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La Sociedad de CIMENTS FRANCAIS emplea desde hace tres afios, en su Labora-
torio Central de Levallois, un espectrémetro automdtico de rayos X, PW 1210. Las mate-
rias controladas son los productos empleados y fabricados corrientemente en la industria
del cemento.

Se han hecho patrones por fusién de mezclas puras. Estos patrones han permitido
calcular para cada elemento la ecuacién de una recta de referencia, a partir de la cual
se efectian los cdlculos que dan la composicién elemental de las muestras analizadas.

Estos cdlculos necesitan dos operadores, y los procesos verbales de andlisis deben ser
dactilografiados enseguida.

Se ha considerado 1til asociar al espectrémetro un calculador PR 8000, que realiza el
conjunto de los cdlculos y la redaccién de los procesos verbales de andlisis.

Con este conjunto, se llega a un trabajo de andlisis completamente automatizado en-
tre la introduccién de la muestra en el espectrémetro y la salida de los resultados impri-
midos. Gracias al calculador a él asociado, el espectrémetro puede ser utilizado a pleno
rendimiento.

introduccién

La industria cementera hace mucho uso de los anilisis quimicos en cada fase de la
elaboracién de sus productos, incluido el con‘rol en las obras donde se ha de emplear:

— investigaciones sobre nuevas canteras;
— estudio de canteras en explotacion;
— preparacion de mezclas antes de la coccién;

— control de los clinkeres a la salida de los hornos;
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— control de los cementos a la salida de los molinos y en su expedicién;
— control de los cementos vendidos en los almacenes o en las obras.

Las materias primas son, principalmente, arcillas, margas y calizas; se les afiade, a
veces, pequehas cantidades de bauxita, pirita tostada o silice.

Por los analisis debe conocerse el contenido de los siguientes elementos, expresados
en oxidos segun la practica cementera:

Si0, - Al,O, - Fe,0, - TiO, - MnO - CaO - MgO - SO, - K,O - P,0..

La composicién quimica de las mezclas preparadas antes de la coccidn se elije des-
pués de haber sido convenientemente estudiada; juega en efecto un papel esencial:

— en primer lugar, en el reglaje y funcionamiento regular de los hornos;
— mas tarde, en la calidad de los cementos fabricados.

El buen funcionamiento de los hornos depende de las proporciones relativas de SiO,,
Al,O,, Fe,O, y CaO y de los contenidos en SO, y K,O; de hecho la temperatura de
clinkerizacion viene fijada por la composiciéon de las mezclas, y la formacion de costras
y anillos que obstruyen accidentalmente la seccién de los hornos resulta muchas veces
de la presencia de sulfatos alcalinos en proporciones muy importantes.

Durante la coccion los constituyentes de las mezclas crudas sufren una serie de trans-
formaciones que conducen, en la zona de clinkerizacién, a la formacion de silicatos y alu-
minatos de calcio. Estos silicatos y aluminatos son los compuestos activos de los cemen-
tos; por reacci6on quimica con el agua dan sales hidratadas cuyos microcristales se sueldan
los unos a los otros, asi como a los aridos, confiriendo a los morteros y hormigones sus
caracteristicas fisicas y mecanicas.

Estas generalidades justifican el papel del laboratorio de anilisis en una fabrica de
cemento: el control de muestras debe ser numeroso y efectuarse con rapidez, lo que ne-
cesita métodos y aparatos bien adaptados.

Hace 10 6 15 afios un anilisis quimico completo no podia obtenerse hasta 2 dias de
manipulaciones mas o menos delicadas. Desde entonces los métodos quimicos se han per-
feccionado y es posible hacer un anilisis en unas horas; sin embargo, en muchos casos,
este plazo es todavia muy largo, pues la concepcion de las modernas fabricas y la impor-
tancia de los tonelajes fabricados conducen a un control intensivo que va desde la toma
de muestras cada 1/2 hora o cada 1/4 de hora, por ejemplo, al control continuo.

No siendo los métodos quimicos lo bastante rapidos como para obtener analisis con
esta cadencia, los laboratorios recurren cada vez mas a los métodos fisicos, entre los cua-
les la fluorescencia de rayos X tiene uno de los lugares mas importantes.

