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Calcimetria.
Importancia del control de carbonatos en arcillas y pastas

Los carbonatos en las arcillas o pastas cerdmicas pueden presentarse como carbonatos célcicos, magnésicos, de
hierro, dolomitas, etc. aunque los carbonatos de calcio son los mayoritarios.

La presencia significativa de carbonatos en las pastas afecta enormemente las caracteristicas tecnoldgicas del
producto acabado, de forma que las arcillas calcareas presentan en coccidn un comportamiento caracteristico
definido por una elevada porosidad abierta del producto, es decir, lo que denominaremos una elevada absorcién de
agua y una contraccion lineal muy pequenia, inferior, por lo general al 0,5 %. Asi pues las piezas obtenidas con arcillas
que presenten un elevado contenido en carbonatos tienen un amplio rango de coccidn, aunque hay que hacer notar
que a temperaturas mas elevadas se tiene una rapida disminucién de la porosidad y un aumento de la contraccidn
lineal hasta llegar a la completa fusidn de la pasta.

El carbonato calcico se descompone sobre los 900 2C segun la reaccion:
CaCOs (s) - CaO (s) + CO; (g)

El 6xido de calcio formado tras la descomposicion del carbonato a 900 2C reacciona con la silice y la alimina presente
en la composicion formando las siguientes fases cristalinas:

Pseudowollastonita: Ca0.Sio;
Anortita: Ca0.Al;03.2Si0,
Gelenita: 2Ca0.Al;03.Si0;

Estas fases cristalinas célcicas formadas en el soporte tienen una baja reactividad con el agua, lo que reduce la
expansion por humedad de estos soportes.

El CaCOs tiene un efecto nocivo en la los soportes no porosos ya que a elevadas temperaturas genera fases vitreas
de baja viscosidad que aumentan la deformabilidad con el calor (piroplasticidad) de estos productos.

De todo lo dicho anteriormente se deduce que las arcillas calcdreas se utilizaran en la fabricacién de productos
porosos, por ejemplo los revestimientos ceramicos.

Es evidente, por tanto, la importancia que adquiere el control del contenido en carbonatos de las arcillas en la
industria ceramica, por lo que éste sera un control habitual en su laboratorios.

Asi por tanto, en productos porosos el contenido en carbonatos de la pasta es importante para:
- Mantener la porosidad del soporte.
- Dar estabilidad dimensional a la pieza, bajas contracciones.
- Control del coeficiente de dilatacidn.

- Disminuir la expansion por humedad.

Su contenido en productos porosos suele encontrarse entre el 10 y el 15 %.

Fundamento tedrico.
Si el CaCO3 se ataca mediante un 4cido se libera CO, de acuerdo con la reaccidn:

CaCO3 + H* — Ca(OH)* + CO;,
La determinacién del contenido en carbonatos de una arcilla o de una pasta, puede, por tanto realizarse midiendo
el volumen de CO; desprendido, ya que, si la reaccion es completa, éste es proporcional a |la cantidad de carbonato
presente. Es, por tanto, posible relacionar la cantidad de carbonato calcico presente en una muestra con el

volumen de CO; desprendido.

El procedimiento se basa ley de los gases perfectos, segun la cual:

p-V=nR-T

[Ecuacién 1]
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en la que:

p  eslapresidn ala que se realiza el ensayo medida en atmaésferas. Normalmente p = 1 atm.
V  es el volumen, medido en litros, desprendido tras el ataque acido y recogido y medido en la bureta del
calcimetro.

n es el numero de moles de CO, desprendidos, o sea
Xco,
= [Ecuacion 2]
44

R es la constante universal de los gases perfectos. R= 0,082 atm.|/mol 2K
T es la temperatura a la que se realiza el ensayo, expresada en 2K.

Si deseamos expresar el volumen en cc, dado que a escala de laboratorio es mucho mas cémodo, la ecuacion 1
queda:
p-V-10°=n-R-T

[Ecuacion 3]
El porcentaje de carbonato calcico [CaCOs] presente en la muestra puede expresarse como:

[CaC03] = % -100 [Ecuacién 4]

Y la relacion entre el peso de carbonato calcico y el peso de CO; es

100,1
XCaCO3 = 7 . XC02 [Ecuacion 5]
Donde
[CaCOs] es el porcentaje (en %) de carbonato calcico existente en una muestra de Ps gramos
Xcaco3 es el peso de carbonato caélcico en la muestra (en g).
Xcoz2 es el peso de CO; desprendido (en g).

A partir de las ecuaciones 3, 4y 5 se deduce:

122,073 V
[CaC03] = = . P_ [Ecuacién 6]

s

Esta ecuacion permite calcular el porcentaje de carbonato calcico presente en una muestra de peso (Ps) conocido
el volumen de CO, desplazado en la bureta del calcimetro (V) y la temperatura a la que se ha realizado el ensayo

Y fijando la temperatura queda:
14
[CaC03] = k . P_s [Ecuacién 7]

Siendo
__ 122,073

T

k

[Ecuacion 8]

La ecuacién 8 permite construir una tabla que relacione k con T para una mayor rapidez en los calculos.

16 0.4222
17 0.4207
18 0.4193
19 0.4178
20 0.4164
21 0.4150
22 0.4136
23 0.4122
24 0.4108
25 0.4094
26 0.4081

Procedimiento operativo
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El ensayo se realiza con un equipo denominado "calcimetro de Bernard" que se
muestra en la figura 1. El equipo consta de una bureta graduada (A) dotada, en
la parte superior, de una llave de tres pasos para la igualacion de presiones (B) y
en la parte inferior conectada a un bulbo nivelador (C) que se apoya en un
soporte metalico. Conectada con la llave de tres pasos, se tiene un erlenmeyer
(E) en el que se realiza el ataque acido a la muestra, con tapdn para cierre
hermético (D) y un bulbo (F) para el reactivo HCI. En la bureta se mide en cc el
volumen de CO; desprendido en la reaccion de los carbonatos con HCI.

Se pesa la muestra completamente seca (1 g en muestras con contenidos
elevados de carbonatos o 10 g en muestras con bajos contenidos) se introduce
en el erlenmeyer y se afiaden unos 15 cc de agua destilada. Se llena el bulbo del
erlenmeyer con acido clorhidrico y se cierra herméticamente evitando que
entren en contacto el acido y la muestra.

Se enrasa el bulbo con la bureta a cero y se cierra la llave de paso. Enrasa el bulbo  Figura 1. Calcimetro de Bernard.

con la bureta a cero y cierra la llave de paso. Se inclina el erlenmeyer de manera  Folografia: Ana Monferrer.

que el HCI se vierta sobre la muestra y comienza a desprenderse CO,. Normalmente se introduce un agitador
magnético en el matraz erlenmeyer para que se produzca la agitacion continua de la muestra que esta
reaccionando, siempre a una velocidad moderada. La velocidad de agitacién no debe ser muy grande ya que podria
originar salpicaduras o calentamiento de la muestra, con la consiguiente modificacion de resultados al aumentar
el volumen del gas desplazado, ni tampoco muy lenta pues entonces podria no dispersarse el material de manera
adecuada.

Transcurridos 10 minutos se realiza la lectura enrasando el bulbo que contiene el agua con la bureta y se mide el
volumen final (V).

Debe determinarse la temperatura en el interior del erlenmeyer (T). Si esto no es posible, puede sustituirse este
dato por la temperatura ambiente, aunque hay que tomar este dato con las debidas reservas.
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