esta rambn, reaccionz com una cantidad de Cal mayor -~
gue la hidrolizada por el agua. El carbonatoe finamente disperso
también es valorado como Ca0, pues la fenolftaleina vira al rojo
en la solucidn acuosa de carbonato cdlcico y es natural continuer

la valoracidn hasta que la aolucidn vire de nuevo al rojo.

4. Bn la Mead Pulp and Paper Co., se ha elaborado un
método (D.lL.Cook, Report on methods for iesting chemical lime) ~
para determinar el Cal que reacciona con carbonato sddico. BEn sg
te mdétodo se detormina la cantidad de hidrdxido sddico que se -
Torma por recaccidn de la cal con solucidn de carbonato sddico en
exceso. Por valoracidn con fenolftaleina come indicacor se obiie
ne la caniidad de NaOH + §N32003, ¥, con naranja de metilo, se -
tiene la cantidad de WaOH + NapCOy. A partir de estos dos valores
se obtiene la cantidad do carbonatce sbédico que ha reaccionado -
con la cal, lo cual constituye una medida del contenido real en
Ca0 de la cal. El método da en general valores un poco altos. De
bido al exceso de carbonaito sbdico, la concentracidn de idn cal-
cio resulta funcidén de la sclubilidad del carbonato edlcico. Con

ello, la Ca0 combinada con la Si0p y con los Ry03 se hidroliza -
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con mucha mayor intonsidad que en un apagado normal. Incluso ol
monosilicato se hidrolize algo. Sin embargo, en la pridctica, no
sc irabaja en prosencia de excemo de ocarbonato cdleico y la conm
centracidn de idn cdlcio viene entonces determinada por la solu
bilidad del hidrdxido. Asi, la hidrdélisis es menor y la parte =
no hidrolizable no intervieine en el procesc idcnico. Este méto-
do andlitico presenta, ademis, la desventaja de que la valora -

¢idn requiere una congiderable experiencia.

5. Otro méiodo, adoptacto como norma en los Estados

' Unidos, consiste en determinar el Cal que reacciona con azicar
(National lime Association: Committee C-T oﬁ Limes Report. Li -
meographs 5 (1938), n? 1). La cal se transforma en sacarato cdl
cico y se valora con fenolftaleina como indicador, el carbonato

finalmente disperso se valora como Cal.

6. Un método para la determinacidén del Cal libre, en
el gue se puede depositar una gran confianza es el "C.R.L." -
(S. Rordam: Modified etylengiykol method for determination of -
iree lime. Rock Prod. 40,(1937)$ 72). La mestra se hierve con
una mezcla de glicol etilénico y aleohol metilico. EL glicolato
cdlcico soluble se filira en vacio y se valora con azul de bro-
motimol como indicador. Bl éxido cdlcico combinado y el bxido -
magnésico libre no reaccionan con el glicol anhidro. Como méto-
do cientifico para la determinacidn de la Cal libre resulta un
procedimiento correcto, perc resulta alzo conplicado para el con
trol industirial. Ademds, no proporciona ningin valor referente
a log demds compuesiosm de cal de velor prictico. Sobre la base
de esta reaccibén funcamental se ha elaborade un gran nimero de

nétodos nodificados.
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T Finalménte, nencionarenos el método de Engelhardti
(Zement-Kalk-Gips 3 {1950), 155) para la determinacidn de la cnl
"soluble en zgzua'. Se hierven cuidadosamente 0,5 g de la nwuestra
con 500 om3 de aguz destilada, durante unas 2 horas. Se disuelve
de este modo toda la cal libre, asl como la fraccidn de cal com-
binada cuys presidén de hidrdlisim sobrepasa la conceniracidn de
iones hidroxilo en la solucidn. La solucidn se deja en reposo -
hasta que'quede clara o bien se Tiltra en vacio y, a continua -
cidn, se valora una cierta centidad con HC1 N/10 y fenolftsleina
como indicador. Este méicdo da valores gue coinciden bien con la
préctica; no obstante, de hecho actia como aglomeranie una porte
algo mayor de la cal combinada, Puede suponerse que toda la gue
se hidrolize para un pH comprendido entre 8 y 10, se hidroliza -
tanbién en la préciica y se transformz en hidrosilicatos. Ademés,
como el hidrdéxido magnésico es poco scluble, el mdtodo nc regis-
tre mds de un 0,74, aproximadsmente, si se filira la solucidn en

tre 20 y 308 C.