Para comprender mejor lo que se pide al laboratorio de una fabrica de cemento, es
preciso distinguir dos casos:

— el laboratorio de fabrica, que regula la fabricacién;
— vy el laboratorio central de control.

En el caso de controlar la fabricacion, no se analiza generalmente mas que una sola
muestra, aunque es preciso conocer los resultados lo mas deprisa posible; es lo que se ha-
ce en la preparacion de mezclas crudas por via seca, ajustandose las proporciones de ca-
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liza y arcilla, en todo momento, a la entrada del molino. Con este proceder el silo de ma-
teria preparada, cuya capacidad puede alcanzar 2.000 t, debe tener la composicién previs-
ta sin realizar correcciones.

Las fabricas que han adoptado la espectrometria de rayos X para realizar este tra-
bajo emplean con preferencia aparatos con varios canales que permiten la dosificacion
simultanea de algunos elementos esenciales, tales como: Si - Al - Fe - Ca.

El laboratorio central de control tiene un objetivo completamente distinto: verifica
generalmente la composicién de un gran nimero de muestras de origenes muy diverso,
que van desde materias primas a los diferentes tipos de cemento.

En la Sociedad de Ciments Francais, el laboratorio central controla diariamente los
productos procedentes de 14 fabricas, lo que representa un programa de 60 a 80 analisis
por dia; esto se consigue con ayuda de un espectrémetro automéatico PW 1210 al que se
ha asociado un calculador numérico PR 8000.

'odo de andlisis

El método de andlisis se publicé ya, en colaboracion con M. Merx, con ocasion de
las jornadas de estudios del C.ER.IL.H. en enero de 1964; de él se recordaran los pun-
tos esenciales:

1). A fin de eliminar los efectos de estructura, que se sufren muy a menudo traba-
jando sobre polvos compactados, las muestras se vitrifican por fusiéon con tetra-
borato de litio (Li,B,0,).

2). Para atenuar los efectos interelementos, la vitrificaciéon se hace con adicién de
un elemento pesado; se utiliza el 6xido de lantano (La,O,).

La composicién de las mezclas fundidas a 1.200°C en crisol de platino es la siguiente:
1 parte de muestra;

1 parte de 6xido de lantano;

4 partes de tetraborato de litio.

La fusién dura 10 minutos; generalmente se opera sobre series de 6 6 12 muestras,
en un horno eléctrico regulado.

En principio, un operador se encarga de las pesadas y un segundo operador ‘hace las
perlas y limpia los crisoles.

3). La dosificacion de los diversos elementos se hace con referencia a patrones sin-
téticos preparados con ayuda de productos quimicamente puros.

A este propésito, el autor quiere recordar a los que siguen la evolucion de la espec-
trometria de rayos X desde su principio, que en el coloquio de Grenoble en 1959, se ha-
bian imputado los desacuerdos entre el anlisis quimico y el analisis por rayos X, a los
métodos quimicos; M. Hans, en particular, lo habia subrayado a propésito de los con-
troles en metalurgia.

El autor de este trabajo se dio cuenta de que el Unico método de valorar la preci-
sién de la espectrometria de rayos X era suprimir la referencia a los resultados de los mé-
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todos quimicos y proceder a un calibrado a partir de productos quimicamente puros. Las
dispersiones estadisticas de los métodos quimicos son muy grandes, como lo evidencian
los resultados de los ensayos mancomunados organizados cada afio por el CER.IL.H. en
los que participan todos los laboratorios franceses que se ocupan de cemento; de los re-
sultados del ano 1966, se han retenido los siguientes valores:

Sio, Al.O, Fe,O, CaO MgO
Num. de resultados 107 49 111 107 105
Valor minimo 21,43 6,85 1,50 54,43 0,34
Valor maximo 23,17 7,90 3,60 62,09 2,59
Amplitud 2,34 1,05 1,50 7,66 2,25
Desviacion stand. 0,39 0,17 0,24 0,72 0,30

Estos ejemplos demuestran claramente que las criticas hechas al anilisis por ra-
yos X en los primeros ensayos sobre los cementos oroceden en gran parte de un optimis-
mo exagerado de los quimicos en cuanto a sus propios métodos de analisis.

