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1.1.-EL CONTROL DE CALIDAD EN LA FABRICACION DE CEMENTO .

Hablando en términos generales se puede
definir el cemento como una sustancia aglomerante,
que actuando sbla o mezclada con un liquido , es
capaz de unir piedras o materias s6lidas para dar
un conjunto compacto .

_ Mientras hasta hace pocos anos el vocablo
cemento estaba principalmente limitado a los ligan-
tes inorgé&nicos , en los cuales la cal era el cons-
tituyente fundamental , la extensifn del campo de
aplicacién de los materiales plasticos en la indus-
tria de la construccibn est8 hoy en dia introducien-
do varios tipos de ligantes org&nicos , a menudo de-
nominados tambien cementos , como por ejemplo el

cemento goma o el cemento epoxi .

Estos cementos org&nicos no se utilizan ,
en el concepto clésico , como integrantes de partes
estructurales de edificios , ni para hormigonar
" in situ " , ni para construcciones prefabricadas
de hormigbén , ni en trabajos de albanilerfa . Su

produccidn y empleo son pues muy limitados .

Pero los hemos mencionado para poner de
manifiesto que en la actualidad el concepto de la
palabra cemento se ha ensanchado considerablemente.



El primer conglomerante o cemento conoci-
do en la historia de la humanidad ha sido la cal .
No es dificil imaginarse como pudo haber sido des-
cubierto el mortero de cal : un campamento prehis-
t6érico en el cual se encendi6 fuego sobre una roca
calc8rea , produciéndose a continuacibén un aguacero
inesperado , y de este modo la disgregacién de los
pedazos de roca recalentados , con produccibén de
vapor de agua y de una pasta blanca ; se observé
que al transcurrir el tiempo esta pasta endurecia
hasta recuperar la dureza de la roca original . Asi
o de manera semejante , pudo haberse descubierto el
mortero de cal , miles de anos antes de que se co-
nociesen las reacciones quimicas de dicho proce-
so (1) . -

Pero la aplicacién del cemento en la -
construccién no se desarroll6 sino después de mu-
chos siglos . En las piramides egipcias se usaron
los morteros de cal y de yeso . Si bieh la caliza
era m&s abundante que el yeso , el empleo del mor-
tero de yeso fué mds frecuente , por tener que ca-
lentar a menor temperatura la piedra de yeso . Sin
embargo , las partes nobles de las pir&mides , como
por ejemplo las cé@maras de los faraones , se cons-
truyeron con mortero de cal (2) .

Son los griegos quienes emplearon el mor-
tero de cal , aprendiendo quiz8s de 1oé persas ,
pero su aplicacibén no se extendi6 hasta el periodo
romano .



El mortero se preparaba como ahora : apa-
gando la cal y mezcldndola con arena . El secreto
de la excelente calidad del mortero romano est& no
en su formulacibén sino en su correcta puesta en -
obra y compactacién . Afin en investigaciones recien-
tes de obras del periodo romano se encuentran frag-
mentos de cal sin carbonatar ( 3 ) .

En latin decadente y en francés antiguo ,
lanpalabra " cemento ® se destiné a los materia-
les puzol&nicos que mezclados con el mortero de cal
mejoraban su calidad . Mds tarde su sentido cambif ,
significando el mortero preparado mezclando los tres
ingredientes .

El mortero o cemento romano es hidr&ulico
por sus propios componentes , pues la cal reacciona
con la silice activa de las puzolanas , dando lugar
a silicatos cdlcicos hidratados .

No acontece lo mismo en el mortero de cal
pues precisa del anhifdrido carb&nico del aire para
endurecer .

Durante la Edad Media no se produjeron
grandes logros en cuanto a la mejora de la calidad
de los cementos y cales producidos .

El inglés John Smeaton aceptd en 1.756
la ereccib6n de un nuevo faro en Eddystone Rock ,
al sur de Cornwall . En su intento de buscar el



mejor mortero posible para que su obra perdurara a
través del tiempo , lleg6 a la conclusién de que la
cal hidrsulica » resistente a la accibén del agua ,
s6lo podia obtenerse de una caliza que contuviera
una importante proporcién de materia arcillosa ,
permitiendo obtener " un cemento que igualaria a
la mejor piedra de Portland , en cuanto a solidez
y duracién " ( 4 ) .

La invencién del cemento portland se atri-
buye a Joseph Aspdin , constructor de Leeds , que
lo patent6 en 1.824 como producto de la calcinacibn
de una mezcla artificial de dos componentes . Una
vez puesto en obra disfrutaba de un tinte gris cla-
ro parecido a la piedra de la isla de Portland , en
la costa sur de Inglaterra , que sigue denomindndo-
se " cantera inglesa " , y al producto " cemento
portland " ( 5 ) .

Trabajando independientemente , el fran-
cés L.J. Vicat ( 6 ) y el holandés J.F. John ( 7 ) ,
llegaron a la conclusién de que , en ausencia de la
arcilla en la roca caliza , se puede lograr el mis-
mo resultado anadiendo roca arcillosa a la caliza .
La composicién m&s favorable se obtenfa cuando a la
caliza se le anadia de un 27 a un 30 % de arcilla .

El cemento portland se emplef Gnicamente ,
en un principio , para obras expuestaé.a la accibn
del agua , por su naturaleza hidr&ulica , utiliz&n-
dose el mortero de cal para la obra expuesta al aire .



Gradualmente el cemento portland ha ido
imponiéndose en cualquier tipo de construccidén , a
pesar de su mayor coste de fabricacibén , debido a
su mejor calidad y regularidad , sustituyendo a los
morteros de cal blanca y a los cementos naturales ,
ain en sus peculiares aplicaciones .

La produccibn de cemento portland ha cre-
cido continuadamente , habi&ndose alcanzado una pro-
duccibn mundial , en 1.974 , de 698 millones de to-
neladas , de las cuales 204 millones fueron fabri-
cadas en Europa , y de ellas 24 millones en Espaha .
Nuestro pais fué& en dicho ano el séptimo productor
mundial y se estima que nuestra capacidad de pro-
duccibn se habra quintuplicado a lo largo del dece-
nio 1.965 - 1.975 .

No es pues de extranar que las instalacio-
nes industriales espanolas sean de las m&s modernas
en concepcién , diseno y maquinaria , poseyendo un
elevado grado de automatizacibn ; en ellas se han
instalado los mds eficaces sistemas de control , de
calidad del producto y del proceso en si.

En la Tabla 1 detallamos el diagrama
de fabricacibén del cemento portland , sefial&ndose
en 81 , de un modo esquemitico , todas las distin-
tas posibilidades existentes , tanto en sistemas de
fabricacidén como en instalaciones , teniendo siempre
en cuenta la distinta naturaleza de las materias pri-
mas de que se dispone . ' '
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Dos tipos fundamentales de proceso pue-
den emplearse : la via seca y la via hGmeda .

El proceso de via himeda es utilizado

cuando se dispone de materiales blandos y plasti-
cos , ficilmente desleibles en agua , o cuando las
materias primas presentan un muy elevado contenido
de humedad, diffcil de eliminar antes de su molien-
da . Su consumo térmico es muy elewvado .

El material molido , o pasta cruda , se
homogeneiza bien en balsas de pasta , almacen&ndo-
se después tambien en balsas , para proceder pos-
teriormente a ser alimentado al horno .

El proceso de via seca se emplea cuando
las materias primas son duras y poco hfimedas . Si
la moiienda del material crudo se realiza en moli-
nos de bolas , debe procederse a una trituracidén
previa del material que llega de cantera , que sue-
le presentarse en forma de bloques de tamahfo exce-
sivo , a fin de que , después del quebrantamiento
secundario ,previo a la molienda , quede reducido a
tamano inferior a 25 mm . '

Esta operacibén de machaqueo se realiza-
r& en trituradoras de rodillos si el material es
hGmedo , pléastico y pegajoso ; en trituradoras de
mandibulas fijas o giratorias si es duro Y no apel-
mazable ; y en trituradoras o molinos de martillos
o de impactos en caso intermedio .



Incluso cuando las materias primas posean
escasa humedad ,Adel 1 al 12 por ciento , el agua
debe ser eliminada por evaporacifén , en secaderos
‘previos o durante el proceso de molienda . El ca-
lor necesario para este proéeso de secado previo
puede ser obtenido de un hogar auxiliar o de los
gases calientes que salen del horno .

Si la humedad es elevada , el secado pre-
vio se realiza con anterioridad a la molienda del
crudo , circulando el material y los gases calien-
tes en contracorriente , mientras que si la hume-
dad es baja , el propio molino sirve de secadero ,
llevando una cédmara previa de secado .

La molienda del crudo suele realizarse me-
diante molinos de bolas , normalmente en circuito
cerrado . Si se emplea el molino Aerofall , de gran-
des di&metros , el propio material sirve de agente
molturante . Los molinos verticales , con rodetes
moledores , utilizan como Gnica fuente calorifica
los gases calientes que salen del horno , permitien-
do un mayor tamano en las materias primas a alimen-
tar y alcanzando enormes producciones horarias , con
muy bajo consumo eléctrico y escaso mantenimiento .

El material molido , polvo o harina cru-
da , se destina a unos silos para ser homogeneiza-
do , después a otros de almacenaje , y finalmente
es alimentado a los hornos .



A Ya que la eficacia de la homogenéizacién
dél‘material crudo como polvo o harina es més redu-
cida que cuando se presenta en forma de pasta , en
la via seca el material a la salida del molino debe
'.poseer , Si cabe , una dispérsién menor . Ello se
consigue utilizando un adecuado sistema de prehomo-
geneizacibén de materias primas y/o aplicando un e-
fectivo y répido sistema de control de calidad del
crudo a la salida del molino .

El crudo sufre a continuacién el proceso
de calcinacibén y clinkerizacibén , ya sea en hornos

de tipo himedo , semi-seco o seco .

Se emplean hornos del sistema hfimedo , de

preferencia largos y con sistemas recuperadores de
calor internos ( cadenas , cruces , etc. ) , si el
material crudo a alimentar estd en forma de pasta .
El consumo calorifico es alto , del orden de las
1.200 a 1.500 Kcal / Kg de clinker .

Los hornos del sistema semi-seco son tam-

bien fitiles cuvando el crudo a utilizar se obtuvo por
la via himeda . Unos van equipados con filtros pren-
sas que reducen la cantidad de agua de la pasta des-
de un 35 - 40 % hasta un 20 % , y las tortas que se
obtienen son a continuacién divididas y secadas en
un triturador de martillos especial . Un secador de
parrilla se conecta a menudo con dicho sistema .
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' En otros casos se les equipa con éulveri-
zadores - secadores de pasta . Su rendimiento calo-
rifico es muy alto y permite omitir la instalacién
de recuperadores de calor internos , imprescindibles
en los hornos de via hGmeda .

Otra modalidad lo constituyen los hornos
verticales , en los que el crudo se alimenta en for-
ma de n6dulos ( con un 14 a 15 % de humedad ) por
la parte superior , obteniéndose el clinker en la
parte inferior . Su economia es notoria , tanto en
gastos de primera instalacifn como de mantenimien-
to , pero el clinker que producen es , en general ,
de menor calidad y regularidad .

La economfa térmica de los hornos del sis-
tema semi - seco es notoria , con respectb a los
del sistema hGimedo , precisando tan s6lo unas 800
a 1.100 Kcal / Kg de clinker . Pero los gases que
salen de dichos hornos poseen una temperatura re-
lativamente baja y no son aptos para ser utiliza-
dos en la operacibén de secado previo a la molien-
da de crudo , como se requiere en la via seca .

Los hornos del sistema seco son o largos

y con intercambiadores de calor internos ( cadenas ,
cruces , etc. ) , a semejanza de los del sistema
hGmedo , o bien son mis cortos y poseen intercam-
biadores o recuperadores de calor externos , como
por ejemplo ciclones de suspensifn gaseosa de 1 ,

2 6 4 etapas . o ’ '
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Si se utilizan precalentadores de ciclo-
nes , el material entra al horno a una temperatura
de 300 a 350°C en los de una etapa , mientras que
en los de dos etapas entra a 650 - 700°C , valor -
que se eleva a 800 - 900°C en los de cuatro etapas .
Con ello no s6lo se acorta la longitud de los hornos
sino que.ademés se mejora su rendimiento té&rmico .

Otro tipo de precalentador es el de cas-
cada , en el que el crudo cae a través de un tubo
vertical en forma de cascada y los gases calientes
del horno salen a contracorriente . El1 intercambio

de calor no es tan eficaz .

En cualquier caso , la temperatura de sa-~
lida de los gases del horno y del sistema precalen-
tador es de 300 a 500°C , suficientemente alta para
realizar el secado de las materias primas , previa-
mente a la molienda de crudo o durante ella , sin
necesidad de un hogar auxiliar .

El consumo calorifico es de 850 a 950
Kcal / Kg de clinker para los hornos largos con in-
tercambiadores internos , y de s6lo 750 a 900
Kcal / Kg de clinker , para los hornos con precalen-

tadores externos , tipo ciclones .

Pero la investigacibfn de nueva maquina-
ria sigue en marcha y si antes se redujeron las -
dimensiones de los hornos al colocar los sistemas
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de precalentadores o recuperadores de calor fuera del
mismo , una nueva reduccibn cabia esperar si el proce-
so de calcinacibn se realizara tambien fuera del hor-
no . Bajo este concepto y segﬁn unas primeras patentes
europeas , se han desarrollado recientemente los hornos

con precalcinadores  habiéndose construido las -
primeras unidades en el Jap8n , y estén en vias de ins-

talacidn algunas en Europa .

Hay varias patentes de dicho sistema , que
se diferencian por la ubicacibn del precalcinador :
en una se instalan quemadores en el ciclén de la Gl-
tima etapa del sistema de precalentadores ; en otra ,
la precalcinacién se realiza en la c8mara de humos , a
la salida de los gases del horno . Con ello se reduce
el precio de la maquinaria , la superficie de.emplaza—
miento , el consumo térmico y se alcanzan mis largos
periodos de funcionamiento ininterrumpido de la insta-
lacibn .

Las modernas instalaciones que se proyectan y
construyen en la actualidad suelen consistir en hornos
de via seca , con precalentadores o precalcinadores ,
de gran rendimiento y bajo consumo té&rmico .

Las capacidades de proddccién de las nuevas
unidades ha ido aumentando al transcurrir el tiempo .
El horno mayor producia 500 T/dia en 1.950 , alcanzaba
las 1.000 T/dfia en 1.960 , pasando a -3.000 T/dfia en
1.970 , y es de esperar que antes de 1.980 se alcancen
o superen las 10.000 T de clinker diarias .
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: El clinker es enfriado a la salida del
horno , mediante enfriadores de parrilla o plane-
tarios . El1 de parrilla requiere m&s control vy |
mantenimiento , asif como un costoso equipo de fil-
tracibén , para que la instalacidn cumpla con las
vigentes normas antipolucionantes . El planetario
o de satélites consiste en unos 9 a 11 tubos en-
friadores que giran soclidariamente con el horno ,
no precisando apenas de control , pero el polvo
~que reintroduce al horno enturbia la zona de clin-
kerizacibén del horno , dificultando la medicién de
la temperatura en dicha zona .

