
~ Instituto 'l'Ócnico c.o lo. Cons-'li'l"UCción ;¡ del Comento -

§_ 1.3:-:?_6, . .,9_0J.P.,IJ~g,A,Cp.)i:~:J;3 CRI ':.:'I CA8 SOBR8 J&§..j{lll'.i.i9J~?S QUJ!g_QQ;d,__R.I@A 

-;¡ ALOIL.\R U.. CALID.AD DE LAS C.A.LES -- .... --.-·----.-..- -·-·------
(I~itischo Betrachtungon übor chomischc He-~hoden zur Eourtcilurig 

von Ke.lk) 

A. nackma.n 

Si bien las propiedades mocánico-ostructurales de -

1~ cal prosen"'co.r., en lo q_ue a lu. contrbruccióri so rofioro, un i,!! 

to~0a muobo mayor q_uo su contenido en CaO, es preciso reconocer, 

sin om'ba.rgo9_ c:uo los rr.rocedir.1icmtos quÍt;>icos para valorar la OJ! 

lidad de las cales han do com::m:.·var sior,lpl'C su impo~·ta.ncia. Ah,2 

ra bien, ol método de análisis químico a utilizar dober6. propo~ 

cionar un va.lor co;.:~·ec"'co do la ca.t"ltidad de CaO d~ interés p¡-ác­

tico. En efecto, so obBorv·a en la bibliog¡·:tfía una gran confu 

sión entro os-'co CaO y el qua se c:l..otormina ene.líticamonto. 

En las cales empleadas en construcción, 1)reccde OÍO.!J! 

pro a su utilización propia.me~üo dichc. un p~oceso do apagado. -

Evidon·ccmonte, tiene valol~ prác·liico todo el Ca.O susco:pti blo do 

experimentar dicho apagado~ Poro tengamos presente que, en cenE_ 

-~rucción, ta.r:1bién cuentan los co1.1pucs"IÍos hidráulicos do calcio 

(!UO se prosont~n en las calco y que, :¡:·ealmonto~ no oc apagan. -

Por otra pal'to, nos oncontr<.1.mos con otros compucs"'.;os uo calcio 

t1.no son totalmente inactivos como a.glomoJ.•antcs. 

A. Dackman Materiales de Construcción, vol. 49 (1954)
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Para poder cor.1pronder i:tojor los dis·~intos mó·todoa do 

análisis químico do cales~ esí como hacor una crítica de los mi~ 

tloa, conviano onurlera.:r brovomon·to los com::pondn·~€1s fundamcn·:;a.los 

de que consta una cal. Puodon cl~sificarso éstos en t~os grupos 

_principt.los: 

a) Com¡:¡onontos primarios? poco a.foci;ados por la oocoión.-- Ca.rbo-4 

nato cálcico sin cocer~ disperso grosere:~oilto, aoí qomo gra ·­

nos gruesos de minerales, incluidos on el seno dG las piedras 

y no afectados por la cocción. . 

b) Cal cocida o cal -viva.- Oxido cálcico y óxido magnésicos así 

como divorgos compuestos do calcio, quo se originan en la co~ 

ción por reacción entre el ór~do cálcico y las im?urozas do 

la roca, sílice, socquióxidos, oto. Una parto do estos coro 

puestos son hidroliznblos o hidráulicos, otra. no. Los segun -

dos constituyen la vorción do cal que so denomina "sobrococi­

da" o "pesa.da do cocciÓn11
• _!lo obstante, la monoionada reacción 

do sinto:rización exige temperaturas muy a.lta.s, por lo que no 

os do·oaporar que las calas corriontoe contengan una elevada 

proporción do ostoo couponentcs. 

e) Productos oecunda:t-ios~ fo:.:-mudos después do la cocción.- Carbo 

nato cálcico, finalmente dispol~so, que so fo:;:-ma porque }.os P2.. 

roa do le. cal cbsorbcn r:1ecánicamonto duro.nto la cocción una -

cierta can:tida.d de dióxido de ca.rbono 7 quo so combina do nue­

vo on la zonc do oa:.(·:riai:1icnto,- regcnorai'ldo el carbonato. La 

proporción de ésto puedo alcanza~ ol 3~~' on ol caso do una 

cocción suave, o incluso sobrepasar osto valor para dotormi~ 

dos tipos do calca. So encuentra, adom~o 7 una cierta cantidad 

do yeso, originado ü par·ar del azufro del combuotiblo, así -
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co1no a.lgun2. cei.1tidad do cal apagada. por acción de la. humedad 

del airo. 