El autor considera que en el interior de un mismo laboratorio, los métodos quimicos
correctamente aplicados dan resultados mejor agrupados que los de los ensaycs comunes
del C.ERIL.H.; esto se debe probablemente a que ciertos participantes en estos ensa-
yos no practican corrientemente los analisis considerados.

La tabla num. 2 da las ecuaciones de las rectas de referencia establecidas con ayu-
da de 40 mezclas de productos quimicamente puros. Los 2/3 de estas mezclas cubren la
zona de composicion de los cementos y 1/3 de ellas se refiere a la zona de composiciéon
de las margas y arcillas. Puede observarse que los efectos interelementos se han, elimina-
do practicamente con el 6xido de lantano, salvo para la dosificaciéon del hierro en las mar-
gas: en este caso se ha aportado una pequena correccién para tener en cuenta el calcio.

Es de sefialar que en los diez elementos controlados, se ha renunciado a dosificar Mg
v S, empleando las perlas vitrificadas:

— los contenidos generalmente pequefios de Mg y la diluciéon con los fundentes re-
ducen la precisiéon de la dosificaciéon de este elemento, el mas ligero que entra en
el analisis; ‘

— en lo que concierne al S, hay una pequefia volatilizacién durante la fusiéon de
la perla.

Por lo tanto se opera por separado con polvo comprimido para estos dos elementos.
empleo del espectrémetro automatico

El espectrometro PW 1210 empleado en el Laboratorio Central de Ciments Francais
estd equipado de un tubo con anodo de cromo de 2 kW, funcionando con 60 kW y 24 mA.
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La preseleccién de las condiciones operatorias para el analisis automatico se efectua so-
bre un panel programa que lleva consigo 15 posibles posiciones para el goniéometro; ca-
da posicion angular corresponde al dngulo caracteristico elegido para un elemento a do-
sificar.

La tabla nim. 1 resume las condiciones de reglaje predeterminadas para cada ele-
mento; una vez anunciadas estas condiciones, el modo de operar es el siguiente:

1. El método de medida adoptado es el del informe; consiste en emplear una mues-
tra-testigo para corregir los errores instrumentales.

El aparato fija el tiempo necesario para recoger un numero predeterminado de impul-
sos del testigo para un elemento dado; cada muestra sera irradiada este mismo tiempo.
Se expresa entonces la relaciéon entre el nimero de impulsos detectados y el nimero de
impulsos establecidos para el testigo.

El operador coloca las muestras en los cuatro alojamientos del soporte que gira en
el interior de un recipiente con vacio. El primero de estos alojamientos esta ocupado por
la muestra-testigo que se mantiene en su sitio durante todos los analisis.

2. Estando cerrada la tapa del recipiente, el operador pulsa el boton de ARRAN-
QUE; a partir de este momento todas las operaciones se hacen automaticamente de acuer-
do con el programa anunciado.

3. El vacio se realiza en el recipiente con una bomba de paletas.

4. Los contadores fijados sobre el sistema goniométrico se colocan en la primera
posiciéon angular elegida. La radiaciéon caracteristica se selecciona por el cristal analiza-
dor antes de alcanzar el contador de flujo gaseoso empleado para todos los elementos
que nos interesan. Hay que sefialar que para la dosificacion del manganeso el recuento se
hace simultaneamente por el contador de flujo y el centelleador colocados en serie.

5. El contador permanece sobre la primera posicién angular mientras que cada una
de las muestras se coloca en posicion de irradiacion.

Una vez terminados los recuentos para el primer elemento y en las cuatro mues-
tras, el contador se coloca en la posiciéon angular siguiente, continuando asi el ciclo has-
ta el ultimo elemento.

6. El espectrometro lleva consigo circuitos de recuento y de integracion que efec-
tian la medida del nimero de impulsos emitidos por el contador y la transmiten a un
aparato de registro.

7. Los tiempos de recuento de los diversos elementos varia de 12 segundos para el
titanio a dos veces 80 segundos para el magnesio, siendo doblado el tiempo exigido para
este ultimo elemento por la medida del fondo continuo.