A" la salida del enfriador el clinker es
clasificado y la fraccifn superior a 25 mm es due-
brantada mediante un triturador de martillos , a
.fin de reducirlo a un tamano adecuado para ser ali-
mentado a un molino de bolas que lo ha de transfor-
mar en cemento .

Moliendo el clinker con una pequena adi-
cibén de piedra de yeso , CasOg4 . 2 H0 , se obtie-
ne finalmente el producto acabado o cemento port-
land . Debe evitarse que durante dicha molienda el
material alcance una temperatura elevada que podrfa
conducir a una deshidratacibén parcial del yeso ,
pasando a una forma designada como "hemi-hidrato" ,
2 CaSO4 . HZO , obteniéndose un cemento que podria
manifestar fenémenos de falso fraguado o fraguado

instantineo .
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, Tal contingencia se evita inyectando agua
puiverizada en la primera y/o tercera c8&maras del -
molino , o empleando otros sistemas de refrigeracidn
apropiados .

El cemento molido se envia a los silos de
almacenaje , de donde se extrae para su suministro
en sacos de papel o a granel .

Las caracteristicas quimicas y fisicas -
que debe cumplir el cemento portland , en todas y
cada una de sus mfiltiples variedades , est&n per-
fectamente definidas , siendo cada vez més riguro-
sas , no s6lo en lo referente al grado de calidad
alcanzado , sino tambien en cuanto a su regulari-
dad .

En Espana todo cemento normalizado , y
el portland en particular , debe cumplir con las
caracteristicas que lo definen segfin la normativa
vigente , el P.C.C.H.- 64 (8) . A partir del 1 de
junio de 1.976 el cemento portland deberé cumplir
con las éspecificaciones de la nueva norma , el
R.C. - 75 (9) .

De ahf la gran importancia del control
de calidad a lo largo de todo el proceso de fa-
bricacifén del cemento portland .
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l1.1.1.- COMPOSICION QUIMICA , FASES MINERALOGICAS

Y NOMENCLATURA .

Una vez que hemos expuesto a grandes rasgos
el proceso global de fabricacién en una industria ce-
mentera , nos entraremos en el control de calidad im-

plicito a la misma .

Al conocimiento de los componentes del cemen-
to , en su forma anhidra e hidratada , de los mecanis-
mos de su hidratacibdn y a la variacibén de su composi-
cibén con el tiempo , se han aplicado un gran nfimero de
técnicas instrumentales : an8lisis mediante fotome-
tria de emisién , de llama y de absorcibén atbmica ;
difraccidn y fluorescencia de rayos X ; anilisis t&r-
mico ( ATD , ATG , DTG ) ; microscopia 6ptica y elec-
trbénica ; espectrofotometrfa de infrarrojos ; calori-
metrfa de barrido diferencial ; etc.

A pesar de las mfiltiples incégnitas afin por
descifrar en la Quimica del Ceménto , existen unas nor-
mas perfectamente definidas que deben ser cumplidas por
dicho material , no s8lo en lo referente a su composi-
cién quimica y mineralbgica , sino tambien en cuanto a
sus caracteristicas fisicas y prestaciones que debe -
dar , en forma de pasta pura , mortero u hormigén ( re-
sistencias mecénicas , estabilidad de volumen , tiempo
de inicio y fin de fraguado , etc. ) .
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Por todo ello , el quimico responséble
del control de calidad en una f&brica de cemento ,
debe definir las caracteristicas fisicas y quimi-
cas que deben poseer el crudo , el clinker y el -
cemento a producir , en funéién de las materias -
primas de que dispone , del proceso de fabrica -
cién , de la maquinaria que utilizard y de la -
calidad y regularidad del producto a obtener .

Lograr un crudo adecuado y constante
es condici6én indispensable para disfrutar de un
minimo consumo energé&tico , mixima produccién ,
mis larga marcha de funcionamiento ininterrumpido,
as! como para conseguir y mantener una alta cali-
dad del cemento .

Es por ello que el control del crudo -

constituye la etapa decisiva en el control de ca-
lidad en una f&brica de cemento .

Disponiendo de una materia priméfcuya‘ -
composicifn sea muy cercana a la del crudo deseado ,,
el control seri tanto mds f4cil cuanto mayor sea su
regularidad y menor el porcentaje de los materiales
correctores que se precisen .

En cambio , cuando se empleen materias -
primas muy dispares entre sfI , y cuya composicibn
'sea ademds poco regular , el control del crudo debe

ser mds sofisticado y exacto .
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La obtencién de un material de caracterfs-
ticas quimicas definidas ( el crudo , por ejemplo ) ,
se puede realizar mediante dosificacidén adecuada de
sus materias primas , siempre que se conozca exacta-
mente su composicifn en cada momento .

" pada la heterogénea e irreqgular composicidn
de las materias primas que poseiamos en la f8brica en
la que se ha aplicado este sistema de control de cali-
dad , éste no pudo apoyarse en unas bases tan simples,
sino gue debid basarse en correcciones "a posteriori" ,
a partir de anélisis del producto ya elaborado , el

cual era posteriormente homogeneizado .

Dicho control se realiza analizando muestras
de material crudo a la salida del molino . Las diferen-
cias entre la composicidn de dicho material y la del
crudo deseado o de consigha , aconsejarin la adecuada
modificacidn de las proporciones de materias primas
a utilizar . Al cabo de un tiempo prefijado , se re-
tira una nueva muestra de material a la salida del
molino , siendo analizada de igual modo y efectuando
las operaciones de correccidn que sean precisas en
las proporciones de las materias primas . El control
se da por finalizado cuando el an8lisis medio del ma-
terial crudo a la salida del molino es idéntico a los
valores de consigna , o estd dentro de unos limites
de tolerancia permitidos . En este momento se consi-
dera cerrado el contreol y se inicia el siguiente con
la prbéxima muestra .



18

Tambien se retiran muestras peribdicas
dei material crﬁdo con que se alimenta a los hor-
nos a fin de analizarlas y comprobar la eficacia
de la homogeneizacidn y del control de calidad de
la molienda de crudo . \

Los anflisis quimicos de crudos , clin-
keres y cementos , se suelen expresar en forma de
6xidos , siendo costumbre simplificar su formula-
cibn y la de los compuestos mis complejos , de -
acuerdo con las siguientes abreviaturas :

S = §i O2
F = Fe2 03
A = Al, 0,4
C = Ca O
M = Mg O

Esta terminoclogfia fué empleada por prime-
ra vez , en 1.915 , por G.A. Rankin y F.E. Wricht ,
para escribir mis f&icilmente f6rmulas desarrolladas .
Fueron luego generalizadas por P.H. Bates y R.H. Bo-
‘gue , en 1.945 ( 10 ) .

. De acuerdo con ella , el silicato bicil-
cico ,‘por ejemplo , cuya fbérmula quimica clésica
es Ca2 Si O4 , equivalente a Si 0, . 2 Ca O, se
representaria por S Cy (o C, s ) .
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El andlisis quimico de un crudo , clin-
ker o cemento , No se considera completo si tan -
s6lo se expresan los porcentajes de los distintos
6xidos presentes . Se acostumbra a citar tambien
unos médulos o cocientes entre dichos 6xidos :
mbdulo de saturacibn en cal , médulo de silice ,
mbédulo de alGmina , etc. . En ocasiones se citan
-ademés las proporciones de los componentes mine-
ralégicos presentes o posibles ( silicatos tri-
cllcico y bic8lcico , aluminato tric8lcico y fe-
rrito aluminato tetracdlcico ) , obtenidos por
medicién directa mediante distintas té&cnicas ins-
trumentales ( microscopia , DRX , etc. ) o bien
calculados matem&ticamente .

En este filtimo caso , para obtener las
proporciones hipotéticas de los componentes mine-
ralbgicos presentes , a partir de los porcentajes
de los 6xidos determinados analiticamente , se
aplican , entre otras , las llamadas férmulas de
Bogue ( 11 ) , que nos dan el contenido " poten-
cial " de las fases sdlidas presentes , y cuya ex-
presién matemética , para‘valores del médulo de -
alGmina no inferiores a 0,64 , detallamos a con-
tinuacibén :

SILICATO TRICALCICO

sC3 = 4,07x(C-c) - ( 7,60xS + 6,72xA + 1,43xF + 2,85xS0; )
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SILICATO BICALCICO

sc, =2,870xS - 0,754 x SC

2 3

ALUMINATO TRICALCICO

AC, = 2,65xA - 1,69 xF

3

FERRITO ALUMINATO TETRACALCICO -

FAC, = 3,043 x F

4

En la f6rmula descrita para la determina-
cién del silicato tric8lcico , hemos considerado -

que :
C = Ca 0 total
¢ = Ca 0 libre o no combinada
C~-~c = Ca 0 combinada

El silicato tric&lcico es el componente
activo del cemento portland . Se encuentra en el
clinker en forma de alita o silicato tricélcico
con impurezas en suspensibn , siendo sus propieda-
des poco distintas a las del silicato tric&lcico
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puro . Desarrolla las resistencias iniciales y po-
see un elevado calor de hidratacién . Mantenido -
largo tiempo a 1.100°C se descompone en silicato
bicdlcico y cal libre secundaria , llamada asi en
contraposicién con la que se forma durante la clin-
kerizacibén por defecto de temperatura o por exceso
de cal .

El silicato bicdlcico contribuye a aumen-
tar las resistencias a largo plazo . Constituye la
fase belita del clinker , junto con ciertas impu-
‘'rezas . Desarrolla un mediano calor de hidratacibn
Yy por ello abunda en los cementos llamados " frios " .

El aluminato tric8lcico posee un fraguado
rdpido y un calor de hidratacién muy elevado . Con-
tribuye a las resistencias iniciales , aunque en
pequefia proporcién . Exige la adicién de yeso en
la molienda del clinker a cemento a fin de retra-
sar y regular el tiempo de fraguado . '

El ferrito aluminato tetracdlcico se en-
cuentra en la fase vitrea intersticial del clinker
Y no contribuye pré&cticamente a las resistencias
mecinicas .

'La fase celita del clinker estd constitui-
da por la suma del aluminato tric&lcico mds el -
ferrito aluminato tetracdlcico .
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En cuanto a los médulos , los que se em-
plean m&s comunmente son los siguientes :

M&6dulo de saturacién en cal .

Es el cociente entre la cal presente y
la mdxima que admitirfan los componentes b&sicos
presentes ( anhidrido silicico , 6xido aluminico
y 6xido férrico ) , para dar lugar a los compo—‘
nentes mineral6gicos antes citados , con la for-
macibn de la m&xima cantidad posible de silicato
tricdlcico . Para un crudo se define matemitica-

mente asi

SATURACION en CAL = —=——==- ———mm e
2,80xS + 1,18xA + 0,65xF

Las resistencias mecénicas de un cemento
portland crecen al hacerlo su saturacién(y su con-
tenido en silicato tricdlcico). Pero cuando se al-
canzan valores muy elevados , del orden de 1 (6
100 %)6 superiores , se corre el riesgo de que
el clinker y cemento que se obtengan posean cal
no combinada o cal libre , la cual comprometerd
la estabilidad de volumen del mismo , por presen-
tar una expansién notoria durante su hidratacién .
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La citada f6rmula puede aplicarse tambien
a clinkeres y cementos , pero teniendo en cuenta -
las siguientes circunstancias :

a) De la cal totai debe descontarse la
cal aportada por la adicifn de yeso , y teniendo
en cuenta que la relacibn entre los distintos 6xi-
dos que componen el yeso es Cal / 803 =56 / 80 =
= 0,7 , a la cal total se la disminuird en 0,7
veces su contenido en 503 .

b) Ssi en‘el an8lisis quimico se ha de-
terminado la cantidad de cal libre que presenta
el clinker o cemento en cuestib6n , del valor de
la cal total ( C ) debe sustraerse la cal libre
( ¢ ) , siendo por tanto dicha diferencia la'cal
realmente combinada (C - c ) .

Cuando se tiene en cuenta el conjunto
de ambos factores , a la expresidn que resulta se
le denomina m6dulo de combinacifén en cal , que
matemiticamente se define asi :

COMBINACION en CAL = =—======mmmmmmm———e o2
2,80xS + 1,18xA + 0,65xF

M6dulo de silice

Es el cociente entre la cantidad de
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sfilice presente y la de fundentes , expresada é&s-
ta como la suma de los 6xidos de aluminio y de -
hierro . Su f6rmula es pues :

MODULO SILICICO = ——====-—-—-
<+

El valor que posee dicho m6dulo influye
en la capacidad de encostrar , recubrir o revestir
qﬁe posee el crudo . A medida que dicho m&6dulo to-
ma valores menores , el horno se recubre con una
costra protectora mds importante , alargando asi
la vida o duracién del revestimiento refractario
que protege la chapa metdlica del horno . Pero a
partir de determinados valores , su posterior dis-
minucién conduce a una excesiva formacién de cos-
tra o revestido , capaz de ocasionar bolas y/o -
anillos , que'limitan la produccib6n del horno ,
cuando no obligan a su pars total para proceder
a su eliminaci6n .

Si su valor fluctGa frecuente y notoria-
mente , el revestido o costra del horno es muy
importante en ocasiones y muy escaso en otras , lo
que conduce a un menor periodo de utilizacibn del
revestido refractario del horno , ya que inevita-
blemente se producen calentones , motivados por
caidas imprevistas de revestido o cosﬁfa , por -
variacibén brusca de dicho m6dulo de silice ..
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M8dulo de aluminio .

Se define como tal el cociente entre -
los fundentes , o sea , entre el 6xido de aluminio

y el 6xido de hierro :

"MODULO ALUMINICO = —=-==-

Su valor sirve de orientacibén acerca de
la capacidad de encostrar o revestir de un crudo ,
anflogamente a lo anteriormente dicho para el mé-

dulo de sflice .

A partir de ciertos vaiores del m6dulo
alumfnico , su posterior disminucidn permite ase-
gurar un determinado contenido méximo de aluminato
tricllcico , e incluso la ausencia total del mis-
mo , lo cual puede ser Gtil para la fabricacidn
de cementos portland especiales , como los resis-
tentes a sulfatos y aguas selenitosas .
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Adem&s de la composicién quimica del crudo
es tambien de suma importancia la composicién gra-
nulométrica del mismo , ya que la calcinacibén y la
clinkerizacibén en el horno se realizan fundamental-
mente en fase sb6lida , y la extensidn de dichas
reacciones es funcibén directa de la superficie es-
pecifica del material reaccionante .

