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INTRODUCCION

Puede considcrarse que el calcio en una cal, se encuen-
tra fundamentalmente en forma de 6xidos, hidréxidos, silica-
tos y carbonatos. En vista de la creciente importancia que
se le asigna a la composicién funcional de las cales para
ci~rtos trabajos, se considerd necesario la bisqueda de v
método capaz de evaluar en forma sencilla, répida y prec
el calcio proveniente de cada una de las formas quimicas .-
tadas. Paia la realizacidén de la técnica se tuvo en cuenta
que la ejecucidén de la misma pudiera realizarse no sélo en
laboratorio, sino también en obra y por personal con escasa
experiencia quimica. Es importante sefialar esto, pues algu-
nos métodos, tales como las normas ASTM (1),proveen implici-
tamente los datos necesarios para calcular los valores en
cuestién. En efecto, entre las determinaciones realizadas
por ASTM, figuran: 'Calutil", que comprende el calcio de 6-
xidos e hidréxidos; '"Anhfdrido carbénico", del cual se dedu-
ce inmediatamente la cantidad de calcio unido a los carbona-
tos, '"Calcio total", que comprende el calcio de 6xidos, hi-
dréxidos, silicatos y carbonatos. Si a este balance se le
deduce el calcio perteneciente a 6xidos, hidréxidos y carbo-
natos, se obtient. .1 valor de calcio unido a silicatos o si
solamente se resta el dato de calcio de carbonatos se obtie-
ne lo que los ingenieros viales dieron en llamar '"Cal Util
Vial", v que comp» ‘de el calcio que estid bajo la forma de
6xidos, hidroxidos v silicatos.

Esta forma indirecta de discriminar el calcio unido a
los distintos aniones es segura, puesto que los valores
practicos de donde se parte para los cdlculos se obtienen de
métodos exactos. La desventaja de tales técnicas reside en
su complejidad y largo tiempo que insume su ejecucién, Para
evidenciar esto Ultimo es suficiente una somera descripcién
de las normas més usuales. Por ejemplo para determinar cal-
cio total, se separa la silice, luego la suma de éxidos y se
precipita el calcio como oxalato, terminindose la determina-
cién por una permanganimetria o por gravimetrfa. El tiempo
empleado en la realizacién de esta determinacidén es de unas
5 a 7 horas.

Para la evaluacién de cal Util en general se utiliza el
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método del sacarato, el cual consiste en un tratamiento de
la cal con una solucién acuosa de sacarosa, durante un tiem-
po que oscila entre 30 minutos y dos horas (segin las técni-
cas), finalmente se valora la alcalinidad liberada por la
reaccién,

El tiempo insumido se estima entre 2 y 3 horas.

La determinacién de diéxido de carbono se puede reali-
zar por gasovolumetria (método rédpido aunque poco preciso).

Otros métodos més seguros consisten en la absorcién del
anhfdrido carbdnico desprendido, bien por medio de un acido
o por via térmica, en un absorbedor tarado, esta técnica es
en general compleja y larga (tiempo requerido, unas 2 horas).
Dada las dificultades sefialadas, se creyé necesaria la bis-
queda de una técnica que sumara a la precisién y exactitud
de los métodos convencionales una mayor secillez y celeridad.
A tal efecto se traté de lograr una disolucién fraccionada
de la muestra y condiciones especfficas: para la valoracién
del calcio disuelto en cada una de las etapas. Para la diso-
lucidén selectiva de las especies célcicas, se pensdé en el a-
cetato de amonio, reactivo que reune ciertas propiedades que
se pueden aprovechar ea los distintos jasos.

Dichas propiedades son entre otras:

1. El pH de una solucién de acetato de amonie es muy
préximo a 7.

2. Una base fuerte, tal como el hidréxido de calcio,
desaloja al amonio, originindose acetatio de calcio y amonfa-
co, el cual provee un medio alcalino capaz de disminuir la
velocidad de disolucidén del silicabo de calcio. Por otra
parte el amoniaco producido puedée eliminarse fdcilmente por

ebullicién, lo cual acelerarfa la hidr¢lisis del silicato de
calcio.