En construcción so considera como cal utilizable el 

contenido do CaO (-l-UgO} que so puedo apagar, así como ol CaO hi 

. clrolizable (hidráulico). 

J~oa aonoral sobro los distin~~s-~jodos de anál}~is 

1. Uno do los sistemas i:tá.s e.ntiguos para valorar la. 

roactividad de las cales consisto en determinar ol contenido on 

co2 y la cantidad do CaO soluble on HCl, _restar do ésta el CaO 

combinado en io~~ do c~bonato y considerar ol resto como act~ 

vo. No obstante, como ya-so ha indicado? una parto dol Ca.O os -

combinada por la nílico, sosqui6xidos, cte. Esta fracción os s~ 

lublo on ácido clorhídrico on su mayor parto, pero consta deuna 

parte hidrolizable, aprovechable, y otra que no lo es. El defe~ 

to de este método consiste en que en el l.'OOtll.tado dal análisis am ... 

bos componentes aparecen igualmente como CaO reactivo. 

2. El r.1étodo ci tc.do po1• Gewecke (Zement-Kalk-Gips 3 

( 1950) , 17 )~1 segÚn el cual la can·tidad de cal activa se define 

coco aquélla que se diouelve a la te~peratura ambiente, durante 

15 minutos, en HCl H/2 (o HCl U/10), viene afectado por errores 

muy graves. Si se de·~ert,lina la cantidad de CaO activo en un oa.t 

bonato en estado de fina división, se puede obtener hasta un -

30-40~;. En una muestra de cal~ duran·~e el tiempo citado, se di­

suelve total~ente el carbonato finaoente disperso y el más gru~ 

so es atacado parciah1ente1 apareoie¡"ldo como si se tratara de.­

CaO activo. El e1•ror pueG.e l~egar a ser partioular;.1ente impor -

Tffñe"'Sefiado en Ul timos A-vances~ no 18, i'ebrero 1951$ pág. 26 
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·tanta en el caso de cales cocidas en horno rotatorio, pues en é,! 

·~e la disociación 110 avanza durante la cocción S'egún capas, de -

jando un núcleo incocido, sino que, dado el pequeüo tam&1o delos 

trozos, pro~·esa unifor~emente en el seno de éstos, quedando los 

incocidos en estado de fina.·dizpe~sión. 

3. Comparado con el precedente~ el método del cloru­

ro amónico supone un aYance. La muestra se hace reaccionar con -

un exceso de colución de cloruro amónico y, a continuación, se -

vaJ.ora volumétricamente el amoníaco desprendido, utilizando fe 

nolftaleína como indicador. Bl cloruro amónico es débilmente áci 

do y, por esta razón, reacciona eón una cantidad de Ca.O ma.yor ~ 

que la hidrolizada por el agua. El carbonato finamente disperso 

t~~bién es valorado como Ca.O, pues la fenolftaloína vira al rojo 

en la solución acuosa de carbonato cálcico y es natural continuar 

la valoración hasta que la solución vire de nuevo al rojo. 

4. En la Mead Pulp and Papar Co., se ha elaborado un 

método (D.I~.Cook, Report on methods for testing chemical iime) -

pal'il de~.;orminal' el CaO que reacciona con caJ.'bona.to sódico. En ~,.:;: 

te método se de·cermina la cantidad de hidróxido s6dico que se 

forma. por roacc~.ón de la cal con solución de carbonato sódico en 

ox.ceso. Por -valoración con fonolf·~aleína como indica.Ci.or se obtie 

ne la cantidad de NaOH + ~Nazoo3 , y, con naranja de metilo~ se -

tiene la cantidad de Ua.OH + Ha2C03• A partir de estos dos -valores 

se obtiene 1~ cantidad do carbonato sódico que ha reaccionado 

con la cal, lo cual cons·!;i tu;yc una medida del contenido real en 

CaO de la cal. El método da en general valores un poco altos. D~ 

bido al exceso de carbonato sódico, la concentración de ión cal­

cio resulta función de la solubilidad del carbonato cálcico. Con 

ello, la CaO combinada con la. Si02 y con loa n2o3 se hidroliza -
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con mucha mayor in·i;onoidad q,uo en un apagado noma.l. Incluso ol 