Por ello se acostumbra a determinar la fi-
nura del crudo , éxpresada como porcentaje de recha-
zo sobre unos determinados tamices , siendo los més
empleados los de 900 y 4.900 mallas/cm2 , gue nos
permiten evaluar las fracciones superiores a 0,2 y
0,09 mm respectivamente . En ocasiones se emplean
tamices afin mds finos .

Por todo lo antes dicho , la toma de mues-
tra debe ser muy bien estudiada , a fin de garanti-
zar la representatividad de la misma , asi como de-
ben evitarse las corrientes de aire que falsearian
las determinaciones granulométricas posteriores , asi
como la composicién quimica de la muestra en cuestidn .
Las muestras medias se obtienen mediante un sistema
de desmuestre continuado , que almacena pequenas can-
tidades del material a la salida del molino y las ho-
mogeneiza a fin de que la muestra sea realmente repre-
sentativa del periodo de molienda en cuestidn .
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-

1.1.2.- METODOS CONVENCIONALES DE CONTROL .

Ya se ha visto que el control de calidad
en una f8brica de cemento se centra fundamentalmen-
te en el control del material crudo a la salida del
molino , y para que &ste sea lo mis eficaz posible
debe disponerse de métodos rdpidos para la realiza-
cidn de anilisis quimicos completos , a partir de
los cuales se calcularan los mbédulos y/o la compo-

sicibén potencial .

Determinado el anflisis quimico medio del
material en los silos y su diferencia respecto al
crudo de consigna, de conocerse la composicibn exac-
ta de las materias primas disponibles , el cilculo
de las nuevas proporciones de las mismas para el
pr6ximo periodo se calcularfa correctamente .

El anilisis quimico completo de un cruao
mediante métodos gravimétricos y volumétricos tra-
dicionales réquiere como minimo unas ocho horas ,
periodo durante el cual no se podrfa modificar las
proporciones de las materias primas y que conduci-
rfan a la obtencibén de cientos o miles de toneladas
de crudo incorrecto . No nos sirve este procedimien-
to para controlar la calidad de la molienda de crudo

No es pues de extranar , que en dras de -
una mayor rapidez en la obtenci6n de resultados ana-
liticos y poder modificar la dosificacibfn de mate-
rias primas con mayor prontitud , la forma tradicio-
nal de llevar dicho control se base en la simple -
valoracidn del contenido en carbonato célcico del -

crudo a la salida del molino . Es una valoracibn -
4cido-base en retroceso . Bastan 10 & 15 minutos .
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Si se dispone de sdlo dos materiaé pri-
mas , de carbonatos muy diferenciados , la obten-
cibén de un crudo regular puede lograrse determi-
nando el contenido en carbonato célcico del mate-
rial a la salida del molino . A partir de la dife-
rencia entre el carbonato de la muestra y el de -
consigna , se modifican las proporciones de las -
materias primas , aumentando- la proporcidn del ma-
terial alto en carbonato si el crudo analizado nos

did un carbonato bajo y viceversa .

Al cabo de un tiempo predeterminado , se
retira una nueva muestra del material a la salida
del molino , cuya valoracidn nos inducird a una -
nueva modificacidén , si es necesario , en las pro-
porciones de los alimentadores de las materias pri-
mas . Una vez conseqguido que el carbonato medio de
las muestras analizadas sea idéntico al de consig-
na , o esté dentro de unos definidos médrgenes de
tolerancia , se dispondr& al cierre del control .
La muestra siguiente dar8 inicio al pré6ximo conta-

je o cierre .

Este sistema de control permite correc-
ciones rdpidas , a los 20 - 25 minutos de retirar
la muestra . Sin embargo , el desconocimiento de
la composicidn real de las materias primas ‘de que
se dispone en el momento de la correccidn , puede
inducir a acciones incorrectas , que alargarén los
cierres , perturbando la regularidad del crudo con
que se alimenta al horno .
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Su informaci6n es escasa , ya que se li-
mita'alicontenido en carbonato cédlcico ykgé ignoran
los valores que pueden alcanzar los distintos médu-
los . Pero a pesar de todas sus limitaciones ha si-
do el Gnico sistema de control que se ha utilizado
en las f8bricas de cemento hasta la década del se-
tenta , y es afin actualmente el método empleado por
muchas factorias , debido a que posee un tiempo de
respuesta muy corto y no precisa apenas de instru-
mentacién ni personal especializado .

Este sistema de control es completamente
inoperante en el caso de que el m6dulo de silice -
fluctue mucho al variar las proporciones de las -
materias primas consumidas , asi como si se utili-
zan tres o mis materias primas distintas y de com-
posicibén poco regular , debiéndose en tales casos
aplicar alguna técnica convencional que nos permi-
ta la obtencién de andlisis quimicos completos del
material crudo , y cuyo logro sea rdpido , exacto

y reproducible .

Métodos complexométricos - colorimétricos

Al andlisis de crudos , cementos y mate-
riales afines , se han aplicado las valoraciones -
complexométricas , utilizando la sal dis6dica del
E. D. T. A. , para la determinacibén de ciertos ele-
mentos u 6xidos , y realizando la valoracién de -
otros mediante medidas colorimétricas , llevadas a’
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cabo en colorimetros o espectrofotémetros ; Tambien
se han aplicado dichos aparatos para determinar més
exactamente el punto de viraje de valoraciones com-
plexométricas ( 12 , 13 , .. , 28 ) .

A pesar de las mGltiples publicaciones apa-
recidas sobre la aplicacibn de dichas técnicas al
control de calidad en f8bricas de cemento , su intro-
duccibn como método normalizado para el anflisis de
cementos , esto es , como normativa oficial , no se

ha llevado a cabo en ninglin pais .

Los métodos complexométrico y/o colorimé-
trico-complexométrico , han reducido la duracidbn de
.un andlisis quimico completo de un crudo a tan sélo
“3 6 4 horas , tiempo afin excesivamente largo para
que permitan ser adoptados como métodos analiticos
para llevar el control de calidad del proceso de la

molienda del crudo .

Sin embargo , han sido fitiles para comple-
mentar el método tradicional de valoracidn de carbo-
natos , permitiendo realizar andlisis quimicos com-
pletos de muestras medias representativas de los -
cierres , comprobando que los mb&dulos de sflice y
de alGmina se han mantenido en los valores de con-
signa , y en caso contrario permitiendo modificar
las proporciones de los materiales correctores ( a-
renisca , pirita , bauxita , etc. ) , durante el -

‘préximo periodo , o cierre .
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Espectrometrifa de absorcibén atbmica .

Entre los modernos métodos de andlisis ,
de naturaleza fisica , que se han aplicado al anéa-
lisis de materiales y procesos industriales , esté
la espectrometria de absorcibén atémica .

Sus primeras aplicaciones se realizaron
en la década de los sesenta , tomando ré&pidamente
gran auge , en especial para el anflisis de concen-
traciones muy pequenas , hasta entonces dificiles
de valorar con exactitud aplicando otras técnicas .
Su campo de aplicacibn se extendi6 tambien al ané&-
lisis de crudos , cementos y materiales afines -

( 29 , 30 , cee 47 ) .

Para la realizaci6n del andlisis de los
materiales propios de f&bricas de cemento , median-
te la técnica de la absorcién atbémica , es indis-
pensable una operacifén previa de ataque y disolucibn
de la muestra , asi como las oportunas diluciones -
de la misma a fin de realizar las determinaciones
de cada elemento dentro de las especificas gamas
de concentraciones , propias para cada uno de -
ellos . Ello alarga la obtencién de resultados ,

a la vez que puede introducir errores analiticos

debidos a las sucesivas diluciones que precisa , -
asi como por la pequena cantidad de muestra de que
se parte , dificultando la representatividad de la

misma .
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El tiempo total para el andlisis de ﬁn_
crudo , m4s breve que en los casos anteriores ,
es afin excesivamente largo , pues oscila entre
una y dos horas , por lo que no es apto como mé-
todo de control del proceso de la molienda del

crudo .

Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

La aplicacibén de la técnica de los rayos X
en los laboratorios de fabricas de cemento y en sus
centros de investigacibn , se inicid con estudios
difractograficos aplicados al estﬁéfb de la composi-
cidn mineraldégica del clinker y del cemento , anhi-
dro o hidratado , ( 48 , 49 , .. , 55 ) .

Posteriormente se vid la posibilidad de
aplicar la espectrometrfa de fluorescencia de ra-
yos X al anflisis elemental de dichos materiales ,
primeras materias y crudo , primero en formavcua-

litativa y después cuantitativa ( 56 , 57 , .. , 78 ).

A fines de la década del sesenta e inicios
de la del setenta , se ha extendido la aplicacibn de
la citada técnica al control de calidad en f&bricas
de cemento , con o sin ayuda de ordenadores ( 79 ,
80 , ... , 106 ) .

Haciendo un breve repaso hist6rico dire- .
mos que los primeros equipos de fluorescencia de

rayos X eran complejos , cuando no dificiles , en
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su manejo . Para cada elemento a analizar se debfan
seleccionar sus particulares condiciones de an&li-
sis : elegir los adecuados cristales , colimadores
y detectores , asi como posicionar en sus adecuados
&ngulos al cristal y al detector . Para la determi-
nacibén del siguiente elemento a analizar , debfan
modificarse todas estas variables . Su manejo que-
daba reducido a personal técnico , altamente espe-
cializado .

Los nuevos espectrfmetros que aparecieron
posteriormente en el mercado , del tipo semi - au-
tomético , facilitaron su aplicacibén analitica . En
ellos ya era posible seleccionar con anterioridad
todas las particulares y especificas condiciones - -
analiticas de todos y cada uno de los elementos a
determinar , las cuales son memorizadas en un peque-
fio procesador de datos u ordenador , que lleva in-

corporado el espectrfmetro .

El anfdlisis afin se realiza secuencialmen-
te , un elemento trds otro , pero de forma automi-
tica , sin necesidad de modificar los cristales ana-
lizadores , los colimadores y los detectores , asi
como sus respectivos &ngulos de posicionado , para
cada elemento a analizar ; todo ello lo efectua el
ordenador de forma automdtica . Dichos espectrfme-
tros son los més adecuados,afin en la actualidad ,
en sus versiones modernizadas , para la-realizacibén
de andlisis de sustancias muy distintas , y en las
que se deban determinar una amplia gama de distintos

elementos .
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) En el caso de que se precise analizar -
unos pocos y determinados elementos , en un reduci-
do nGmero de sustancias distintas , el equipo més
recomendable es el espectrmetro multicanal simul-
tdneo y automdtico , en el cual se pueden analizar
a la vez hasta un mdximo de 14 § 24 elementos , se-
gin el modelo . En dichos espectrbfmetros existe una
cémara de an&lisis donde se encuentran ubicados to-
dos los colimadores , cristales analizadores y de-
tectores ( un conjunto para cada elemento a deter-
minar ) , permitiendo de esta forma el anflisis si-
multéneo de todos los elementos . Cada conjunto se
ve complementado con la correspondiente parte elec-
tr6énica , constituyendo el canal de andlisis , y
permitiendb'la salida de datos diferenciada para
cada elemento a analizar , operacibén que se reali-

za a través de una miaquina de escribir .

En estos espectrbmetros multicanales au-
tom&ticos , una vez seleccionadas las particulares
condiciones de andlisis , en funcién de los mate-
riales y elementos a analizar , su manejo puede -
ser realizado por personal sin gran especializa-
ci6ébn . Ya que todos los elementos se analizan si-
multidneamente , el tiempo de andlisis es minimo ,
Yy definido por el del elemento que requiere una -

duracibén mayor .

Los resultados analiticos se expresan en
forma de cuentas o impulsos detectados , pero si
se posee un procesador de datos , se pueden obte-
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ner directamente expresados en forma de concentra-
ciones percentuales .

A partir del andlisis quimico completo
del crudo deben calcularse los m8dulos y/o los
componentes mineralégicos . Teniendo en cuenta
las toneladas producidas y las proporciones de ma-
terias primas consumidas , el control de calidad -
debe conducir al célculo de las nuevas proporciones
de materias primas con que alimentar al molino de
crudo durante el pr6ximo periodo .

Todas estas operaciones , entretenidas
cuando no dificiles , requieren la ayuda de un or-
denador , si deseamos obtener el midximo rendimien-
to a los rédpidos resultados analiticos que nos pro-
porciona el espectrfmetro . Dicho ordenador puede
sustituir ventajosamente al propio procesador de
datos que suele llevar incorporado el espectrfme-
tro multicanal , poseyendo una mayor memoria para
el almacenamiento de datos , permitiendo aplicar
un mayor nfimero de curvas de calibracibén y reali-
zar ', ademds , otras operaciones de interés .

Para la preparacién de muestras de mate-
riales pulverulentos que deban someterse a andlisis
por fluorescencia de rayos X , existen dos procedi-
mientos , que conducen a la obtencién de pastillas
prensadas o a la de perlas fundidas . La eleccibn
de una u otra té&cnica de preparacién de muestra es-
td condicionada por la naturaleza de las materias

a analizar .
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1.2.- OBJETIVOS.

.
Antes de exponer los fines que nos propu-
simos con la aplicacidén del sistema de control de ca-
lidad que describimos en esta memoria + €S necesario
conocer el campo de aplicacidén del mismo y el curso
de su historia desde su puesta en servicio hasta la

actualidad .