De lo dicho se infiere que:

a) Un tratamiento en frfo, con acetato de amonio, solu-
bilizarfa tnicamente al calcio de 6:cidos e hidréxidos,

b) un tratamiento a ebulliciér/ disolveria ademis al si-
licato de calcio,

. c) el carbonato de calcio bérmaneceria insoluble dado
‘que el pH no es en ningin momente inferior a 7.
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Para completar el esquema, se pueden sintetizar las
reacciones probables en las siguientes ecuaciones:

ca(0H)g + 2 NHyAc = Cadcg + 2 NHz + 2 Ho0
Ca0 + 2 NH[_*AC = CalAcop + 2 NH3 + HoO

(CaO)y(SiOQ)x+2yNH4Ac=yCaAc2 + 2y NHg + y HoO + x Si0,

calor
CaC05 + 2 NH,Ac = CaAcg + C03(NHy)o -~ COp+2 NHy + 2 Hp0

De estas ecuaciones se desprende que ademds del amonfa-
co la concentracién del acetato de amonio y del acetato de
calcio pueden tener influencia en la velocidad de las dis-
tintas reacciones,

En base a todas estas apreciaciones se programé una se-
rie de ensayos tendientes a determinar la influencia de cada
una de las variables en la velocidad de disolucién de cada
especie. El progreso de tal disolucién se determiné valoran-
do el calcio disuelto (o el no disuelto, segin los casos) al
cabo de 5 - 10 - 15 - 30 y 60 minutos de tratamiento. Las
experiencias se realizaron individualmente sobre muestras
puras de 6xido de caléio, carbonato de calcio y silicato de
calcio (para esta Ultima especie se tomé un cemento portland
de 64,0% de calcio expresado en Ca0).

ENSAY0S PRELIMINARES

En esta fase del trabajo se estudié la influencia de
cada una de las variables, sobre la velocidad de disolucién
de las especies puras, trabajando en todos los casos con
una cantidad total de calcio expresado en éxido de calcio
de 1,000 gr., para lo cual se pesé de cada sustancia lo in-
dicado en la Tabla I.

Las condiciones experimentales y los resultados obte-
nidos se esquematizan en la Tabla II.
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DISCUSION DE LOS VALORES EXPERIMENTALES

De los datos extraidos de la tabla II se deduce que:

1. El éxido (o hidréxido) de calcio se disuelve comple-
tamente al cabo de 10 minutos de tratamiento en frio (o en
caliente).

2, El1 silicato de calcio no se disuelve en frio al cabo
de 60 minutos de reaccién, pero bastan 10 minutos de trata-
miento a ebullicidén para su disolucién total.

3. En ambos casos la presencia de los productos de reac-
cién (amonfaco y acetato de calcio) no afectan la velocidad
ni la magnitud de la disolucidn.

4, E1 COBCa no se disuelve después de 60 minutos de con-
tacto a temperatura ambiente pero en caliente experimenta una
ligera disolucién que es reprimida por la presencia de amo-
nfaco o acetato de calcio y llega a inhibirse completamente
si estédn presentes ambas sustancias. Por otra parte desde que
en una cal siempre hay 6xido o hidréxido de calcio libre, se
puede suponer que al agregar acetato de amonio, se produciria
inmediatamente amoniaco y acetato de calcio, los cuales impe-
dirfian la disolucién del carbonato de calcio, de lo cual se
desprende que tratando una cal con acetato de amonio a ebu-
1licién no se disuelve el carbonato de calcio.

De estas conclusiones surge el siguiente esquema de se-
paracién de las distintas especies:

1. Disolucién y valoracién del calcio de 6xido e hidré-
xido: tratamiento durante 10 minutos con acetato de amonio a
temperatura ambiente; filtrar y valorar el calcio soluble.

2, Disolucién y valoracidn del calcio de éxido, hidréxi-
do y silicatos: tratamiento a ebullicién, con acetato de amo-
nio durante 10 minutos, filtrar y en el filtrado valorar cal-

cio.

3. Calcio de silicatos: se obtiene por diferencia entre
IT y I.

4, Calcio de carbonatos: se disuelve el residuo de II,
con 4cido clorhidrico, se precipita la suma de 4xidos con
amonfaco, se filtra y en el filtrado se determina calcio.
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ANALISIS FUNCIONAL DE UNA CAL

Basindose en los esquemas deducidos, se esbozaron las
técnicas analiticas para la valoracién del calcio en mues-
tras de cales.