;:1onosilicato se hich~oliza algo. Sin embargo, en la práctica, no 

so trabaja en prosoncia de exceso de carbonato cálcico y .la con 

centraoión de ión cálcio viene entonces determinada por la sol~ 

bilidad del hidróxido. As!~ la hidrólisis es menor y la parte -

no hidrolizable no interviene en el proceso técnico. Este méto­

do análitico presenta, además, la desventaja de que la valora -

ción requiere una considerable experiencia. 

5. Otro método, adop·l::~\.~o como norma en los Estados 

Unidos, consiste en deterr.1inar el.CaO que reacciona con azúoco.r 

(National Lime Aasociation: Coomittee C-7 on Limes Report. Li -

meographs 5 (1938), no 1). La cal se transforma en sacarato e~! 

cico y se valora con fenolftale!na como indicador, el carbonato 

finalmente disperso se valora como CaO. 

6. Un método para la determinación del CaO libre, en 

el que se puede depositar una gran confianza es el 11 C.R.L." 

(S. Rordam: Modixied etylenglykol method for determination of 

:í:.ree lime. Rock Prod. 40 (1937)~ 72). La muestra se hierve con 
1 

una mezcla de glicol etilénico y alcohol metílico. El glicola.to 

cálcico soluble ae filtra en vacío y se valora con azul de bro­

motiool como indicaQor. El óxido cálcico combinado y el óxido -

magnésico libre no reaccionan con el glicol anhidro. Como méto­

do científico para. la. determinación ele la Ca.O libre resulta un 

procedimiento correcto? pero l'esul ta algo co:nplicado para el co_!! 

trol i;ldustrial. Además, no proporciona ningún valor referente 

a los demás compuestos de c~l de valor práctico. Sobre la base 

de esta reacción f'unl.lamenta.l se ha elaborado un gran número de 

métodos r.¡odificados. 
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7. Finalmente, mencionaremos el método de Engelharci.t 

(Zement-Kalk-Gips 3 (1950), 155) para la determinación de la c~l 
11soluble en agua11 • Se hierven cuidadosamente 0,5 g de la muestra 

oon 500 om3 de agua destilada, durante unas 2 horas. Se disuelve 

de este modo toda la cal libre, así como la fracción de cal 09~ 

binada cuya presión de hidrólisis sobrepasa la concentración de 

iones hidroxilo en la solución. La solución se deja. en reposo 

ha.s"'~a q·ue quede clAJ:"a o bien se filtra en vac!o y, a continua 

ción? se valo1~a una cierta cantidad con HCl 1~/10 y fenolft.a.leína 

como indicador. Eo~e mé·~odo de. valores q,ue coinciden bien con la 

práctica.; no obstante, de hecho actúa. oomo aglomercm·~e una p<.u-te 

algo mayor de la cal cowbinada. Puede stlpone:rse que toda la que 

se hidroliza para un pH compl"endido entre 8 y 10, se hidrcliza ··· 

también en la p:rác·iiica y se transforma. en hidrosilicatos. Ademée, 

co:·:1o el hidróxido nmgnésico os poco soluble, el método nc :regis-

·~re. más do un O, 7'/.-, aproximadE".illente, si se fil"'¡;ra la. solución o_ll 

tl'e 20 y 300 c. 

A continua.ci6n, indicamos dcta.llad.amen·l.;e un m€ ~odo -~ 

p~ra determin~· los compuestos de calcio técnicament;e activoss 

elaborado por el autor (A. Be.ckman:· Hur kan kalkens effeldjivitet 

bedomas kemiskt 7 Tokn. Tidskr. 1951, no 15). Con e:Jte método se 

pre·i;ende determinar de un modo sencillo el contenido· de c<-.1 q_uo 

roa~ciona con ol agua, distribuido en dos partes~ CaO libre 

(+ufgO) y CaO combinada. hidrolizable, sin que interfiera la CeO 

combinada no hidrolizablo, p¡·osente en forma do carbonato o do 

otro modo. La marcha de tabajo es la siguiente: 
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Se i1r~:roduce una muestra. de 1-2 g (tamaño do grano 

in~erior a 0,4 mm) en un matraz orleruncycr de 1,5 1, que conti~. 