En la fabrica de Cementos Molins S.A. ,
sita en San Vicencs dels Horts , lugar donde se ha
aplicado précticamente este nuevo sistema de control
de calidad , se han instalado las siguientes lineas
de produccidn de cemento portland :

a.- En 1.943 empieza a funcionar un hor-
no de 25 m de longitud y 2 m de didmetro , en via se-
ca , siendo posteriormente alargado a 50 m en 1.956 ,
alcanzando una produccidn de clinker de 70 T / dia .
En 1.970 se desguazd .

b.- La segunda linea la constituye un -
horno Miag , de 50 m de longitud y 2,5 m de digmetro ’
asimismo en via seca, instalado en 1.954 , siendo mo-
dernizado en 1.973 con la instalacién de un sistema
precalentador de ciclones de dos etapas , una torre
de refrigeracidn de gases y un filtro electrostiti-
co , alcanzando una produccién méxima de clinker de
180 T / dia .
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Ambas lineas se alimentaban del crudo
‘procedente de un molino de bolas , cuya produccibn
alcanzaba valores de 15 T / h , siendo posterior-
 mente homogeneizado y almacenado en 10 silos de
pequeﬁa capacidad .

c.-— En 1.965 se puso en marcha la linea
III compueéta por : un molino de crudo de 70 T / h ;
un sistema de homogeneizacibén de crudo ( 4 silos ) y
de almacenaje ( 2 silos de gran capacidad ) ; un hor-
no rotatorio de 106 m de longitud y 4,25 m de didme-
-~ tro , de via seca , con precalentador de ciclones de
dos etapas , electrofiltro , enfriador de satélites y
una produccidn de 900 T de clinker diarias ; molino
de cemento , en circuito cerrado , con enfriador de
cemento y electrofiltro , de 50 T / h de capacidad ;y
una bateria de silos de almacenaje de cementé con
los sistemas de expedicidn en sacos y a granel corres-
pondientes .,

El sistema de control de calidad de la mo-
lienda de crudo estaba fundamentado , como era tradi-
cional , en la valoracibén del contenido en carbonato
cidlcico de muestras extraidas a la salida del molino .
Las materias primas empleadas eran caliza y una arci-
lla del cuaternario , denominada arcilla viia . Con -
sb6lo dos primeras materias y una produccidn no muy -
elevada , dicho sistema de control funcionaba relati-
vamente bien .
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d.-Se estudid la puesta en servicio de una
nueva lfnea de fabricacidén de cemento portland , 1la
‘linea IV , gemela a su predecesora , con lo que se
doblaba précticamente la capacidad de produccidn de
la fébrica . Ello obligaba a doblar 1la capacidad de
los silos de almacenaje de crudo y parecia aconseja-
ble , para mantener la calidad y regularidad del ce-
mento fabricado , instalar un sistema de prehomoge-
neizacidn de materias primas o doblar la capacidad
del sistema de homogeneizacidén de crudo . Asimismo ,
el mayor consumo de materias primas obligarfa a em-
plear otro tipo de arcilla , la del terciario o plés-
tica , debido a la escasez de la empleada hasta en-
tonces , aunque ello comportase consumir un material
corrector rico en silice , tipo arenisca , para per-
mitir mantener el mbddulo de silice deseado , a pesar
de qtilizar un nuevo material bajo en dicho mddulo

( 1la arcilla pléastica ) .

Ahora bien , ante la dificultad de llevar
el control de calidad de la molienda de crudo median-
te valoracidn del contenido en carbonato calcico al
utilizar tres materias primas'( la caliza , los dos
tipos de arcilla y la arenisca ) , se consider6 opor-
tuno investigar acerca de la aplicacibén de un nuevo
sistema de control de calidad , adecuado a las nuevas
necesidades . Si el mismo fuese r&apido , exacto y efi-
caz , podria evitar la inversidn econfmica que reque-
rirfa la instalacidn de la nave de prehomogeheizacién
de materias primas o el nuevo sistema de homogeneiza-

ciébn de crudo .
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Fué bajo estas premisas , cientifica ,
tecnoldgica y econbmica , por lo que se considerd
como sistema ideal para llevar el control de cali-
dad de la molienda de crudo el constituido por el
anidlisis mediante un espectrfmetro multicanal de
fluorescencia de rayos X , de muestras preparadas
en forma de perlas de bdrax , y con tratamiento de
la informacidn por un ordenador de proceso . La Es-
pectrometria de Rayos X , seglin se senald en la -
Seccibén 1.1.2 , parecia ser la técnica analitica -
més idbnea .

Su puesta en servicio coincidid con el
arranque de la linea IV , en la que se ahorr6 la -
instalacidén de la prehomogeneizacibén de las mate-
rias primas y el doblar 1la capacidad 'del sistema
de homogeneizacidn de crudo j con lo que la in-
versibn y el tiempo de puesta en funcionamiento

se redujeron sustancialmente .

En un principio se emplearon tan sb-
lo dos materiales , caliza y arcilla-caliza ( con
predominio casi exclusivo de la arcilla del cua-
ternario ) , definiendo el crudo de consigna o
deseado mediante la fijacidn del médulo de satu-
racibén en cal , de manera anfloga , si bien mucho
mis completa , a como hasta entonces se habia de-
finido el crudo a través de un determinado conteni-

"do en carbonato cilcico .
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Mas adelante , se consumirfan cantidades
cada vez mis importantes de arcilla del terciario o
plastica , lo que requiridé el uso de arenisca , como
material corrector . Entonces se pudo definir con
mayor exactitud el crudo deseado al fijar los valo-
res de consigna del mbédulo de saturacibén en cal y
el mbédulo de silice , pues se disponia de tres ma-

terias primas , dos fundamentales y una correctora .

Poco después se inici6 el empleo de un
nuevo material corrector , las cenizas de pirita -
tostada , a fin de aumentar el contenido en 6xido
férrico de nuestros crudo , clinker y cemento .Con
el empleo de cuatro materiales distintos , el crudo
de consigna podria definirse por tres de sus mbédu-
los : el de saturacidbén en cal , el de silice y el
" de altimina , lo que equivale a tener asimismo deli-
mitados los cuatfo 6xidos fundamentales ( Ca0O ,
SiO2 ’ A1203 y Fejy04 ) .

Con ello se consiguid no sb6lo alcanzar
sino superar el nivel de calidad y regularidad que
caracterizaban a nuestros productos hasta entonces ,

a pesar de existir un inico sistema de homogeneiza-
cibn de crudo para las lineas de fabricacibén III y IV,
y de haber doblado el nfimero de materias primas utili-
zadas , al emplear como materiales correctores a la

arenisca y la pirita .
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e.- En 1.974 se puso en funcionamiento

‘la linea V , constituida por : trituracién secundaria
en fébrica , con un triturador de martillos para la
arcilla vina y la caliza,y un triturador de rodillos
para la arcilla plastica , con produccidn total hora-
ria de 400 T de mezcla ; una nave de almacenaje y -
prehomogeneizacidn de la arcilla-caliza ; un molino

de crudo , de 200 T / hora ; un sistema de homogenei-
zacidn de crudo y otro de almacenamiento ; un horno
rotatorio , de 5,25 m de didmetro y 78 m de longitud ,
con recuperador de calor de ciclones de cuatro etapas
torre de refrigeracidn de gases y electrofiltro , con
un rendimiento en clinker de 2.650 T / dia ; dos moli-
nos de cemento , cada uno de 100 T / hora ; las insta-
laciones de cantera , ensilado de cemento y expedicidn

del : mismo , en sacos y a granel . ( 121 ) .

Desde la puesta en marcha de la linea V ,
la capacidad total horaria de los molinos de crudo a
controlar es de unas 350 T , pudiéndose alcanzar pro-
ducciones diaras de unas 8.500 T . Desde la aplicacidn
del sistema de control de calidad que describimos en

esta memoria , se han fabricado unos 9.000.000 T .

Las mejoras que dese8bamos introducir fue-

ron fundamentalmente las siguientes :

1,- Perfecta definicibén del crudo a obte-
ner , o crudo de consigna , a través de sus mbdulos

de saturacién en cal , de silice y de alfimina .

’
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Con anterioridad , el crudo de consigna
s6lo podia definirse a través del contenido en car-
bonato cdlcico , sin poder concretar mddulo alguno .
Al definir mejor el objeto a conseguir , éste se al-
canzari con mayor exactitud , si se dispone de los

medios necesarios .

2.- El1 producto obtenido en la molienda
de crudo seria perfectamente conocido , al analizar-
lo mediante un espectrdmetro multicanal de rayos X ,
con obtencidén de las concentraciones y mbédulos con
ayuda de un ordenador de proceso . A partir de los
valores de consigna y de los realmente alcanzados ,
seria factible efectuar las modificaciones oportunas

para alcanzar la calidad deseada .

3.- Las correcciones de las dosificacio-
nes de las distintas materias primas que se utiliza-
sen podrian realizarse de forma m&s cientifica , al
disponer del anilisis de la muestra del molino , de
la composicidén media del material en los silos y de
la estimacidén de la naturaleza de las materias pri-

mas , en cualquier momento .

Cuando tan sdlo se efectuaba la valora-
cibén del contenido en carbonato c&lcico las bases de
cdlculo eran mucho m&s inexactas , al partir de un
anidlisis mas limitado , de una composicidn media del

material en los silos calculada como carbonato medio

Yy una estimacibn organoléptica de las materias primas

a emplear .

’
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4.~ Se podrfa automatizar la modificacién
de los potencibmetros reguladores de la alimentacidn
de las materias primas , que serian calculados por el
ordenador , y ademas posicionados en los valores esti-
mados . Un programa de supervisidn efectuaria compro-
baciones peribdicas del posicionado de los potencibme-

tros , modificandolos si fuera preciso .

Con el sistema tradicional de carbonatos ,
las modificaciones debia realizarlas el personal encar-
gado de los molinos , por indicacibdn del responsable
del control de calidad . Esta informacibdn entre dos -

personas solia  dar lugar a errores o retrasos .

5.- La implantacidn del sistema de control
propuesto permitirfa el empleo de las materias primas
- mads abundantes , asi como el consumo de materiales -

correctores necesarios en . situaciones concretas .

Con el control de carbonatos no pueden re-
solverse situaciones como la descrita , al no tener -
informacién alguna acerca de la variacibén de mbdulos
que acontece al variar la naturaleza de las materias

primas utilizadas .

6.~ Podria modificarse la calidad o tipo
de cemento a obtener , cambiando las caracteristicas
o mbédulos del crudo de consigna , ya que el propio -
sistema calcularia las nuevas proporciones de materias
primas necesarias , de acuerdo con las estimaciones de

las mismas .
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Ello era muy dificil , cuando no imposi-
ble , con el método tradicional de valoracidén del con-
tenido en carbonato cilcico , pues no permitia infor-

macidn alguna acerca de los mbédulos del crudo .

7.- Podrian efectuarse anilisis horarios
completos de muestras de crudo de la alimentacidn a
horno , que nos permitirfan conocer si el control de
la molienda y el sistema de homogeneizacidn habia -
funcionado adecuadamente . Estos an8lisis nos darfan
la composicidn quimica completa de cada muestra , ade-
mé&s los mddulos correspondientes , asi como el tedri-
co contenido en carbonato c8lcico , mientras que el
método tradicional s8lo nos permitirfa determinar el

carbonato de la muestra .

8.~ Aprovechando las posibilidades del or-
denador , se podria tener un exahustivo resumen diario
de todo el control de calidad , con expresidn de los
.valores medios , maximos , minimos y desviacidn estan-
dar , tanto de las muestras procedentes de la molien-

da , como de la alimentacidn a hornos .

9.- La mayor regularidad del crudo nos per-
mitirfia una gran regularidad y elevada calidad~en el
‘cemento obtenido , asi como una mayor duracién de mar-
cha ininterrumpida de los hornos , con una notable dis-

minucién del consumo energético .

10.- E1 control de calidad de la molienda
de cemento podria mejorarse , al poder regular exacta-

mente la dosificacidn de yeso en la misma , a fin de
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alcanzar un valor constante en el contenido en anhi-
drido sulffirico , a pesar de las posibles variacio-

nes en la composicibén de la piedra de yeso . Bastaria
efectuar andlisis frecuentes de muestras de yeso , pre-
paradas en forma de pastilla prensada , mediante la -

fluorescencia de rayos X .

Con lo que écabamos de exponer creemos ha-
ber justificado suficientemente el considerable inte-
rés , tanto tecnolbégico como econémico , que presenta-
ba el abordar la elaboracidn de un sistema de control
de calidad que posibilitase la consecucibén del ambicio-

SO programa previsto .

La aplicacidn de dicho sistema ha tenido
lugar en la fabrica de CEMENTOS MOLINS S.A. , sita
en la provincia de Barcelona . La puesta en marcha se
realizd en 1.970 , disponiendo en aquel entonces una
capacidad de produccibn anual de 800.000 T de cemen-
to , y continua aplicé&ndose en la actualidad , con
una produccidén anual muy superior , que alcanza las
1.700.000 T . Lleva en funcionamiento mds de 51.000

horas efectivas de trabajo .

Como se ha dicho , decidimos como método
de anilisis mds idbneo el basado en la espectroscopia
de fluorescencia de rayos X , con preparacidén de mues-
tras en forma de perlas de bbrax para el control de -
calidad del crudo , y en forma de pastillas prensadas
para el control de calidad del cemento , y como método

alternativo para el control de crudo , en caso de ave-
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ria en el sistema de preparacibén de perlas .

La interpretacidn de los resultados ana-
liticos que nos propofciona el espectrbmetro es rea-
lizada por un ordenador de proceso o industrial ,
que nos ha permitido cerrar el bucle del control de

calidad y automatizar el proceso productivo .

Describiremos primeramente la instrumenta-
cidén que utilizamos asi como la filosofia aplicada en
la realizacibén préctica del control de calidad , ha-
ciendo especial hincapié en la progresiva puesta en
marcha de las distintas etapas de dicho control , -
hasta alcanzar finalmente el automatismo total del -
mismo .

Tambien se expondrén las dificultades ,
de concepcidn y de funcionamiento , que han surgido
durante el periodo de funcionamiento ininterrumpido
a que ha sido sometido el sistema , asi como las me-
joras o modificaciones que hemos ido introduciendo

a lo largo de dicho periodo .

Tambien serin comentadas las ventajas
obtenidas con la aplicacidn de este nuevo sistema de
control , tanto en lo referente a la mejor y més
constante calidad alcanzada , como en la mayor regula-
ridad de funcionamiento del proceso y el menor consu-

mo calorifico del mismo .



IT. PARTE EXPERIMENTAL
HUHHHHRRA A BRI H AR
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2.1.- INSTRUMENTACION Y TECNICAS EMPLEADAS .

Para analizar por espectroscopia de fluores-
cencia de rayos X las materias primas y los productos
elaborados en las f&bricas de cemento , pueden prepa-
rarse las muestras bajo forma de perla fundida de bb6-

rax o como pastilla prensada .

Iniciamos el control de crudo aplicando la
primera de las citadas técnicas de preparacidn de mues-
tra , debido a la especial naturaleza de nuestra mate-
rias primas y a las variaciones mineraldgicas que pre-
sentan .

Después empleamos la técnica de la pastilla
prensada para el an&lisis de cemento , y por disponer
de una técnica de alternativa para el analisis del ma-
terial crudo para situaciones en que el sistema de pre-
paracidn de muestras en forma de perlas estuviese ave-

riado .

Los datos analiticos que nos proporciona el
espectrbmetro , en forma de intensidades o cuentas de-
tectadas , se transmiten a un ordenador de proceso que
las convierte en porcentajes de los elementos analiza-
dos , expresados en forma de 6xidos , a partir de las
correspondientes curvas de calibracibén . Finalmente ,
realiza los c8lculos oportunos para modificar de forma
automdtica las proporciones de las materias primas a

dosificar en la molienda de crudo .
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Fué preciso conectar al ordenador una
serie de sehales del proceso , a fin de permitir
la total automatizacién del control de calidad ,
asi como para que el ordenador pudiera conducir
ciertas maquinas o instalaciones del proceso de

fabricaci6n .

Los distintos equipos o m&gquinas que
constituyen el conjunto de la instrumentacibn
empleada son los siguientes :

Espectrbmetro automitico multicanal
de fluorescencia de rayos X .

Equipo semiautomé&tico de preparacibn
de perlas de bbrax .