Para la ejecucién de los ensayos se emplearon cales aé-
reas, hidréulicas y magnésicas previamente analizadas por el
método ASTM.

PARTE EXPERIMENTAL

I. Reactivos empleados. Se utilizaron los siguientes:

1. Solucién de acetato de amonio aproximadamente 2N neu-
tralizada con amonfaco.

2, Solucién de hidréxido de sodio aproximadamente 2N,
3. Solucién de &cido clorhidrico 1 + 1.
4, Solucién de amoniaco 1 + 1.

5. Solucién 0,1000 M de sal tetra sédica del &cido eti-
len diamino tetra acético: preparada por disolucién de 37,21
g. de EDTA (sal disédica) y 8 g. de hidréxido de sodio y lle-
vados a 1000,0 ml, en un matraz aforado.

6. Solucién de cloruro de calcio aproximadamente 0,1 M.

7. Dispersién sélida de murexida al 0,2% en cloruro de
potasio.

II. Técnicas de trabajo

1. Determinacidén de calcio de éxidos e hidréxidos

En matraz aforado de 250 ml. se colocan 1,0000 g. de
muestra, se agregan 150 ml, de agua, 20 ml. de acetato de a-
monio 2N y se lleva a volumen. Se hogeiniza bien, se deja en
contacto 15 minutos, agitando eventualmente. Luego se filtra
por papel de poro medio, seco, recogiendo una alicuota de
50,0 ml. sobre la que se determina calcio.
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2, Determinacién de calcio de 6xidos, hidréxidos y sili-~
catos ’

En vaso de precipitacién de 250 ml., se colocan 1,0000 g.
de muestra, se agregan 150 ml. de agua, 20 ml, de acetato de
amonio 2N y se calienta a ebullicién 10 minutos. Se deja en-
friar unos minutos, se filtra por papel de poro medio, reco-
giendo el filtrado en un matraz aforado de 250 ml. Se lava
unas cinco veces con agua y se lleva a volumen. Sobre una a-
licuota de 25,0 mi. se valora calcio.

3. Determinacidén del calcio de carbonatos

El filtro conteniendv el residuo de la operacién II, se
vuelve al vaso original, se agregan 5 ml. deHCL 1+1, se ca-
lienta a ebullicién hasta desmenuzar el papel, se agregan
50 ml. de agua, se alcaliniza con amoniaco, se calienta a e-
bullicién 2 minutos, se filtra por papel de poro medio, se
lava con agua y sobre el total del filtrado se determina cal-
cio.

4, Técnica de valoracidén del calcio

a) Valoracién de la solucién 0.1 M de cloruro de calcio.
En vaso de 250 ml., se agregan 25,0 ml. de la solucién 0,1000 M
de ENa,, se adicionan 50 ml. de agua, 15 ml. de hidréxido de
sodio 2N, una pizca de murexida (al 0,2% en ClK) y desde bure-
ta se agrega la solucién de calcio hasta viraje del violeta al
rojo.

b) Valoracién del calcio proveniente de las distintas o-
peraciones. Se mide la alicuota indicada, segin los casos, se
agregan 25 ml, de hidréxido de sodio 2N, una pizca de murexi-
da y desde bureta la solucién de ENaj hasta viraje y unos 5 ml.
en exceso. Se retorna con la solucidén valorada de cloruro de
calcio.

5. Resultados Obtenidos

En la Tabla III figuran los resultados de los analisis
efectuados por el método ASTM.