no ele 700 a ÜOO cm3 a.e ~.rua des·'bilada, her·vida. Se hace hervir 

cuidadosa;r.entct la muostra durante 20--30 minutos, con agitación 

conotanto, do :r:'orm:. que ol a.p~ado sea total. La velocidad de 

apagado de la cal determina, en Úl ti:r.1o extremo, el tior1p0 de 

ebullición preciso. A continuación se refrigera el matraz a 30-

402 'C, corrándolo con un tapón de goma. Para evitar que so pro­

duzca un vccío excesivo en ol interior Qel matraz 9 so debe afl~ 

jar un ~oco el tapón, una o dos vcces 1 durante ol enfriamiento. 

La valoración so llc·;.ra a cabo con· I-ICl H/2 o 1~, con timolftalei­

na oomo indicado~ y ~ una velocidad do valoración de unos 0 1 2 -

cm3 /scg. Cuanc1o a:paroco ol prir.ter viraje de azul a incoloro, se 

loe la ca..J.·~idacl do ácido gafjta.da, y oo considera como c~l. J_i_b!c 

el Yalor COl"'roaj,londion·iJo do CaO.- En esto valor queda incluído cl 

óxido de magnesio y, eventualmen·te, una pequeña parte de CaO -

combinada fácilwente hidrolizable. 

I:runediata.men·te después ele -~ener lugar la. decolora -

ciÓ11 se tapa el r..1atraz y oe ~.gita du.l"a.llte 15-20 minutos. De es-

te modo, q_ueda. en libertad la cv,l co:-.1bina.da oon la s:llice y con 

los sesquióxidos, :¡:Je:t~o no la que so encuentra fuer·~euentc comb,i 

na<.le, po~· ejo::1plo, en fol"'i>la. de r.>onosilicªto. {La hidl•Ólisis ha 

sil~o itlpedida ai1tel~iol.-.·.:~ente e11 su mayor pa:t~te por la ooncenJGra-
• 

ción de iones hidroxilo en el hidróxido cálcico disuelto. Si no 

existe presente ce.l co::ibine,d!l,, no aliarece la oegunda coloración 

azul). Se valora el hidróxido liber~do 9 se tapa de nuevo el ma­

traz y se deje. en :re110so de 15 a 20 minutoa 9 con lo que, en ge­

neralf apa::.•ece de nuevo una coloración azul. Si la cal es f\.ter­

te:.~ente hiclr.1ulica, r~e rej¡i te la hidrólinis V'l.rias veces, pudie,!! 

do pasar del 1Cf,.· el contenido de cal hi<h•olizable. El consumo -
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·~o·~a.l de ácido en las Último.~ ·;a.loracior.ec OOl"Tesponde e. la .2!.~ . 

• <?.O_lil..b.i.~a~~--~2-.§;.~::.?JJ.z.~b.~s_. La. hidrÓlisis del silicato dioálcico y 

del silicato tricilcico conduce al silicato monocálcico~ que no 

se hidroli~a y, po~ tanto, no es regiotrado en 1~ valoración. -

:No exio·te un lÍrtli te cla.rarJente definido entro la cal lib¡"e y la. 

cal hidrolizable 9 pero el método proporciona, no obstante, unos 

valores tio utilid.aél. para la distrib~ción de l a. cal activa enlcs 

dos compoz.'!.cntes. 

Como el anhí drido carbónico ·del a ire tiene una cie_! 

t~ ponibilidad ~e re~coioncr con la cal dur~1te l a valoraci6n, 

aparece un pequefío error. SL'l eBbargo, é:zte no parece pasro." clel 

0,1~ ~amo máximo, y ne puede corregir en el resultado del análi 

sis. Por otra parte, el (,x·rol,. de l a bureta actúa en sentido co.n 

trario, pues so'tJre las j,-k!.l'Odcs de la misr.1a 7 ra.rac veces absolu·· 

ta.r;Icnto liL1pie.n 9 pern1anocc ~.ma película delgada de líquido . Pa­

r a. lc:t. velocida.ó. do valoración indicada y en una burota de pa.¡-e­

dos <lOl'malmonte limpias, esto or-ror es a.pl'oxi:aad~lilcnte del mis­

:ao ordon que ol clcbido a la fm·''úl~ción do c:arbo11ato, por lo quo 

ambos v i o:nen a componso.rso. 