Reuniendo todas las operaciones, el tiempo global de un ciclo es de 17 minutos pa-
ra la determinacién de los siguientes elementos: Si, Al, Fe, Ti, Mn, Ca, K, P. Este tiem-
po se aplica al paso del testigo y de las tres muestras colocadas en el espectrometro;
comprende la colocacién, la demora del vacio, la rotacién del portamuestras y la del
goniometro.

A esta duracién del analisis sobre perla vitrificada, es preciso afiadir los tiempos de
determinaciéon del azufre y del magnesio efectuados separadamente sobre polvo compac-
tado en 12 minutos para las tres muestras, lo que conduce a un tiempo para los tres ana-
lisis de 29 minutos, es decir, unos 10 minutos por muestra.
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TABLA NUM. 2
ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE RAYOS X
Ecuaciones de las rectas de referencia

Canales Elementos Margas y arcillas ’ Cementos
Ir. — 22307 + 252 CaO Ire — 5.65
1 Fe,O, : _Lre — 5657
18.312 18.312
I;i — 36.569 I;; — 36.
9 Tio, T T 36.569
200.773 200.773
|
Is + 8477 Is + 8477
3 SO, _— —_—
46.907 46.907
Ic. — 4.289 I.. — 46.205
4 Ca0 Cs e e
16.008 14.952
I — 4.388 Ix — 4.
5 KO K K 388
89.083 89.083
I. — 6 I. — 6
67 P.O, - -
500 500
Isi — 1.804 I, — 1.
8 sio, s s 1.804
2.900 2.900
Iun + 65 Tun 6
9-10 MnOG -M—- M—.M__
512 512
914 MeO Ive + 588 Iy, + 588
121 & 1472 1472
I, + 4270 I, — 386
15 AL:O; — m =

8. Desde hace 3 anos que el espectrometro esti en servicio, y hasta principios de
este afio, el operador leia los recuentos y aplicaba las férmulas de la tabla num. 1 para
calcular los analisis brutos de las perlas, es decir, de las muestras consideradas sin pér-
dida al fuego.

Una segunda persona recogia estos analisis brutos y los manejaba considerando de-
terminaciones quimicas realizadas por otros, tales como las pérdidas al fuego o los conte-
nidos en silice insoluble. Con ayuda de una maquina de calcular se obtenian los diversos
coeficientes empleados en las fabricas de cemento:

— saturacién en cal;
— modulos silicico y alumino-férrico;
— modulo hidraulico;

— composicion potencial en diferentes condiciones de enfriamiento de los clinkeres.
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Una tercera persona se ocupaba de dactilografiar los boletines de analisis antes de
transmitirlos al ingeniero encargado del control y mas tarde a las fabricas interesadas
con las observaciones correspondientes.

éﬁipleo del calculador PR 8000

El manejo de los recuentos dados por el espectrometro representaba hasta principios
de este afio un trabajo considerable. El personal era incapaz de seguir el ritmo de la ma-
quina de la que no se utilizaba mas que en parte todas sus posibilidades: en tanto que
la capacidad de tratamiento del PW 1210 es de 9 analisis de cemento o productos con él
relacionados por hora, el laboratorio sélo podia producir por término medio unos 30 ana-
lisis por dia.

La adquisicién del calculador electronico debia mejorar considerablemente el ritmo
del control, aprovechando al maximo las posibilidades del espectrémetro.

El PR 8000 en servicio desde enero ultimo se compone:

1. De una unidad central cuya memoria, constituida por toros de ferrita de coefi-
ciente de temperatura muy bajo, tienen una capacidad de 4.096 palabras, teniendo cada
palabra una longitud de 24 posiciones binarias.

2. De una unidad de adaptacién al espectrometro. Esta unidad emite y recibe las se-
hales de sincronizacién permitiendo la adquisiciéon de los recuentos emitidos por el es-
pectrometro.

3. De una maquina de escribir que imprime automaticamente los resultados de
calculo con una cadencia de impresion de 15 caracteres por segundo. Permite al operador
“dialogar” con el calculador, introduciendo manualmente ciertos datos o dirigiendo la eje-
cuciéon del programa elegido.

4. De un lector de banda perforada cuya funcién es permitir la introduccién del
programa de tratamiento de medidas en la memoria del calculador. Su velocidad de lec-
tura es de 120 caracteres/segundo.