Deborminacion de la cal libze y de ls cal hidrolizable

A continuacidn, indicamos detalladamente un méiodo -
para deternminar log compuesios de calcio técnicamenﬁe activos, -
elaborado por sl autor (A. Backman: Hur kan kalkens effelkiivitet
beddmas kemiskt, Tekn, Tidskr. 1951, n? 15). Con eute método se
pretende determinar de un modo seneillo el contenido de cal gue
reacciona con ol agua, distribuido en dos partes, Cal libre -
(+H¥g0) y Cal combinads hidvolizable, sin gue interfiera la Cal .-
combinada no hidroligable; prosente en forma de carbonato o de -

otrc modo. La marcha de tzbajo e¢s la siguiehte:
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Se introduce unz muesira de 1-2 g (tamafio de granoc
inferior a C,4 mm) en un matraz orlenmcyor de 1,5 1, que contie
ne de 700 a 800 om> de azua destilada, hervida. Se hace hervir
cuidadosaentic la muestra durante 20-30 minutos, con agitacidn
constante, do forma que el apagado sea ftotal. La velocidad de -
apagado de la cal determina, en dltimo extremo, el tiempe de ~
ebullicidn preciso. A continuacidén se refrigera el matraz a 30-
402 C, corrandolo con un tapbn de goma. Para eviiar quoe s8¢ pro-
duzca un voefo oxcesive en el interior del matraz, sc debe aflg
jar un poco ¢l tapdn, une o dos veces, durante el enlriamiento.
La valoracidn sc 1lleva a cabo con HC1 H/2 o N, con timolftalei-
na oomo indicadcr y & una velocidad de valoracidn de unos 0,2 -
cm3/seg. Cuando aparegce ol primer viraje do azul a incoloro, se
lece la canvidad de dcido gastada, y ce considora como cal libre
el valor éorrospondionto de Ca0. Bn egte valor gueda incluido ¢l
dxido de magnesio y, eventualmente, una pequedia parie de Cal -

combinada facilmente hidrolizable.

Immediatanente después de tener lugar la decolora —
¢idn se iapa el matras y ge sgita durante 15-20 minutos. De es—
te mwodo, guede en libertad la cal combinada con la silice y con
log sesquidxides, pero no la gue se encuentra fuertenentic combi
nada, por ejcuplo, en forma de monosilicato. (La hidvélisis ha
sicdo impedida anterioriente en su mayor p?rte nor la concenira-—
cifén de iones hidroxilo en el hidréxido cdlcico Gisuelio. Si no_
exigte presente cal combinads, no aparece la segunda coloracidn
azul). Se valora el hidrdzido liberado, se tapa de nusve el ma-—
traz y se deja en reposc de 15 a 20 minutos, con lo que, en ge—
neral, aparece de nuevo una coloracidn azul. Si la cal es Tuer-
teirente hidrdulica, se repite la hidrélisis varias veces, pudien

do pasar del 10U,: el contenido de cal hidvrolizable. El cousumo -
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votal de &cido en las dltimes valoraciones corresponde & la cal
combinada hidrolizable. Ia hidrdlisis del siliocato dicdlcico y

del silicato tricidlcico conduce al silicato monoecdleico, gue no
ge hidroliza y, por tanto, no es registrado en la valoracidn, =
No existe wn limite claramente definido entre la cal libre y la
cal hidrolizable, pero el método proporciona, no obstante, unos
valores Go utilidad para la disiribucidn de la cal activa enles

dos compoientes.