Molino oscilante de aros y equipo -
semiautomdtico de preparacién de -

pastillas prensadas .

Ordenador de proceso .
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2.1.1. - ESPECTROMETRO MULTICANAL DEL FLUORESCENCIA

DE RAYOS X .

Es un espectrbmetro automidtico multicanal
o simultineo , modelo PW -1 2 7 0 , suministrado
por N. V. Philips® Gloelampenfabrieken de Eindho-
ven , Holanda .

Instalado y puesto en marcha en setiembre
de 1.970 , lleva m&s de 50.000 horas de funcionamien-—
to , utilizando en la actualidad el sexto tubo de
emisidén de rayos X , cuyas caracteristicas senala-

remos més adelante .

Permite el andlisis simulténeo de hasta un
total de 14 elementos ,analizando en la actualidad
seis . Su reproducibilidad y exactitud son los que
la té&cnica permite , en su versidn mas depurada .
El tiempo de an8lisis es muy corto , alin empleando
el método de andlisis relativo que describiremos en

esta seccibébn , no alcanzando los tres minutos .

Una vez ajustado , el ciclo analitico 1lo
realiza automidticamente , siendo de f&cil manipula-
cidn , con la seguridad de obtener resultados ana-
liticos fiables .
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En su versibén original , el espectrbme-
tro posefa un pequefio procesador de datos gue per-
mitfia transformar las cuentas o intensidades de -
radiacibn , en concentraciones de los elementos -
analizados , previa obtencién de las pertinentes

curvas de calibrado .

Debido a la pequena capacidad del proce-
sador de datos , en &l s6lo podian almacenarse las
curvas de calibracibn de tres distintas clases de
material a analizar , disponiehdo a tal fin de -
tres programas de trabajo distintos , cada uno de
los cuales permitia una especifica forma de ané&-
lisis y aplicaba una curva de calibracién determi-

nada .

En nuestro caso , deseando utilizar ade-
mds un ordenador de proceso o industrial , conside-
ramos innecesaria la presencia en el espectrfmetro
de dicho procesador de datos , y el equipo que ad-
quirimos no disponia de tal elemento .

Conectamos la salida de datos del espec-
trémetro al ordenador de proceso , de gran capaci-
dad , pudiendo disponer de tantas curvas de.cali-
bracién como nos permiten codificar los cinco di-

~gitos de que dispone el nGmero de muestra que se

puede atribuir a la muestra analizada . Por lo tan-
to , ns es posible disponer de hasta 100.000 curvas
de calibracién , pudiendo ser almacenadas en la me-
moria del ordenador . Es obvio decir que el nfimero
de materiales distintos que debemos analizar es muy

inferior.
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Los métodos de andlisis que pueden emplear-
se en un espectrfmetro multicanal automdtico son los
siguientes : absoluto , relativo , relativo tenien-

do en cuenta el fondo y monitor .

En el método absoluto se fija la duracidén

del andlisis en funcién de la precisibén deseada , que
es proporcional a la raiz cuadrada del nGmero de im-
pulsos detectados . El tiempo de andlisis es (Gnico y
constante para todos los elementos , obteniéndose un
grado de precisibén muy variable para los distintos -
elementos analizados , ya que el nGmero de cuentas o
impulsos depende en gran parte de la concentracibn del

elemento en la muestra analizada .

Frente a la gran rapidez que dicho método
presenta debe tenerse en cuenta que precisa realizar
frecuentes comprobaciones de las calibraciones uti-

~lizadas y/o sustitucibn de las existentes por otras
nuevas , debido a la variacién de la potencia emitida

por el tubo de rayos X con el transcurso del tiempo .

El método relativo consiste en analizar -

en primer lugar una muestra patrén o sintética , a
fin de obtener un prefijado ntmero de cuentas o im-
pulsos , opcional para cada elemento o canél . E1 -
tiempo precisado para totalizar las cuentas previa-
mente prefijadas para cada elemento en la muestra -
patrbén , se convierte en el tiempo de anflisis de -

dicho elemento en la muestra desconocida .
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f\J
El espectrSmetro permite aplicar dicha téc-

nica como método habitual de trabajo . Asi , al co-
locar la muestra objeto de anilisis en el sistema -
presentador de muestra y pulsar 1la tecia de inicio
del ciclo analitico , éste se inicia de inmediato ,
ya que la muestra patrdn de vidrio se encuentra bajo
accién de los rayos X . Simult&neamente realiza el
prevacfio y vacio pertinentes para poder analizar des-
pués la muestra objeto de estudio . Una vez alcanza-
das en la patrén de vidrio las cuentas prefijadas ,
en todos y cada uno de los elementos a analizar , el
dispositivo presentador de muestras gira posicionan-
do la muestra desconocida bajo la accibén de los rayos
X , iniciando el andlisis de la misma , durante un
tiempo igual al precisado para totalizar el nfimero
de cuentas prefijadas en la muestra patrén de vidrio,

para cada elemento a analizar.

Una vez finalizado el ciclo analitico , el
equipo emite los resultados a través del teletipo o
miquina de escribir del propio espectrbmetro , mien-
tras gira de nuevo el sistema presentador de muestras
a fin de posicionar la muestra patrdén de vidrio bajo
rayos y permitir retirar el portamuestras con la mues-

tra analizada .

Por ello , el tiempo total de anélisis es
ligeramente superior al doble del requerido cuando

se aplica el método absoluto .
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» Ademds , mantiene la validez de las cur-
vas de calibracidtn durante periodos de tiempo ma-
yores , a pesar del natural envejecimiento del tu-

bo emisor de rayos X .

El m&étodo relativo teniendo en cuenta el

fondo es andlogo al anterior y se aplica para la -
determinacibn de aquellos elementos en 1oé que el
fondo es pérte muy importante del pico , como por
ejemplo en el andlisis del magnesio . En tales ca-
sos sb6lo es proporcional a la concentracién del -
elemento a analizar la diferencia entre la inten-
sidad de fluorescencia del pico y el fondo , valor
que es calculado y tenido en cuenta por el propio

espectrbmetro cuando trabaja con este mé&todo .

El método monitor consiste en establecer

como tiempo de andlisis el requerido para contabi-
lizar un predeterminado nfimero de cuentas o impul-
sos en un elemento dado , ausente en la muestra a
analizar , y que puede encontrarse , por ejemplo ,
en el portamuestras . Puede utilizarse a tal fin ,
para el andlisis de cementos } una arandela de co-
bre en el propio portamuestras . Evita el problema
de calibrado frecuente motivado por el 16gico enve-
jecimiento del tubo de rayos X , sin necesidad de
requerir un tiempo de andlisis doble del precisado
por el método absoluto , como acontece con el mé-
todo relativo , si bien obliga, en cambior a emplear
un canal suplementario para la determinacidn exclu-

siva del elemento monitor .
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En nuestro sistema de control de calidad

utilizamos el método relativo respecto a una mues-

tra patrén de vidrio , como técnica habitual de ana-

lisis , ya que si bien precisa de un tiempo doble de
anflisis no nos obliga a sacrificar un canal para la
determinacidn del elemento monitor ni a realizar fre-

cuentes calibraciones .

La muestra patr6n de vidrio , suministrada
por el propio fabricante del espectrdmetro , mantie-
ne sus cualidades con el tiempo durante , al menos ,
tres o cuatro anos . Sin embargo , debido a su espe-
cial elaboracidbn, ( ver seccib6n 3.1.3. ) , no da el
mismo nGmero de cuentas o impulsos en sus dos caras ,
por lo cual si se le da la vuelta precisar& ineludi-

blemente efectuar una nueva calibracibn .

Los elementos que determinamos inicialmente
fueron : calcio , hierro , aluminio , silicio y mag-
nesio . Al cabo de un ano se instald6 el sexto canal
para la determinacidén de azufre en clinkeres y ce-
mentos . Posteriormente eliminamos la determinacibn

de magnesio y en su lugar determinamos potasio .

Cada canal sirve para analizar un determina-
do elemento , yvse pueden regular sus mas apropiadas
condiciones de trabajo , no s8lo eligiendo los ade-
cuados cristales , colimadores y detectores , con sus
correspondientes &ngulos de posicionado , sino tambien
realizando una discriminacidn electrdnica de altura
de impulsos , independientemente para cada uﬂo de ios

canales de analisis .
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) La cémara de an&lisis contiene los colima-
dores , cristales y detectores necesarios para cada uno
de los elementos a analizar . Debido a la notoria in-
fluencia de la dilatacidn térmica en la familia de pla-
nos cristalinos del cristal analizador . las variacio-
nes de temperatura ambiental deben mantenerse dentro de
muy estrechoé limites . La estabilidad de la temperatura
de la clmara de anflisis , con dispersidn menor a 1°C ,
se consigue mediante un %}spositivo electrbnico .

Tambien se controla automiticamente la densi-
dad del gas que alimenta a los contadores proporcionales
de flujo de cada canal . Dispone , ademés , de un sistema

automatico de correccibén del tiempo muerto del detector.

Al objeto de que nos sirva de referencia en
la discusidn que hacemos a lo largo ée la memoria , en
la Figura 1 se detallan las partes principales del sis-
tema presentador de muestras y de la clmara de andlisis

del espectrbmetro . Los nlmeros representan a :

l.- Tapa del sistema portamuestras .

2.- Pistones para elevar el portamuestras .
3.- Copa que sostiene el portamuestras .
4.- Portamuestras .

.- Plato portamuestras , para la presenta-

cidn de muestras .

6.- Soporte del portamuestras , en posicibn

de anflisis .
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7.- Unibn entre la cémara del tubo de

rayos X y la cémara de anflisis .
8.~ Parte superior de la c@mara de andlisis .
9.- Parte inferior de la cémara de andlisis .
10.- Cé&mara del tubo de rayos X .
11.- Tubo de rayos X .

" 12.- Ventana que permite el paso de la ra-

diacibn a la c8mara de an8lisis .

13.- Ventanas de mylar , que permiten el -
paso de la radiacibn .

14.- Orificios para instalar los detectores
de centelleo .

15.- Detectores de centelleo .
16.- Colimador primario .

17.- Cristal .

18.- Detectores de flujo .

19.- Colimadores secundarios , para los de-
tectores de centelleo .

20.- Ajustes de los &ngulos de los crista-

les y los detectores .

2l.~ Cubierta de cierre , de plomo , a em-
plear cuando no se emplean detectores

de centelleo .
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FIGURA 1 .- Esquema general del sistema presentador -
de muestras y de la cémara de anilisis del espectrd-

metro multicanal de fluorescencia de rayos X .



58

2.1.2.- EQUIPO SEMIAUTOMATICO DE PREPARACION DE

PERLAS DE BORAX .

La necesidad de utilizar la técnica de
preparacién de muestras en forma de perlas de b6-
rax , en lugar de la de pastillas prensadas , se
debe a los deseos de eliminar una serie de efectos
nocivos que pueden falsear los resultados analiti-
cos , que reciben la denominacibén genérica de -

" efectos de matriz " , y de los cuales nos ocupa-

remos extensamente a continuaci6ébn (107 a 110 ) .

a.- Efectos mineralbgicos , motivados -

porque los distintos materiales presentes en las -
muestras a analizar posean distinta composicidén mi-
neralbgica , lo que influye en los resultados ana-
liticos obtenidos . Por tal motivo , muestras que
posean un mismo porcentaje de anhidrido silicico
nos proporcionardn un nfimero distinto de cuentas

o impulsos.segﬁn que la silice se halle en forma

de cuarzo o silice libre ( como ocurre en las are-
niscas ) o se presente en forma de silicatos ( en

el caso de las arcillas )

b.- Efectos granulométricos , ya que el

tamano de las particulas modifica los resultados
analiticos que nos proporciona el espectrbmetro ,
pues hace variar el rendimiento de la radiacidbn

de fluorescencia emitida que aumenta , en general ,
conforme disminuye el tamafiio de las particulas , y

gue es diferente seglin sea la dureza de la particu-
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la , consiguiéndose una emisidn de intensidad cons-
tante a partir de un determinado valor del tamano -

de grano , como se describe en la Seccibn 2.2.3.

c.- Efectos de "talmohadillado " , que

se producen cuando se prensa una muestra constitui-
da por materiales de muy distinta dureza , ya que -
los mé&s blandos tienden a rodear a los m&s duros .

Ello contribuye a introducir microheterogeneidad en
la muestra , asi como efectos adicionales de absor-

cibn para una determinada radiacibén .

d.- Los efectos interelementales se mani-

fiestan por una variacibén en la emisib6n de radiacio-
nes caracteristicas para una misma concentracién de
un elemento dado , en funcidén de la variabilidad de
las concentraciones de los demds elementos presentes
Estos efectos interelementales son de escasa o nula
importancia en los andlisis de crudos , debiéndose
s6lo tener en cuenta , si existiese , la interaccidn
entre el potasio y el calcio , como se desprende de

la seccibn 2.2.3.

Todos estos efectos se pueden presentar
cuando las muestras se preparan en forma de pasti-
llas prensadas , y son tanto m&s importante cuanto
mayor es el difdmetro medio del material analizado ,
pero se minimizan o anulan cuando se aplica la téc-
nica de preparacién de muestras en forma de perlas
de bb6rax , o de otro fundente ; es decir , muestras

en disoluci6bn s6lida .



60

La preparacidn de muestras , médiante la
técnica de fusibn con bbrax , se realiza en un equi-
" po semiautomitico suministrado por Philips , siendo
el modelo PW-12 3 4.

Dicho equipo fué concebido para facilitar
la preparacién de perlas de bdrax en muestras que -
deban ser analizadas por fluorescencia de rayos X ,
de materiales pulverulentos tales como calizas , ar-
cillas , bauxitas , areniscas , crudos , clinkers ,
cementos , escorias , etc. . De f&4cil manipulacidén ,
es adecuado para llevar el control de calidad de un

proceso continuo .

Es la versibn simplificada de una m&quina
totalmente automitica que se desarrolld con anterio-
ridad ( 111 y 112 ) , cuya finalidad era la de auto-
matizar por completo la preparacidn de muestras en
forma de perlas de bdérax en los materiales a anali-
zar en la industria cementera , que ademds introdu-
cfa las perlas preparadas en el espectrbmetro sin -

necesidad de intervencidén humana .

La muestra se coloca sobre un crisol de -
aleacidn de platino , y sufre un proceso de calci-
nacibn previa , calentindose por induccidén de alta
frecuencia . Mediante esta operacién se consigue la
eliminacidén de S O2 . C O2 ' H2 0O, etc. , y la -
oxidacibén de los elementos met&licos , evitando que
durante la fusidn pasen a la aleacibén de platino ,

acortando la wvida del crisol .
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A continuacibn se vierte una determinada
cantidad de material fundente , bb6rax en nuestro -
caso , y se procede a la fusibén completa de la mez-
cla , hasta obtener una homogeneidad total del fun-
dido , el cual es finalmente enfriado , al aire en
un principio y después sometido ademds a una des-
carga eléctrica de alta tensibtn , que ayuda a des-
pegar la perla formada y evitar que se rompa , ya
que el fen6meno de la adhesibén de la perla de bb-
rax en el crisol de platino es esencialmente de -
naturaleza electroquimica , obteni&ndose asi una
perla entera y apta para ser directamente analiza-
da .