La Tabla IV, detalla los valores calculados a partir de
los datos de la Tabla III,

La Tabla V se confeccioné en base a los resultados logra-
dos por la aplicacién de las técnicas propuestas.
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TABLA III

A) CALES AEREAS

Calcio Cal Calcio Cal
co
total  dtil 2 total  dtil CC2
Muestra N° 1... 72,7 61,6 11,0 Muestra N° 2,.. 71,3 70,0 1,2
72,5 61,5 11,2 71,0 69,7 1,2
72,9 61,9 10,7 71,6 70,0 1,1
73,0 61,8 11,1 71,2 70,3 1,3
Muestra N° 3,.. 70,4 50,0 20,3 Muestra N° 4,,., 73,5 66,53 7.2
70,0 50,4 20,2 73,0 66,0 7,2
70,2 49,8 20,0 73,7 66,3 L
70,6 50,0 20,2 73,7 66,5 7,0
B) CALES HIDRAULICAS
Muestra N? 5... 62,7 26,7 20,1 Muestra N° 6... 64,8 41,6 11,6
Sflice activa, 62,5 26,7 20,0 Sflice activa, 64,8 41,3 11,4
en Si0p % = 9,7 63,0 26,7 20,4 en Si0p % = 7,0 64,4 41,5 11,8
62,9 26,6 20,0 64,6 41,8 11,7
Muestra N° 7... 73,3 32,3 15,8 Muestra N® 8,.. 59,2 40,3 2,2
S{lice activa, 73,0 32,6 15,8 Sflice activa, 59, 0 40,0 2,3
en Si0y %=12,0 73,0 32,53 15,6 en Si0g % = 8,3 59,0 40,1 2,3
73,4 32,4 15,6 59,2 40,0 2,2
C) CALES DOLOMITICAS
Muestra N° 9.., 4,7 28,5 5,8 Muestra N° 10.. 71,9 61,0 10,6
Mg,enMg0 % 23,4 41,6 28,0 5,7 Mg,enMg0% 11,9 71,6 61,2 10,6
Silice activa, 41,6 28,2 5,8 S{lice activa, 71,4 59,7 10,3
en Silp % = 6,6 41,6 28,2 5,4 en Si0p % = 0,2 71,7 61,3 10,4
Muestra N° 11.,. 54,0 32,3 1,2 Muestra N° 12.. 44,5 41,0 3,3
Mg,enMg0 % 15,0 54,2 32,0 1,1 Mg,enMgO % 25,4 44,3 41,4 3,2
Sf{lice activa, 5h,6 32,1 1,0 S{lice activa, 44,5 51,4 3%
en Si0o % = 9,8 54,0 52,1 1,4 en Si0p % = 0,3 44,7 41,2 355
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TABLA III (cont.)

PROMEDIOS DE LOS VALORES

A) CALES AEREAS

Calcio Cal co

total dtil 2
Muestra N? 1.... 72,8 61,7 11,0
Muestra N? 2.... 71,3 70,0 1,2
Muestra N° 3.... 70,3 50,0 20,2
Muestra N? 4.... 73,5 66,3 7,2
Desvio medio %.. 0,31 0,2 2,4
B) CALES HIDRAULICAS
Muestra N? 5,... 62,8 26,7 20,1
Muestra N° 6.... 64,7 41,6 11,6
Muestra N° 7.... 73,2 32,4 15,7
Muestra N2 8.... 59,1 40,1 2,3
Desvio medio %.. 0,3 0,3 1,0

C) CALES DOLOMITICAS

Muestra N 9.... 41,6 28,2 5,7
Muestra N? 10... 71,7 61,1 10,5
Muestra N° 11... 54,2 32,1 1,2
Muestra N¢ 12... 44,5 41,3 3,4
Desvio medio %.. 0,3 0,3 2,6




TABLA IV

VALORES CALCULADOS EN BASE A LOS DATOS PROMEDIO DE
LA TABLA III

Calcio de é6xi-

Ao 06{019 de dos, hidréxi- Calcio de
Muestra N2 6xidos e d i1i b N
hidréxi'dos 0os y S1 ca- carobonatos
tos
CALES AEREAS
1 61,7 61,8 11,0
2 -, 70,0 70,1 1,2
3 50,0 50,1 20,2
l‘ 66,3 66’3 7’2
CALES HIDRAULICAS
5 26,7 42,7 20,1
6 41,6 53,1 11,6
7 32,4 57,5 15,7
8 40,1 56,8 2,3
CALES DOLOMITICAS
9 ) 28,2 35,9 5,7
10 61,1 61,2 10,5
11 32,1 53,0 1,2
12 41,3 41,1 3,4