Como el anhkidrido carbdnico del aire tiene una cier
te posibilided de resccionar con la cal duraate la valoracidn,
aparece un pequefic error. Sin ajbérgo, 8ste no parcce paser del
0,1 como miximo, y se puede corregir en ol resultado deol andli
sis. Por oira parte, el crror de la bureta actla en sentido con
trario, pues solre las parcdes de la misme, rarac veces absolu--
tamente limpies, permancee una pelicula delgada de liquido. Pa-
ra la velocidaw. de valoracién indicads y en una bureta de pare—
dos normalmente limpias, osic orror es aproxinadoncnie del mig-
mo orden que ol Cebido a la formacidn do carbonato, por lo que

ambos vionen a componsorse.

BEn la deteruinacidn de la cal de acuerdo con el pre
sente méiodo no interfiercn, por gquedar excluidos, el carbonato

célcico y ol silicato monocdlecico.

El Oxido magndsico se comporta cn la valoracién co-
mo si iucra Cal, y como poszec un poso molecular de 40,32, fren-
te a 56,08 del Cal, sc comete aqui un cmor. Sin embargo, en la
mayor parte de las calos, cl conteindo de megnosio es pequoiio y
relativanente constante, y se pucde, si seo desca, corregir el -

valor mediante un cflculo scneillo, No obstonto, en la mayor o
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parte de los cosos en que sc aplica este método, un mol de Iigld
oquivale & un mel de Cal, por lo que no se comete un error de -
 inportancia si se considera que todo el dcide gastado correspon

de a a0,

Bl método que comentamos se puede aplicer también e
la detorminacidn del hidrdxido edlcico activo en la cal apagada
o cn aortoros. En ol morterc, la cantidad de hidrdxido por hec—
t0litro do mortero se puede Codorminar do un modo acncillo de —
la siguiente mancra: Se utiliza una cuchara graduada que, enra—
sada, coniicne un volumen de 3,7 cmB. Con csta cuchora se toma
una mucstra dol norierc, sc eliminan dando Unos golpecitos las
burbujas de zirce que, eventualmente, pufieran enconirarsc pre -
g4 tes, sc cnrasa con un borde recto modiania un moviniento de
sierra y se seca la parte exlterna. Se pase entonces la muestra

~al fondo de un matraz erlommoyer de cuollo ancho de 300 2 400 ~
om3 do capacidad, sirviéndose de unos 150 em’ do agua destilada,
horvida, La muesira se valora con HC1 N y timolftaleina como -
indicador. Bl dcido consumido, en cm3, corronspondo Giroctamente
al nimero de Kg de Ca(CH)» por hoctdlitro de mortero,

Doterminacidén del didxido de carbono

El autor, cn colaboracidén con Laurdn, ha claborado -
también un ndtodo répido para la doberminacidn del didwido do -
carbono, de una cxaciitud précticamente igual a la del méiodo --
cldsico de Frosenius-Clasen quc, on realidad, es bastante come
plicado. Se utiliza un aparato (fig. 4) que consta de un ma -
itraz de fondo rcdondo, de parcdes delgadas, de 50 cm3, & una —

pipota de unos 25 em’ de capacidad. La pipeta posce un exitremo
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estirado en forma de capilar ¥ queda cerrada por su parte superier
por medio de una llave de tubo de goma con cuenta de vidrio. Com-
pleta el aparato un tubo de adsorcidn en U, que se llena con gel
de sflice impregnadc de sales de cobalto y que se une al matraz -
por medio de uma bola para separar las gotas de 1f{quido. La pipe-
ta y el tubo de goma ectan asentados en un tapdn de goma perfora-
do. Como hay que pesar todo el aparato, se debe construir lo mis
ligero posible. También entra a Formar parte del aparato un tube
desecador que se conscia a la llave de tubo de goma al hacer el -

vacio y al lavar el aire.