Un sistema de transporte , mediante suc-
cibén de la perla por vacio , permite retirarla ,
aGn caliente , y colocarla en un adecuado porta-
muestras para ser en &€l introducida en el espec-

tr6metro para su andlisis .

El tiempo preciso para cada una de las
fases de preparacién ( calcinacibn , precalenta-
miento , fusibn , enfriamiento y chisporroteo )
se puede fijar voluntariamente y mantenerlo siem-
pre constante , mediante temporizadores adecuados
programados previamente . El ciclo completo de la
preparacién de muestra es relativamente r8pido
no precisando de mi4s de 6 a 8 minutos .

Hemos simplificado la versidn original
del sistema de preparacibn de perlas , suprimiendo
los dispositivos de pesada automética de muestra y
"de bbrax , por entender que el tiempo que precisa

la limpieza de los embudos de dosificacibn corres-
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pondientes era superior al requerido para realizar una

pesada exacta , en una balanza analitico monoplato .

Asimismo hemos modificado la posicidn del
brazo de chisporroteo , de forma que los gases que se
producen durante la fase de fusibén no se condensen so-

bre dicho dispositivo , cggsando problemas .

En la Figura 2 se muestra un esquema glo-
bal del equipo descrito , el cual utilizaremos de re-

ferencia en la exposicibn posterior,y que consta de :

l.- Amperimetro .

2.- Bobina inferior .

3.- Crisol de aleacidn de platino .

4.- Bobina superior .

5.- Aparato de chisporroteo .

6.- ?ies de sujeccidn del crisol .

7.- Pulsadores de calcinaci6én , fusibn y vacio .
8.- Regulador de la tensibn de calcinacibn .
9.- Regulador de la tensibn de fusidn .

10.- Temporizador de la calcinacidn .
11.- Temporizador de la fusibn .
12.- Temporizador del chisporroteo .

13.- Fusibles .
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FIGURA 2.- Dispositivo semiautomatico para la

preparacibén de perlas de bbérax .
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2.1.3.- EQUIPO DE PREPARACION DE MUESTRAS EN

FORMA DE PASTILLAS PRENSADAS .

Otra forma de preparacién de muestras de
materiales pulverulentos para proceder a su an&li-
sis por fluorescencia de rayos X , es la obtencibn
de pastillas prensadas , segin hemos comentado an-

teriormente .

Pero la aplicacibén de dicha técnica pre-
cisa inevitablemente de una molienda previa que nos
asegure una disminucibn y una cierta regularidad del
tamano de grano , a fin de reducir los efectos mine-
raldgicos , granulométricos y de almohadillado , que

se han senalado en la seccibn anterior .

La muestra de crudo , extraida a la sali-
da del molino o durante la alimentacibn al horno ,
posee ya una finura considerable , pues,como minimo ,
un 80 a 90 % de sus granos son inferiores a 90 mi-
cras . Para conseguir una pbsterior disminucién de
tamano se recurre a una molienda previa al empasti-
llado , realizada en nuestro caso en un molino osci-
lante de aros , concretamente en un molino modelo -
HS M de la firma alemana H. G. Herzog .

Consiste en un motor que produce una vVi-

bracién de alta frecuencia , la cual es transmitida



a un contenedor cilindrico en cuyo interior estén
ubicados unos aros . La fragmentacibdn del material
se produce por roce del mismo con los aros y el -

contenedor .

Los aros y el contenedor son de widia ,
acero al carburo de wolframio , a fin de que sean
‘muy duros y resistentes al desgaste , y para evitar
cualquier posible contaminacién de la muestra du-
rante la molienda , lo que nos falsearia los resul-
tados analiticos de la misma .

Para facilitar la molienda se puede adi-
cionar alguna sustancia inerte que la favorezca ,
tales como trietanolamina , acetona , ciertos al-

coholes , &cido este&rico , etc. .

La limpieza del contenedor y de los aros
debe ser muy cuidadosa , a fin de evitar cualquier
posible contaminacién de una muestra con la siguien-
te . En el caso de crudos , dicha limpieza puede -
efectuarse con un chorro de agua , que a la vez ayu-
da a rebajar la temperatura que suele alcanzarse du-
rante el proceso de molienda , o bien puede limpiar-
se f&cilmente utilizando cepillos u otros fitiles
adecuados . Si la muestra que se molturd era de ce-
mento , la limpieza ya no puede realizarse con agua ,
ya que las pegaduras que se forman son muy dificiles
de eliminar , debiéndose proceder a su limpieza en

seco , aplicando algfin sistema reconocido .
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El tiempo de molienda debe ser tal que los
resultados analiticos sean fiables y reproducibles ;
es suficiente con alcanzar un tamano de grano infe-
rior a 20 micras , segfin detallaremos en la seccidn
2.3. . No suele superar los cinco minutos , pudiendo

ser programado en el molino que empleamos .

La muestra pulverulenta a analizar , una vez
reducida al tamano deseado ,debe prensarse con o sin
recipiente contenedor , sometiéndola a una presidn -

determinada durante un cierto tiempo .

Las diferencias en las caracteristicas de
compresidn de los distintos materiales pulverulentos
requieren utilizar una miaquina de prensado que permi-
. ta obtener pastillas consistentes y de calidad uni-
forme . La homogeneidad y densidad de las pastillas
dépende de la presidbn aplicada , de la velocidad de
aumento de dicha presibén , del tiempo a que se la so-
mete a la midxima presidn y a otros factores , especi-
ficos de cada material .

Hemos utilizado a tal fin una prensa semi-
automidtica , de H. G. Herzog , modelo G TP - 40 ,

con una capacidad de carga de 40 toneladas .

Si se utilizan contenedores , generalmente
de aluminio , se acostumbra a verte en el fondo de
los mismos una capa de 3 a 5 gramos de.&cido bérico ,

y sobre ella otra capa formada por 15 a 20 gramos
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de la muestra objeto de andlisis . Se compécta Yy
enrasa el conjunto con ayuda de una espdtula y se
introduce a continuaci6n dentro de la herramienta
de prensado . Elegidos previamente el tiempo y la
presidn de prensado , basta apretar el botén de -
arranque para que se inicie el ciclo de empastilla-
do , subiendo el pistén , hasta alcanzar en 2 - 3
segundos la presibn mdxima seleccionada , la cual
es mantenida durante el tiempo prefijado . Segui-
damente , el mismo pistén expulsa la pastilla pre-

parada

El contenedor de aluminio , si bien le
da una gran robustez a la pastilla , puede causar
en ocasiones importantes perturbaciones analiticas .
Hemos comprobado que , ocasionalmente , muestras
analizadas presentaban contenidos en aluminio supé—
riores a los previsibles . Ello era motivado por
la presencia de pequenas laminas de aluminio en la
superficie de anflisis de la pastilla , proceden-
tes de los bordes imperfectos de la cipsula o con-
tenedor . Estas anomalias , quizds , se soluciona-
rian con cépsulas de mucho més alto precio y cali-
dad .

Tambien pueden prepararse pastillas pren-
sadas sin necesidad de emplear contenedores ; cita-

remos dos casos :

Mezclando intimamente la muestra objeto
de andlisis y una cera , el conjunto se vierte di-

rectamente sobre el Gtil de prensado y se opera -
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tal como se describi6 en el caso de utilizar con-
tenedor . Mediante ensayos que hemos llevado a -
cabo , consideramos que el porcentaje de cera mis
adecuado es el de un 10 % .

En otro caso , puede prepararse un ma-
terial de fondo que hagq‘las veces de un contene-
dor , poseyendo encima la capa del material obje-
to de anilisis . Si nuestro objetivo es analizar
un crudo , el material de base puede estar cons-
tituido por una mezcla de un cemento con un 20 a
25 % de cera , el cudl se verteré sobre el Gtil
de prensado , compact&dndolo ligeramente , para
echarle encima una cantidad definida del material
crudo a analizar . Las dos capas asi obtenidas -
son perfectamente diferenciables por su color y
asi se pondria f4cilmente de manifiesto cualquier
héterogeneidad que pudiera producirse , como la
aparicidén de la "sub-base" en la parte superior

de la pastilla , o zona de anflisis .

Las pastillas deben ser robustas , para
poder soportar el alto vacio del espectrbmetro ,
que suele oscilar entre 0,1 y 0,3 torr .

La cara de la pastilla que no se anali-
za , es convenientemente rotulada para su identi-
ficacién , al igual que se hace con las perlas de
b6érax , mediante una etiqueta autoadhesiva .
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2.1.4.- ORDENADOR DE PROCESO .

Para el trabajo que se expone.en esta me-
moria hemos utilizado un ordenador de proceso , -
marca I B M , modelo 1.800 . Se instald en ju-
lio de 1.970 .

Sus principales aplicaciones se pueden agru-
par en actividades de control del proceso y en acti-

vidades administrativas .

Dentro de las actividades de control del pro-

ceso se pueden citar , como mads importantes , las si-

guientes :

Control de cantera .
Control de calidad del material crudo .
Supervisidén del proceso : control de alarmas .

Automatizacidén de las distintas fases del pro-
ceso ( trituracidén , molienda del crudo , cal-

cinacidn , molienda de cemento , etc. ) .

Realizacidn de partes peribdicos de marcha y

de control de calidad .
Control de mantenimiento preventivo .

Control de expediciones de cemento .
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Entre las actividades de carfcter adminis-

" trativo , de interé&s secundario en nuestro caso , po-
demos enumerar : realizacibén de la facturacibn ; con-
trol estadistico de ventas ; realizacién de la nbmina ;
control de entradas y salidas de piezas de recambio
del almacén y gestibn del stock ; etc. .

Para la realizacién de dichos trabajos el

ordenador dispone del siguiente equipo :

_ * Unidad central de memoria , con una
capacidad de 24 K , ampliable .

* Dispositivos de recepcibén de hasta -
400 entradas analbgicas y para la entrada-salida -
de mé&s de 100 senales digitales . Ambos dispositi-
vos son ampliables , para permitir alcanzar la m&xi-

ma automatizacién del proceso productivo .

* Una unidad de almacenamiento de discos ,
con tres cabezas lectoras - grabadoras , de las que
dos son utilizadas para el control del proceso y una

para trabajos administrativos .

* Una miquina de escribir para entradas
y salidas de datos del proceso .

* Dos impresoras , para salidas de re-

sultados .



* Una impresora r8pida para la realiza-

cibn de trabajos administrativos .

* Una perforadora , una lectora-perfora-

dora y una perforadora-verificadora de fichas .

‘ * Una consola con teclado funcional , -
teclado numérico , registrador mGltiple de curvas
y un " display " digital ( del tipo Nixe ) , que
permite al operario de la sala de control , donde
est8 ubicada , conocer el valor de las variables -
conectadas al ordenador , modificar los par&metros
de los sistemas de control y disponer o eliminar ,
bajo la supervisién del ordenador , distintos bu-

cles de fases del proceso de fabricacibén .

Las tareas que debe realizar un ordena-
dor de proceso , para llevar la conduccidén automé-
tica de una industria , en concreto una fébrica de

cemento , son las siguientes :

1.- Manejar todos los dispositivos clési-
cos de entrada - salida ( lectora de fichas , de -

discos , de cinta , mdquinas de escribir , etc. ) .

2.- Manejar las entradas y salidas del
proceso ( analbgicas y digitales , como por ejem-
plo , espectr6metro de rayos X , posiciones de -

vdlvulas , lecturas de instrumentos , ‘etc. ) .

3.- El manejo y tratamiento de las in-

terrupciones , segfin su urgencia o prioridad .
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4.- Compilaciones ( o sea , traducciones
de programas fuente , codificados en lenguaje FOR-
TRAN , a lenguaje mdquina ) y ensamblajes ( traduc-
ciones de programas escritos en lenguaje simb6li-

co ) .

.5.- Diagnosis de su propio funcionamien-
to , emitiendo los mensajes oportunos en caso de -

anomalfas .

' 6.- Tareas de utilidad , como entrada de
informacién por medio de una determinada entrada de
datos , o almacenar el contenido de un paquete de -

fichas en un disco , etc. .

7.- Manejo de los relojes internos del -

ordenador . .

8.~ Resolucibén de funciones matem&ticas
(trigonométricas , logaritimicas , exponenciales ,

etc. ) .

9.~ Tareas especificas de aplicacibén :
adquisicibn de datos del proceso , conduccién auto-
matica de una instalacién , solucibén de problemas -

técnicos , realizacibébn del control de calidad ....

Cada uno de los apartados descritos ante-
riormente comprende numerosos trabajos especificos ,

y cada uno de ellos requiere un determinado pro-
grama " para que el ordenador los ejecute . El usua-

rio del ordenador estd interesado finicamente en re-
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solver lo concerniente al filtimo apartado . No -
dispone de medios necesarios para desarrollar el
inmenso esfuerzo de programacién que supone el re-
solver el total de los citados apartados , siendo
los programas correspondientes a los ocho primeros ,

suministrados por la firma fabricante del ordenador .

AGn en el caso de disponer de todos los
programas correspondientes a las distintas tareas
antes citadas , debe poseerse un sistema que maneje

con precisidn el conjunto de los programas .

En un ordenador de proceso debe trabajar-
se en tiempo real . Las aplicaciones en tiempo real
se distinguen de las dem&s aplicaciones por estas
dos circunstancias :

a.- Las informaciones a tratar llegan en

un orden arbitrario y en un instante aleatorio .

b.- Si la informaci6n no se trata inmedia-

tamente , se degrada y pierde todo su valor .

Se trata , pues , de recoger , analizar
y retransmitir las informaciones al mismo ritmo que
acontecen los fenbmenos observados .

Para responder a estas exigencias , mane-
- jar el conjunto de programas y facilitar al m&ximo
la programacidén trabajando en tiempo real , I B M
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ha desarrollado para el ordenador 1.800 él' T S X
( Time Sharing Executive System , o sistema ejecuti-
vo de trabajo compartido ) , que adem&s , permite -
simultanear el trabajo de proceso con el administra-

tivo , con preferencia del primero .

El T S X 1libera al utilizador de parte
de los esfuerzos de programacibn y asi puede concen-
trarse en los encaminados a la resolucibn de sus es-
pecificos problemas . De esta forma , el propio uti-
lizador organiza seglin sus necesidades la memoria -
central , la periférica y fija las prioridades de

interrupciones .