5. De un perforador de bandas que trabaja a 60 caracteres/segundo. Sirve de al-
macenador de resultados de calculo con vistas a un tratamiento posterior para realizar
estudios estadisticos.

El primer trabajo que ha habido que hacer antes de poner el calculador en servi-
cio ha sido el establecimiento de un programa. Este programa debia permitir la impre-
sién de boletines de anilisis completamente calculados y correctamente puestos en su pa-
gina para todos los materiales controlados por el laboratorio.

Con el fin de aplicar en cada caso los cilculos correspondientes, se ha establecido
primero un organigrama, reproducido en la tabla nim. 3. Este organigrama indica el en-
cadenamiento de los tratamientos que debe efectuar el calculador:

— adquisicién de la designacién de la muestra y de los datos quimicos. Esta adqui-
siciébn se hace manualmente por el operador con ayuda de la maquina de es-
cribir;

— adquisiciéon de los datos procedentes del espectrémetro por medio de la unidad
de adaptacion;
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TABLA NUM. 3 — clasificacién segun la naturale-

ORGANIZACION GENERAL DEL za de las muestras para la elec-
PROGRAMA DE ANALISIS cion de las féormulas de calibra-
do a emplear en el calculo de

APOYO SOBRE EL | . .

BOTON DE EJECUCION| ]'OS COl’ltenldOS,

T
¥. Y. i — calculo del analisis bruto de la
'NT:::::L'ON A0 DATOS perla;
DE DATOS PROCEDENTES DEL

QUIMICOS ESPECTROMETRO — calculo del anélisis referido a la

1 1

muestra real;

? .7 . .
CEMENTOS ? — eleccién de los coeficientes de
CEMENTOS ARCILLAS Y MARGAS calculo, segun el origen de las
A Y. v. muestras;
ANALISIS BRUTO ANALISIS BRUTO
T . — céalculo de las composiciones po-
¥ tenciales;
CALCULO DE
LOS RESULTADOS , .
REALES — numero de duplicados de los bo-
Y letines de analisis.
CALCULO DE
LOS MODULOS

Habiéndose establecido desde un

principio este organigrama, se ha re-

iEME”T“ “RC'L'-‘: dactado un programa en lenguaje
CEMENTOS DE MODULO maquina. El programa, a su vez, se
ESCORIAS 7 HIDRAULICO ha trascrito en banda perforada. La
ESCORIAS ] CEMENTOS introduccién de esta banda en el cal-
CEMENTOS | culador por el lector exige 3 minu-
Y lsiad 1 tos; permanece en la memoria y no es
SEMzAS CEMENTOS PUROS. necesario reintroducirla, salvo si una
MODULO MODULO falsa maniobra llega a borrar las me-
HIDRAULICO HIDRAULICO morias,
Y,

COEFICIENTE Una vez en su lugar el programa
de tratamiento, el calculador recibe

r'——*"—’ . .
< s las informaciones manuales y las pro-
CORREGIDO cedentes automaticamente del espec-
y tréometro. Cuando el ciclo de analisis
d§°§2‘,”GLJE esta terminado, el calculador entrega
L2 una factura dactilografiada en la cual
d‘e{“;?/“Fe figuran todos los informes que defi-
COMPRENDTES e reNoD0 nen l,a muestra y,los resultados. de
ENTRE LOS LIMITES | ENTRE LOS LIMITES los célculos. El numero de duplica-
en YvPARKER — YVPARKER dos ha sido fijado por el programa.
e Rl La tabla nim. 4 es un ejemplo del
2 boletin de analisis: el tiempo de im-
LEA ¥ PARKER presion de este boletin por la méquir.la
g RAPIDO 1’ 1 es de unos 30 segundos. Es necesario
1 v - sefialar que se puede volver a hacer
uLTIMA un nuevo ciclo de anilisis con otras
MUESTRA 7 | muestras sin esperar a que estén aca-

NO T Sl

A
b

bados de imprimir los boletines.
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TABLA NUM. 4

LevalloiS ....oooiiiiiiiiii i 3 -4-67 Ensayo n.c 916
Muestra: CPA 400 Couvrot
VP del 14/3/67