Se pesan en el matraz de 2
a 3 g de la muestra pulve-
rizada, que se pasan al fon-
do sirviéndose de un poco’
de agua. Se llena la pipe-
ta, por suceidn, con 4cido
clorhidrico al 21% aproxi-
madamente, se scca la pun-—
ta del tube capilar para ~
evitar que tenga lugar una
reaccién antes de realizar

la pesada y se coloca en -

el matraz el tapdn de goma

AR » Hatraz con la piveta y el tubo de
£ = Pipeta

D = Tuhe de adsorcidn
£ «Dolasep, agua Tato, se conecta el tubo -

adsorecidn. Se pesa el apa~

desecador al tubo de goma

de la llave de cuenta de -

. vidrio, ¥y se deja caer len

Fig. &.~ APARATO PARA LA DETERMTNACION DEL C0; baEitE &1 AALES B BL Bie
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traz abpriendo la llave. Unz vez concluida la reacciln, se conog
%e el tubo de adsorcidn & una trompa d¢ agua, de succidn suave,
quce hace el vaclo en el sisiema para pofder aspirar'el didxido -~
de carbono disuelito. Tan pronto se ha cunseguido el wvacio (1hg§
buja cada 2 sogundos) se abro la llave con cuidado y se deja pe
netrar eire. Cuando se cierfa de nuevo la vilvula ¥ 86 Yuelve z
hacer el vacio, se lava el 4iéxido de carbomo, procedente del -
aparato, del aire gue se cacuniraba en la pipeta. Este lavado -
8¢ roplite unas cuantas véces. Una vosz ol aparato se encucntira a
la tempeoratura ambiente, se pesa de nucvo. Le pérdida de peso da

¢l contonldo do didxido de carbone en la mucsira.

Ia fuenﬁ? e orror mis importante reside en que pue
. 3o adicionarme la humedad del aire on el tubo do adsorcidn del
aparato, sl falla el tubo désecadof, o aspirarse humeded del 1i
quido de reaccidn por fallo del tubo de adsorcidn. El tamafio de
L grano del‘gel de sflice en amboe tubos no debe exceder de 1'mm,
¥ la corriente de gases debe mantenerse baja mieniras se practi

co el vacio.

Valoracion de las cales

, En relaocidn con la cocoidn de la cal es imporiante
conocer la dimtribucidn de la cantidad total de Sxide de ¢alcio
en Ca0 oombinada en forma de carbonato, Cal: activa y Cal “pasa-
da de cocoibn' o "gobrecoclda". Cocer en exceso una.parfe de la
cal, de modo gue resulie inaciiva, constituye un derroche, pero
tampoco es convenioente dejar una porcibn sin éocer.-Ademés, en
muchos cacos,; se debe considerar la cal combinada hidrolizable
como menos valiosa gue la cal libre. Esta informacidn puéde ob—

tenerse del piguiente modos

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas https://materconstrucc.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons
Reconocimiento 4.0 Internacional (CC BY 4.0)



s B0 wa

Se Cetermina la Ca0 soluble en Acidos, asi como el
diéxido de cerbono. De la Cal total se resta la combinadae enfor
ma de carbonato, coir 1o que se obtilene por céloulo la cantidad
de Cal libre. La diferoncia .entre este wvalor caleulcdo y la can
tldad de Ca0 que roaecciona con el agua, Geterminada segin el mé
todo que se propone on este trahajo, constituye la Cal Ypasada
de coceidn”, Tenemos, de este modo, la cantidad todal de Calb -
distribuida en Ca0 libre, Cal hidrolizable, Cal combinada en for
e, e carbonato y Ca0 “pasade de coccidn”. Bste procedimiento -
da valores correctos suponieundo an las calizas analizadas no -
contienon silicato cilcico soluble en dcidos (wollastonita), gque

cuuivele a8 cal sobrecocida, -

L.5.C.
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