En la detol'alin:::.ción (ic la ca.l ele .:J.Cuo:::do con el pr~ 

se1üo mé·;odo no in-'lier1'iercn,_ por q_ucda.'i' o::clt1Ídos, el carbonato 

c&lcico y ol cilicato monocálcico. 

El Óxido i<t<1g"!1Ósico se com!)orta en la valoroción co­

r!lo si :.':uo:ca Ca0 9 y como posee un po!3o molecular de 40,32, frcn­

.. tic a 56 ,08 del Ca09 se COiilcto aquí u:.1 (;~r. Sin embargo, en la 

mayor parte de l2.G calos 9 el con·<;o¡! ~. do de ma.gnosio es pequeño y 

rola ti vat~1Emto consta¡1tu, y se puede , si so desea, corregir el 

vo..lor r.todian~r;e un c<~lculo scnoillo. No obsta.nto , en la mc..yo:P ... 
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p~~to do los c~sos en que se aplica esto método, un mol do UgO 

oq.uivale ·a un mol de CaO, por lo que no se comete un cr:ro:- de -

.importancia si so oonsi~ora ~ue todo el ácido gastado cor~espo~ 

de a cao. 

El método que co¡-.1entamos so puedo apliofl.r ·i;ambién e 

la detel"'Illinación del hicb:Óxido cálcico act;i vo en la cal apagada 

o on ¡·,10rtoros. En el mortero, la cantidad do hidróxido por hec­

tóli·i;ro de mortero no puede üoJ.;orminar do un modo OJoncillo de -

la siguiente manera: So utiliza una cuchara gradu~da que~ onra­

sadél , oon·~iono un volt~.rilon de 3, 7 c!ll3 • Con oFJta cuohcre se J¡;oma 

una muo~tra dol ~ortoro, so elL;inan dando unos goJ.paci·i;os las 

burbujas de c.ire quo 9 eventu~lmente, putieran encontr arse pro -

o·.:¡¡ :~es , so onrasa con un bo:rdc recto modümJiio un nioviniento de 

sierra. y se seca la pa:-to o::·terna. Se pase. entoncea la. rauastra 

, c:t:l fondo de m~ tta.traz erlonmoyor do cuello ancho de 300 a 400 -:­

cm3 do .capacidad, ei~~iéndose de unos 150 om3 de agu~ destilada, 

hervida. ·La mue:::tra s0 valora con HCl N y timolftaleíne. como -

indicador• El ácido consumido, en om3, correspondo directamente 

al número de :Kg de Ca.( OH) 2 por hoct6li tro do u1ortoro. 

El autol', en colabo¡~ación con Laurén, ha (Jiaborado -

tambión un Llétodo rápido para la doterminaci6n del diÓ:ddo de ~ 

carbono, de una ox~ctitud prácticamente igual a l a del mótodo 

oláoioo de Frosonius-Clason que, en. realidad, es bastante com­

plicado~ Se utiliza un aparato (fig. 4) qua consta éte un ¡¡¡a 

traz do fondo redondo, de paredes dolgada.s , de 50 cm3, y una­

pipeta de unoc 25 cm3 de capacidad. La pipeto. poseo un ox·~ramo 
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estirado en forma de capilar y queda cerrada por su parte superi~ 

por modio de une llave de tubo de goma con cuenta de vidrio. Com­

pleta el aparato -~ tubo de adsorción en U, que se llena con gel 

de sflice impregnado de sales de cobalto y que oe une al matraz -

por medio de una bola para sep~ar las gQtas de lÍquido. La pipe­

ta y el tubo de goma ectán asentados en un tapón de goma perfora­

do. Como hay que pesar todo el aparato, se debe con~truir lo más 

ligero posible. También entra a iormar parte del aparato un tubo 

desecador que se conecta a la llave de tubo de goma al hacer el -

v~cío y al lavar el aire. 