ANALISIS BRUTO (%) ANALISIS CORREGIDO (%)
Determinacion fabrica .................. —
Arcillosa L.C o —
Calcimetro ..., —
Insoluble ... 0,22
CaO libre ..........coocvviiiiiiiiiiiiiinnnnen, N.D
Pérdida al fuego ........................... 2,14
SiO, total ... 20,32 SiO, soluble ..o, 21,83
AlLO; i 6,16 ALLO; i 6,69
Fe,05 oo 2,31 Fe.Op o 2,50
TIO, i 0,21 TIO, i 0,23
MnO ... 0,00 MNO ..o 0,00
Ca0 i 64,16 Cal i 67,86
MEO  coiiiiiie e 0,82 MEO oo 0,89
SO0s et 2,36
S = N.D
KO 1,14
N, O oo N.D
PoOs o, 0,13

Total ... 99,76 Total ..cooveviiiiiiiiiiiiii, 100,00
MODULOS
Coef. de KUHL ........ccoeviiiiiiiinnnnn. 0,97 ESCORIA (%):
Moédulo silicico .........oooiiiiiiin. 2,32 CENIZAS (%):
Modulo Al/Fe .....cooveviiiiiiiiiiiinnan. 2,67 INERTES (%):
Modulo hidraulico ...l 2,20
COMPOSICION POTENCIAL LEA Y PARKER
COMPOSICION POTENCIAL BOGUE
enfriamiento lento enfriamiento rapido

SCs i 56,90 61,53 61,53
SC s e 14,92 6,28 11,17
ACy e 12,43 8,33
AuCy — 3,02
AFC, — 7,01
Vidrio ..oooooviiiiiii 7,01 25,21
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Asi, gracias al calculador, el espectrometro puede emplearse a pleno rendimiento y
expedir de 6 a 9 analisis por hora, segun el nimero de elementos determinados, calculos
efectuados y boletines dactilografiados.

J

recision de los resultados

A fin de cifrar la dispersion de los resultados se ha procedido a un estudio estadis-
tico analizando 20 veces la misma muestra con ayuda de 20 perlas diferentes y pasando
igualmente 20 veces una misma perla a razén de una vez por dia.

Los resultados para las 20 perlas de la misma muestra de cemento son los siguientes:

Media Extension Desviacion Coeficiente Dispersion

_ standard de

% E G variaciéon v 20
Sio, 20,66 0,32 0,10 0,5 + 0,20
Al,O, 4,60 0,28 0,08 1,7 0,16
Fe,O, 3,06 0,07 0,02 0,6 0,04
TiO, B 0,19 0,01 0
MnO 0,10 0,15 0,04 38,8 0,08
Cao 62,89 0,65 0,22 03 0,44
MgO 0,97 N 0,43 0,12 12,6 0,24
STo 2,56 0,27 0,09 34 0,18
K,O 1,48 0,12 0,04 2,7 0,08
P,O, 0,32 0,21 0,06 187 0,12

La dispersiéon indicada para cada elemento es igual a 2 o, lo que significa que el
95 % de los resultados estdn comprendidos entre valores que no difieren 2 ¢ en mas o
en menos del valor encontrado.

La estadistica hecha sobre 20 veces la misma perla de una dispersiéon idéntica para
todos los elementos, salvo para la cal, en que la precision de la dosificacion se mejora con
2 ¢ = 0,24 en lugar de 0,44. Esta nota tiende a demostrar que el estado de la perla, que
puede variar de una preparaciéon a otra, condiciona la dispersién de los resultados de
ciertas determinaciones.
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conclusién

Después de 3 afios de funcionamiento en el Laboratorio Central de Ciments Fran-
cais, el espectrometro PW 1210 se ha conectado a un calculador PR 8000, lo que ha per-
mitido doblar facilmente su rendimiento de utilizacién. El personal ocupado en el con-
junto del andlisis por el método de las perlas, incluidos calculos y dactilografia, se ha re-
ducido en un tercio.

La precision de los resultados parece superior a la de los métodos quimicos co-
rrientes.

En estas condiciones se puede facilmente demostrar que el anilisis automatico con
ayuda de un espectrometro de rayos X conectado a un calculador electrénico da a los la-
boratorios posibilidades aumentadas de intervenciéon en los reglajes y controles de fabri-
cacion, por el numero, rapidez de ejecuciéon y precision de las determinaciones.

o
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