Nota.- Estos desvios constituyen el promedio de los desvios
medios para cada caso. Por ejemplo, el desvio medio para la
determinacién de un 20 % de C0o (expresado en Ca0) es de 0,4
% y para 1 % de COp, 4,2 %. Sin embargo, promediando los des-
vios se tiene un panorama estadfstico de la precigidén de las
reaccionés, mucho més real.
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ABLA V

RESULTADOS DE LOS ANALISIS POR EIL, METODO PROPUESTO

(todos los valores se expresar en Cal %)

Calcio de. Calcio de 6- Calcio de Calcio de 6-

Muestra éxido e xido y sili- Calcio de Muestra 6xido e xido y sili- Calcio de
N° hidréxido catos carbonatos Ne hidréxido catoe carbonatos
1 61,6 61,7 11,0 2 70,0 70,1 1,2

61,6 61,7 11,2 70,2 70,1 1,2

61,3 61,5 11,1 69,6 70,0 1,2

61,3 61,9 11,3 70,2 76,2 1,4

3 50,0 50,2 20,3 4 66,3 66,3 7,2
50,2 50,0 20,2 66,0 66,3 7,1

50,2 50,2 20,1 66,4 66,2 7,3

50,3 50,4 20,1 66,4 66,5 7,3

5 26,7 42,6 20,1 6 41,6 53,2 11,6
26,3 42,6 20,0 41,8 53,0 11,7

26,9 42,8 20,0 41,8 53,3 11,7

26,9 42,8 20,0 41,4 53,3 11,9

7 32,3 57,5 15,8 8 40,3 57,0 2,2
32,2 57,0 15,8 40,3 57,2 2,2

32,0 57,8 16,0 40,0 57,0 2,3

32,0 57,8 16,0 40,5 57,2 2,3

9 28,5 35,9 5,8 10 61l0 61'3» 10,6
28,3 35,7 5,8 59,7 61,2 10,5

28,3 35,6 5,6 59,7 61,2 10,6

28,4 35,6 5,6 61,4 61,3 10,6

11 32,3 52,8 1,2 12 41,0 1,2 3.3
32,3 52,6 1,2 41,4 41,6 3,2

32,7 52,6 1,2 41,4 41,6 3,2

32,3 53,0 1,3 41,3 b1,4 3,1
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TABLA V (cont.)
VALORES PROMEDIO

. C io d
Muestra Calcio de al§1o € Calcio de
. 6xido y
Neo 6xido oy carbonato
gilicato

CALES AEREAS

1 61,5 61,7 11,2
2 70,0 70,1 1,2
3 50,2 50,2 20,2
4 66,3 ° 6693 7,2
Desvio
0 0,2 2,2
medio % 3 ’
CALES HIDRAULICAS
5 26,7 42,7 20,0
6 41,7 53,2 11,7
7 32,1 57+5 15,9
8 40,3 ' 57,1 2,3
Desvio
1,0
medio % 0,3 0,3 ’

CALES DOLOMITICAS

9 28,4 35,7 5,7
10 59,7 61,3 10,6
11 32,4 52,8 1,2
12 41,3 41,5 3,2

Desvio 0,3 0,3 2,4

medio %
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Para mejor interpretacién de los resultados, es conve-
niente cotejar las tablas IV y V (promedios). Ello se presen-
ta en la tabla VI,

Del andlisis de la misma se desprende que los valores
calculados y los determinados por el método propuesto con-
cuerdan perfectamente y ademds la precisién en ambos casos
es muy seme jante.

CONCLUSIONES

1. Sustituyendo el método de cal Gtil por el de deter-
minacién de calcio de 6xido e hidréxido, se simplifica y a-
celera el andlisis (tiempo insumido, alrededor de 25 minu-
tos), sin sacrificar precieién.

2., El método de determinacién de calcio de 6xidos y si~
licatos es una técnica sencilla, directa, rédpida y precisa
para determinar ‘el ‘éalcio que estéd bajo estas formas (dura-
cién del anéflisis, aproximadamente 20 minutos).

3. También la determinacién de calcio de carbonato es
un método directo para valorar el caloio unido a este anién
y también una forma sencilla de determinar con precisién in-
cluso pequeiios porcentajes de diéxido de carbono.
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