Con el sistema T S X conectado en linea
("on 1line") , el ordenador responde de forma conti-
nua a las peticiones dei entorno . Debe , por ejem-
plo , leer , analizar y controlar un nimero impor-
tante de paréﬁetros cuyo valor varia constantemen-
te . Dicho sistema opera en tiempo real , en el cual
los programas escritos por el utilizador vigilan las
diferentes fases del proceso , bajo el control de un
sistema director , encargado de gestionar las distin-
tas peticiones que proceden de la instalacién , a |

través de un definido sistema de prioridades .

En un sistema T S X conectado en-linea
a un ordenador de proceso se puede compartir el
tiempo de utilizacibén del ordenador entre trabajos
de proceso ( " on line " ) y trabajos de no proce-

so ( " off line " ) , sin que haya interferencias
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entre ellos . Sin embargo , en un instante dado ,
el tratamiento en tiempo real del proceso siempre

tiene prioridad en la ejecucibn .

Un ordenador encargado de la vigilancia
de un proceso industrial precisa de tres tipos de

programas :

# Programas que se desarrollan en secuen-

cia .

$# Programas que se desarrollan a horas
fijas .

$# Programas de respuesta a una interrup-
cibén .

Todos estos tipos de programas deben ser
desarrollados por el utilizador , de acuerdo con -
las especificas necesidades que posea el proceso a

automatizar .

Por otra parte , el ordenador debe ser
capaz de reconocer inmediatamente ciertas situacio-
nes de prioridad , que interrumpir&n la secuencia -
normal para efectuar otra accibn . Si una segunda -
interrupcién , mds critica que la primera , se pro-
duce mientras se estd tratando la primera , é&sta
serd interrumpida momentf&neamente para tratar la mas
urgente , y después ya seré@ tenida de nuevo en con-
sideracibn .
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La nocibn de interrupcibdn debe completar-
se con la nocidn de operaciones que se desarrollan
a niveles diferentes , definiendo cada nivel una -

determinada prioridad de interrupcidn .

El ordenador que trabaja en sistema real
debe ser capaz de :

- Ejecutar inmediatamente una accién .

- Registrar un trabajo en vistas a su

ejecucibn futura .

- Reanudar una accién inmediatamente ,
pero en un nivel de prioridad menos

elevado .

En nuestro caso particular , la aplica-
ci6én fundamental y primera del ordenador de proce-
so ha sido y es la realizacibn automitica del con-
trol de calidad .

Para ello , recibe informaci6n del momen-
to de toma de muestra , pasando a calcular las to-
neladas a que corresponde la misma y los porcenta-
jes de las distintas materias primas consumidas .
Después recibe el resultado del andlisis de la mues-
tra , realizado por fluorescencia de rayos X , y
facilitado en forma de cuentas por el espectrbmetro ,
debiendo transformarlo en concentraciones de los
elementos analizados , y después en sus mbdulos de
saturacibén , de silice y de almina , asi como en

su contenido en carbonato célcico .
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A continuacién realizard todas las ope-
raciones preestablecidas que le conducirén a la -
.obtencibén de los porcentajes ideales de las mate-
rias primas a consumir durante el préximo periodo ,
realizando el propio ordenador el posicionado de -
las bdsculas alimentadoras de las mismas , de acuer-

do con los valores calculados .

La descripcién técnica de cada una de las
miquinas que constituyen el conjunto denominado -
" ordenador " , esto es el ordenador propiamenté -
dicho y su periferia , pueden consultarse en los -
manuales I B M , por lo cual no los citamos en es-

ta tesis .

En cambio nos hemos extendido en las des-
cripciones de operacibn en tiempo ‘real y en las de-
mds particularidades de la filosofia de un ordena-
dor industrial o de proceso , por ser pocO conoci-
da y muy distinta de la que rige en los ordenadores

cl&isicos o administrativos .
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2.1.5.- INTERFASE ESPECTROMETRO - ORDENADOR .

A fin de que los datos analiticos que nos
proporciona el espectrbémetro de rayos X puedan ser
recibidos y tratados por el ordenador del proceso ,
es preciSo disponer de una conexibén o interfase -
entre ambos , que ademds de pérmitir el paso direc-
to de los resultados , acomode las tensiones de sa-
lida de datos del espectrfmetro a las de entrada de
datos al ordenador . '

Fué uno de los puntos claves que tuvimos
en consideraci6n en el momento de la eleccibn del
espectremémetro y ordenador , pues sino funcionara
dicho conexionado hubiera sido imposible automati-
zar por completo el control de calidad , pues falla-

ria la misma ya en su primer paso .

Dicha interfase no se acopl6 desde un -
principio , porque deseamos comprobar a fondo que
eran acertados todos los distintos pasos que fué-
semos dando en el camino de la automatizacibén to-
tal del control del crudo , ya que después se rea-
‘lizarfa supervisado tan s6lo por el ordenador .

Antes de su conexibén , el operario que
manipulaba el espectrfmetro tomaba nota de las -
cuentas o impulsos que é&ste emitia como resultado
de los an4lisis , introduciéndolos en el ordenador

mediante la miquina de escribir del mismo .
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Tampoco , en un principio , el ordenador
leia las posiciones de las b&sculas alimentadoras
de las materias primas , sino que el mismo operario
antes citado tomaba las lecturas de los contadores-
totalizadores de las mismaé , para pasarlas manual-
mente al ordenador , de la misma forma antes cita-
da .

El ordenador realizaba los célculos opor-
tunos para determinar las nuevas posiciones de los
potencibmetros reguladores de dichas bésculas , y
el nuevo posicionado recomendado se realizaba ma-
nualmente por el operador de la sala de control ,
el cual podia libremente realizar o no el cambio
recomendado , segln juzgara adecuada o no la co-

rreccibn a efectuar .

Con ‘todo este meticuloso sistema de se-
guridad conseguimos , en primer lugar , un ms -
profundo conocimiento de los distintos pasos qué
deberia efectuar automédticamente el sistema de -
control de calidad de la molienda del crudo , a
la vez que detectamos los posibles errores come-
tidos durante la programacién del mismo , motiva-
dos por circunstancias que no hubieran sido teni-

das en consideracibn previamente .

Cada vez que una etapa completa era estu-
diada y solucionadas las posibles anormalidades de
la misma , su ejecucibén era confiada definitivamen-

te al ordenador , para que la realizara de forma
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automdtica . De ahi la gran rigurosidad con que es-
tudiamos la puesta a punto de todas y cada una de

las distintas fases del control .

Al referirnos a la filosofia del control ,
nos adentraremos en estos pormenores con mucho m&s
detalle .

La salida de datos del espectrfmetro se
realiza mediante un cable que lo conecta al ordena-
dor , a través de la interfase , y cuyo cabezal es
representado en la Figura 3 , y que nos serviré de

referencia para posteriores aclaraciones

-FIGURA 3.- Cabezal de salida de datos de la inter-
fase del espectrfmetro , para la transmisibén de re-

sultados analiticos al ordenador .
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Los cables sefializados de A a K per-
miten el paso de las senales correspondientes a loé
diez digitos (0 , 1, 2, . . ., 9) . Los que van
de la P a U sirven para aeterminar la posicibn -
decimal del digito ( unidades , decenas , . . , de-

cenas de mil ) . Los que pqggen las letras. a , b

y d son utilizados para obtener el nfimero de mues-

tra o el canal analitico a que corresponden los digi-

tos transmitidos . Esquematicamente puede represen-

tarse asi :

BIT N° 0}11}]2]3}4]5]6]7}8]9]10§11}12

13

14

15

PISW VOLT. 2 KlalBlc|plE|FlGlulg

VALOR DEL DIGITO 011} 213]415}16}]7|8]°9

DIGITAL IMPUT VOLT.O UIT|S|R|P
POSICION DECIMAL 514132
DIGITAL IMPUT VOLT.O Jdlbla

N°MUESTRA/N°CANAL P xIx
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DESCRIPCION a b d
N° de muestra 0 0 0
Canal n° 1 1 0 -0
Canal n°® 2 0 1 0
Canal n°® 3 1 1 Y
Canal n° 4 0 0 1
Canal n°® 5 1 0 1
Canal n° 6 0 1 1
Canal n°® 7 1 1 1

Esta es una detallada explicacidn de la
codificacibn utilizada para la identificacidn de
los digitos transmitidos desde el espectrfmetro
al ordenador , utilizando finica y exclusivamente
el sistema binario , base de todo ordenador , es-

to es , el paso o no paso de corriente .

Los niveles de tensién , el 0 y el 1

corresponden a :

o v - ON =
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Seglin ya hemos detallado , cada digito -
estd unido a un contacto de un grupo de dieciseis ,
y cada contacto al ser activado provoca una inte-
rrupcién de proceso en el ordenador , que es tra-
tada por una subrutina gque permite la identifica-

cibén del digito transmitido .

Mediante la lectura de un grupo de die-
ciseis contactos o entradas digitales de voltaje ,
el ordenador determinard la posicibn decimal del -
digito , Su valor y si pertenece al nfimero de mues-
tra o al nGmero del canal , siendo tratados por un
programa originalmente desarrollado para este fin ,
el XRAY .

Si por cualquier circunstancia el ordena-
dor no recibe los datos secuencialmente o se produ-
ce alguna anomalia durante la transmisién , el pro-
pio ordenador rechaza toda la informacién recibida
y comunica dicha situacibén al personal responsable
del control , emitiendo un parte de alarma preesta-
blecido .

Mediante la codificacibén adecuada del nfi-
mero de muestra , el ordenador interpreta la espe-
cifica naturaleza de la muestra analizada , lo que
le permitird seleccionar la curva de calibracién.

correspondiente y someter los resultados analiti-
| cos obtenidos al tratamiento mis oportuno de acuer-
do con su procedencia ( molienda de crudo , alimen-
tacibén de crudo al horno , muestra de calibracibn ,
etc. ) .
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2.1.6.-~ TERMINALES ANALOGICOS Y DIGITALES

CONECTADOS AL ORDENADOR .

Para llevar el control del crudo de una
forma totalmente automdtica , partiendo de los re-
sultados analiticos de las muestras analizadas me-
diante el espectrbmetro de fluorescencia de rayos
X , con transmisibén directa de los resultados a
través de la interfase anteriormente descrita , se
deben ademés conectar al ordenador todas aquellas
sefiales que le comuniquen los datos que precisa pa-

ra poder llevar dicho control de forma auténoma .

Entre éstas deben considerarse : 1la que
le informa de la toma de muestra , aquellas sehales
qﬁe le permiten leer y modificar las proporciones -
de las materias primas , las que le permiten cono-
cer el grado de llenado del molino , las que preci-
se para mantener las proporciones de materias pri-
mas consumidas al aumentar o disminuir el rendimien-
to horario del molino , etc. . En definitiva , deben
conectarse al ordenador todas aquellas senales im-
prescindibles para permitir la automatizaci6én del

control del crudo .

Deseando conducir bajo control directo del
ordenador distintas secciones del proceso producti-

vo , deben tambien conectirsele todas aquellas -
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sefales , analbgicas o digitales , que precise co-
nocer para conducir de forma automdtica tales sec-

ciones del proceso .

La recopilacibtn de datos analbgicos y su
conversién adecuada para la presentacibén al Proce-

sador Controlador - Digital ( P - C ) , son fun-

ciones a realizar con las entradas analbgicas .

El fenbmeno fisico es en primer lugar de-
tectado y posteriormente convertido en senal eléc-
trica analbgica , por mediacibén de sensores o trans-
ductores , tales como termémetros , manfmetros , a-
nalizadores o demds instrumentos de medida . Las
senales eléctricas de los sensores o transductofes
pueden ser transmitidas dentro de los niveles de
los milivoltios , voltios o miliamperios . Las se-
hales de bajo voltaje., inferior a un voltio , son
amplificadas a un nivel aceptable para su poste-

rior conversibn a la forma digital .

Todas las senales deben ser conectadas a
un terminal y condicionadas al mismo , incluyendo
el filtraje de las sehales parésitas externas , co-

nocidas como ruido .

La conversibén de senales analbgicas , -
desde su nivel de voltaje adecuado , a la informa-
cibn digital , se realiza por medio de un converti-

dor analbgico - digital ( A D C ) , apto para

serle conectado , a través de un multiplexor , has-

ta un total de 64 senales .



86

Un esquema de dicha instalacidn se detalla en

la Figura 4 .

teruminal multiplexon

Transducton
ADC
amplificadon

-
senson

elemento

acondiclonadon
de seiiales

27

seinal
digital

contrnoladon

de

proceso

FIGURA 4.- Esquema de entradas digitales al ordenador .
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En nuestras experiencias , para el con-
trol de calidad y para la automatizacidn del proce-
so , hemos conectado seniales analdgicas dentro de

los niveles de 0 a 5 voltios y de 0 a 200 mili-

voltios .

No todas las llegadas analdgicas que pro-
vienen de los distintos sensores o transductores -
poseian los indicados niveles de tensidn , por 1lo
cual se han debido acondicionar previamente median-

te las oportunas resistencias .

Las senales , una vez adaptadas de forma
que estén dentro de los mirgenes citados , se trans-
miten al multiplexor y amplificador para pasar se-
guidamente al convertidor analégicoldigital , dispo-
sitivos internos del ordenador , que las convierte

en senales digitales .

El ordenador , mediante una interrupcidn
programada , lee cada diez segundos todas las senales
conectadas al convertidor analbgico-digital . Cada -
dos minutos , mediante una interrupcidn asimismo pro-
gramada , promedia las senales recibidas cada diez -
segundos y las convierte en los valores fisicos per-
tinentes ( temperatura , presidn , peso , etc. ) ,
aplicando los parémetros de conversidn que previamen-
te calculara durante la calibracidn de tales instru-

mentos .
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Pueden existir situaciones del proceso o
midquinas del mismo que deban ser tratadas por media-
cibén del ordenador . Por ejemplo , el arranque o pa-
ro de una miquina o instalacib6n , el fallo de un ali-
mentador , etc. . En tales circunstancias s6lo inte-
resa conocer el " si " o " no " de una posibili-
dad . Dicha informacién se transmite mediante entra-
das digitales , consistentes en un contacto abierto

o0 cerrado o bien en un determinado nivel de tensibn .

En las entradas digitales por contacto ,
cuando se cierra el contacto corresponde al valor
digital " 1 " o sea " S I " , mientras que si
el contacto est8 abierto corresponde al valor di-
gital " O " o sea " NO " . El tiempo minimo
que debe estar cerrado o abierto el contacto , pa-
ra que el ordenador pueda leerlo y conocer su es-

tado , debe ser de dos milisegundos .

Para las entradas digitales de tensibn ,

cuando al ordenador llega una tensifn comprendida

entre -1 y 30 voltios corresponde al valor di-
gital " 1 " osea " S I " . Sila tensibn de -
llegada est&8 comprendida entre -6 y - 30 voltios
le asigna el valor digital " O " o sea " NO " .
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2.2. - ESTUDIO CRITICO DE LAS VARIABLES

MUESTRAS FUNDIDAS CON BORAX .