AB "Matraz 
C "'Pfpeta 
D e Tubo de adsorción 
E • 9o1a sep. agua 

Fig. 4o- AP,\RATO PARA LA !ITERtlfNACitl4 OEl COz 

Se pesan en el matraz de 2 

a 3 g de la muestra pulve­

rizada, que se pasan al :f'CE,· 

do sirviéndose de un poco 

de agua. Se ~lena la pipe­

ta, por succión, con ácido 

clorhídrico al 21% aproxi­

madamente, se seca la pun­

ta del tubo capilar para -

evitar que tenl.~"& luear una 

reacción antes de realizar 

la pesa~~ y se coloca en -

el matraz el tapón de goma 

con la pipeta y el tu~o de 

adsorción. Se pesa el apa­

rato, se conecta el tubo -

desecador al tubo de goma 

de la llave de cuenta de -

vidrio, y se deja caer le~ 

ta.'nente el ó.oido en el nc.-
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·h·az abriendo la llave. Una vez concluida la reacción," so conoo ... 
t~ ol t~bo do adsorción a una.trompa da agua, do succión suave, 

que hace el vac!o en el sia·~o¡:¡a para. poder asliira.r el diÓxido ~ 

<..le carbono disuekiio. Tan pronto se lla cvnscguido el vacío ( 1 mg 
buja cada 2 sc~undos) so abro 1~ llave con cuidado y ee deja. p~ 

notrar aire. Cuand9 so cierra de nuovo la válvula y se vuelvo a 

heccr el vaoio, so lava el dióxido do carbono, procedente del 

aparato, del airo que se c~1contraba en la pi pota. •. Esto lavado -

uc l'OI>ito unas cuantas voces. Una voz ol aparato se encuentra a 

lo. toiüpora.tura ambiGnto 7 oc posa do nuóvo. La pérdida do peso da 

~1 contenido do dióxido de carbono.on la muestra. 

~ fuenJ~~ ú;, Ol."Tor má.s . importante reside en que pU,! 

. do adioionarso la humedad del áirc on el tubo do adsorción del 

a.paTato, si ralla el tubo desecador, o aspirarse humoded Üel lí 
! 

quido de reacción por fallo del· tubo de adsorción. El tamaño de 

· grano del' gel de s.íliqe en a.-nboo. .tubos. no d~be e:cede¡- de 1 ·mm, 

:r la corriente de ga~es ·debe man·~~ü~f3e baja mientras se prél.oti 

e~'. e!. vaoic. 

Valoración de las· cales 
.... --.. -·-····--- ... -.... - ...... 

En relación con la cocción de la cel es importante 

co1'1ocer la. dis·~~·ibucióu de la. cantidad total de óxido de daloio 

en C~O combinada en :í:'orn1a. de carbonato, Ca'O: activa y CaO "pasa­

da ele cocoión;1 o asobi~ecocida11 • Coce:.:- en exceso una .parte de la 

cal, de modo que .l'esul te inactiva., constituya ·un derroche, pero 

~.;a.mpoco es con·vonielr~e. <lejar una. p~oión sin éocer. Ader,lés, en 

@Uohos casost se debe considerar la cal combinada hidrolizable 

como menos valiosa que la. cal libre. Ecta. información puede ob­

tenerse del siguiente modor 
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Se U.e·terJ~i:n'"- la CaO soluble en ácidos., as:l co:no el 

di óxido de CL>.rbono. Do la CaO to·ta.l :::e resta la co1:1binada en fqr_ 

mn de carborw.tov con lo que se ob·tieno por cálculo la. oa:LJ.tidad 

de CaO libre. J .. a diforoncia .entre este ·;ralor calcul2.d.o y la ca,E: 

t:i.da.d do, Ca.O que roz.cciona con el agua, determinada según el mé 

todo que se 11ropone en ente trabajo, cons tituye la Ca.O 11 pasac:tn. 

rlo cocción". Te:ne;:::~ost de e:::·~e llOdo, la cantidad total de Ce.O 

distribuida en CnO libre, CaO hid=·olizahle, CaO combinada en fol: 

jj"J8, cte co.rbona.to y CaO ;;pasada de cocciÓn1
'. Este procedi¡;¡i ento 

da. valqres correct.os suponiendo q_u~ las cal izas analizadaG ·no 

conti enen. silicato cálcico soluble en ácidos (wolla ;>tonita) , que 

c t_1_uiv c lo a cal sobrecocida. 

L.S.C. 
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