Segfin comentamos , existen dos técnicas de
preparacidn de muestra para los materiales pulve-
rulentos que deben someterse al andlisis por fluo-
rescencia de rayos X : pastillas prensadas y per-
las fundidas con bérax .

Dado que el campo de aplicacibén que aqui tra-
tamos refine al m&ximo todas las caracteristicas es-
pecificas de un control analitico de tipo industrial,
fué necesario realizar una serie de comprobaciocnes
y puesta a punto complementarias antes de adoptar la
técnica m&s idbénea , a fin de salvaguardarnos de -
cualquier contingencia imprevista que nos pudiera -
acontecer en el futuro A

Las caracteristicas especificas que hemos a-
puntado se refieren , en nuestro caso , a los si-

guientes puntos

* Deseamos realizar el m&ximo nGmero posible
de anilisis de control en el tiempo disponible . Se

realizan , como mfnimo , cuatro an&dlisis horarios de
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crudo , entre todas las lineas de produccibn , y

por ello la disponibilidad de la técnica a emplear
debia inspirarnos la midxima confianza , asi como los
tiemposde preparacibén de muestra y de andlisis de-

bian ser forzosamente limitados .

' * Establecer de antemano los posibles
errores que pueden aportar imblicitos los datos -
analiticos a obtener . En este sentido , el mé&todo
de preparacién de muestra elegido debia minimizar
los efectos de matriz que pudieran presentarse en
las materias primas y crudo a analizar , segGn he-

mos destacado en la secci6n 2.1.2. .

* Tener en cuenta la especifica natura-
leza de las materias primas a consumir , en el mo-
mento de érranque del sistema y en el futuro . Es-
tas eran , en 1.970 , caliza y arcilla , utilizén-
dose una mezcla de arcilla pléastica ( del plioceno
terciario , abundante y de bajo m6dulo de silice )
y de arcilla vina ( del cuaternario , mucho m&s es-
casa y con alto m6dulo de silice ) . La mayor abun-
dancia de la arcilla pl&stica obligaba a consumir -.
cada vez cantidades m&s importantes de la misma , -
aunque obligara a emplear un material corrector que
aportara silice , para aumentar el médulo de silice
como fué la arenisca , que en muchas ocasiones esté

contaminada con n6dulos de cuarzo .

* Reducir los costos , dentro de lo po-
sible , utilizando un sistema de control que posea

.elevada productividad y requiera poco personal .
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* Prever cualquier circunstancia que ,
a posteriori , pudiera alterar los resultados ana-
liticos o bien el ritmo de trabajo previsto .

Por las razones apuntadas y dado que no
existian especificaciones concretas y bien sistema-
tizadas respecto al empleo de la técnica de prepa-
racién de muestras mediante uha miquina automitica
o semiautom&tica de preparacién de perlas de bbrax ,
es por lo que procedimos a realizar un estudio -~
exhaustivo de todas las variables que pudieran afec-
tar al método de preparacibén , y su influencia ana-
litica , teniendo en cuenta los requisitos exigi-
dos en nuestra factoria para el control de fabri-

cacibébn .

Para la preparacibén de muestras en forma
de pastillas prensadas , por otra parte , tambien
se realizbd un estudio andlogo al objeto de conocer
si las especificaciones existentes para esta téc-
nica eran aplicables o no a las caracteristicas -

particulares de nuestras materias primas .
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2.2.1. - ELECCION DE LA PROPORCION MUESTRA-FUNDENTE.

De acuerdo con las directrices de la firma
suministradora del equipo , las perlas se debian
obtener partiendo de 0,500 g de muestra y 2,500 g
de fundente ( bbrax ) , o sea , empleando una re-

lacidn de dilucibn muestra/bbrax de 1 : 5 .

Nuestra propia experiencia nos aconsej6 uti-
lizar una diluciébn menor , 1 : 3 , pesando 0,750 g
de muestra y 2,250 g de bdérax . La fusidén y homoge-
neizacidn eran asimismo perfectas , y mejor&bamos
la precisidn de los resultados analiticos , pues al
no diluirse tanto la muestra el nGmero de cuentas o
impulsos detectados era mayor , para todos y cada
uno de los elementos analizados , consiguiendo por

tanto un error estadistico de contaje menor .

La dilucidn citada se refiere a las muestras
de crudo , que seguimos utilizando afin en la actua-
lidad . Otro tipo de material puede precisar dilu-
cibén distinta a la citada . En el caso de arenis-
cas , pér ejemplo , la dilucidn debe ser mucho ma-
yor , del ordende 1 : 9 ( 0,300 g de muestra y
2,700 g de bbrax ) , pues de lo contrario no se al-
canza la homogeneidad total del fundido .



93

Tambien hemos de comentar en este aparta-
do que 1la técnicaAde preparaci6n de muestras en for-
ma de perlas de b6rax puede no ser el camino mis -
adecuado para el andlisis de ciertas sustancias pul-

verulentas mediante la fluorescencia de rayos X .

Para el anflisis de cementos , y en con-
creto para la determinacibn del anhidrido sulftGri-
co , la presentaciftn de muestras en forma de perlas
de bbrax es inadecuada , porque durante la calcina-
cibén y fusibn de la misma se prdducen pérdidas ine-
vitables , e incontrolables , de dicho compuesto ,
por lo cual los resultados analiticos vendrian in-
fluenciados por la temperatura y duraci6én de los

citados procesos de calcinacién y fusibn .

Por ello,el andlisis de cementos puede
realizarse partiendo de muestras preparadas en for-
ma de perla para el andlisis completo , a excepcibn

de la determinacién de anhidrido sulfGrico , que se

. realizar8 a partir de muestras preparadas en forma

de pastilla prensada .

Para el control del proceso de molienda
del cemento , la determinacién del S 03 es_im-
prescindible para controlar la adicibén del yeso
mis adecuada . Nosotros realizamos esta finica de-
terminacibn en cementos , como control de proceso ,
sobre muestras empastilladas directamente , sin ne-
cesidad de una molienda previa , como es ineludible

efectuar en caso de muestras de crudo .
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2.2.2.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA DILUCION

EN LOS RESULTADOS ANALITICOS .

El equipo semiautomitico de preéaracién de
perlas de bbérax , descrito en la seccién 2.1.2. , po-
sefa inicialmente un sistema autdnomo de pesada , tanto
de la muestra como del fundente , mediante un embudo vi-
bratorio para la primera y una tolva con alimentacidn -
por vibracibn para el bbérax . Dichos dispositivos se eli-
minaron antes de la puesta en funcionamiento del citado
equipo porque consideramos gque la correcta limpieza del
embudo vibratorio dosificador de muestra requeria un -
tiempo excesivo , superior al necesario para efectuar -
una pesada exacta de la misma mediante una balanza ana-
litica .

Ademds , mientras se efectfia la .calcinacidn
de la muestra a analizar , operacidn que precisa unos
dos minutos , el operario encargado del control de ca-
lidad del proceso dispone de tiempo suficiente para -
pesar exactamente el fundente , bb6rax , en la misma ba-
lanza analitica . Por dicha raz6én , suprimimos asimiSmo
el sitema dosificador de b6rax en el equipo de prepara-

cibn de perlas .

Con ello nos aseguramos de que no -exista po-

sibilidad alguna de que una muestra contamine a la si-
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guiente , circunstancia que podria acontecer empleando
la versidn original del equipo , en el supuesto de que
no se realizase una limpieza perfecta del embudo dosi-

ficador de muestra .

A pesar de que las pesadas de muestra y de
fundente se realizan mediante una balanza analitica mo-
noplato , con sensibilidad de 0,1 mg , hemos realizado
varias experiencias para determinar la influencia que -
sobre los resultados analiticos poseian las imprecisio-
nes 0 errores de pesada , ya sean sistemiticos o acci-
dentales . De agqui que juzgemos muy importante el tema
gue ha motivado el desarrollo de esta seccidn y hayamos
desarrollado la serie de ensayos que se reflejan en las
tablas 3 , 4 , 5 y 6 .

La Tabla 3 nos refleja lés resultados ana-
liticos , expresados en forma de cuentas o impulsos de-
tectados por el espectrdmetro de rayos X , que se han
obtenido al analizar una misma muestra de crudo , al -
preparar con ella diferentes perlas de bbérax , con pro-
porciones de muestra y fundente distintas a las habitua-

les , analizando después cada perla una Gnica vez .

En la serie I se ha partido de la muestra
y fundente en proporciones normalizadas , perla n° 3 ,
y las dem8s perlas que constituyen la serie se han ob-
tenido alterando los pesos de muestra y fundente en -
fracciones de 50 mg , respetando el peso total de ambos
‘al valor de 3,000 g , al igual que en la perla de pro-
porciones habituales o normalizadas ( obtenida a partir
de 0,750 g de muestra y 2,250 g de fundente ) .
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En la serie II se ha mantenido constante
la cantidad de fundente , igual siempre a los 2,250 g
" que contiene la dosificacidén normalizada , mientras
que las distintas perlas se han obtenido modificando
voluntariamente los pesos de muestra , en fracciones
de 50 en 50 mg . No se ha respetado el peso constante

del conjunto muestra mads fundente .

En la serie III ha sido el peso de muestra
en que se ha mantenido constante e igual a los 0,750 g
gue se emplean en la perla normalizada , y se han mo-
dificado expresamente los pesos de fundente en fraccio-
nes de 50 mg , a f£in de obtener las distinta perlas que

constituyen la serie .

La perla central de cada serie , esto es
las perlas nGmeros 3 , 8 y 13 , poseen las propor-

ciones de trabajo que empleamos habitualmente .

En la Tabla 3 se pone de manifiesto , como
era de esperar , la gran influencia que el factor de di-
lucidn tiene en las medidas de los impulsos que apare-
cen como resultado del andlisis de dichas perlas por -

fluorescencia de rayos X .

En la Tabla 5 se reflejan los resultados
obtenidos al analizar , por duplicado , las distintas
perlas obtenidas a partir de una determinada muestra
de crudo , distinta a la empleada para la experiencia
descrita en la Tabla 3 , al variar voluntaria y.siste—

miaticamente las proporciones de muestra y de fundente ,
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~pretendiendo averiguar de este modo el efecto produci-
do por la variacidn del factor de dilucibn sobre los
resultados que nos proporciona el equipo de andlisis .
La cantidad de muestra ha sido constante en cada serie,
y en ellas las distintas perlas se han obtenido varian-
do las proporciones del fundente . La cantidad de mues-
tra era de 0,700 g en la serie I , 0,750 g en la serie
IT y 0,800 g en la serie III .

Los resultados expresados en las Tablas 3 y
5 , asi como en otras andlogas que se citaran a lo lar-
go de esta memoria , son los gque nos proporciona el es-
pectrbmetro de rayos X , escritos a través de la impre-
sora de que dispone dicho equipo como salida de datos p
a la vez que en una impresora del ordenador de proceso ,
a quién llega dicha informacidn a través de la interfa-
se ya descrita ( seccibébn 2.1.5. ) . Los digitos que re-
flejan las cuentas del calcio deben multiplicarse por
100 para obtener el total de impulsos realmente detecta-
dos ; para los dem&s elementos , los resultados que se
citan se deben multiplicar por 10 . Ello se debe a que
la salida de datos del espectrbmetro estd limitada a
cinco digitos‘, aunque el ntimero de impulsos o cuentas

detectadas sea muy superior .

Las elevadas diferencias en los resultados
obtenidos al analizar una misma muestra en forma de per-
las distintas , segflin reflejan las Tablas 3y 5 , son
muy superiores al error estadistico de contaje , propio
de cualquier determinacibén estadistica como es la espec—
trometrfia de fluorescencia de rayos X , Yy que matemati-

.camente se define por la relacidn siguiente :
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¢ = 2= x 100 2 = X _ & 100 3
N N

siendo

N

nGmero de impulsos detectados

@& = error estadistico de contaje ( 113 )

En la Tabla 3 , y refiriéndonos al calcio
por ejemplo , el nfimero de impulsos detectados , como
valor medio , es de 640.000 ( 6.400 x 100 ) , y por
tanto el error estadistico de contaje que cabria espe-
rar seria de : '

s - ) 640.000 80.000

——————————— x 100% =---=-==-===-- x 100 %
640.000 640.000

0= 0,125 %
kkkkkkhk .

En la misma Tabla 3 puede observarse que
entre las perlas 5y 1 , refiriéndonos tambien a las

cuentas del calcio , existe una diferencia de :

681.000 -_546.300

E = -===57%467600 x 100 %
E = --234:790__ 4 100 ¢ = 21,05 %
640.000 kkkkkkk

Es decir , el error introducido por una
variabilidad , aunque pequeiia , del factor de dilucidn ,
supera en mucho al inevitable error estadistico de con-
taje . Este factor es de 1/2,52 ( 0,850/2,150 ) para la
perla 5 , y de 1/3,61 ( 0,650/2,350 ) para la perla 1 .



99

Los valores expuestos en las Tablas 4 y 6 ,
y en las demas andlogas que se expondréan a lo largo de
esta memoria , se refieren a concentraciones de los ele-
mentos analizados , expresadas en tanto por uno , a los
mbédulos correspondientes y al carbonato calculado . Son
elaboradas directamente por el ordenador , de acuerdo
con un formato de salida que se ha programado con ante-
rioridad , a partir de los cilculos efectuados de acuer-
do con las pertinentes curvas de calibracidn que espe-
cialmente hemos elaborado ( seccién 3.1.3. ) . En ellas
se destacan los valores medios , minimos y méximos de
cada determinacidn , asi como la desviacidbn tipica o es-
tandar de cada una , calculada segGn la fb6rmula estadis-

tica tradicional :

2 * 2
= x5 = %) Xy 2
DESV. TIPQ = ||-——==-F-—cim—mz = |lc===-- - %
N N
siendo :
xi = valor individual de cada determinacidn ,
xm = valor medio de todas las determinaciones
N = nimero de determinaciones .

Afortunadamente , las diferencias que se ob-
-servan en las Tablas 4 y 6 son bastante pequenas , lo
cual es debido al especial método de calibracidn que he-
mos desarrollado para subsanar la influencia de la posi-
'ble variacién del factor de dilucidn , el cual detallamos

en la seccidn 3.1. .
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NGmero

CUENTAS 0] IMPULSOS CANTIDAD PESADA
Serie de x100 x10 x10 x10 "x10 ( gramos )
muestra Ca Fe Al Si Mg Muestra Bfrax
1 5463 21087 1878 4704 4170 0,650 2,350 -
2 5846 22067 2055 5201 4530 0,700 2,300
I 3 6135 22561 2174 5538 4878 0,750 2,250
‘ 4 6520 23609 2362 5874 5041 0,800 2,260
5 6810 24089 2539 6301 5342 0,850 2,150
6 5666 21552 1966 4903 4318 0,650 2,250
7 5846 22203 2056 5252 4592 0,700 2,250
II 8 * 6135 22561 2174 5538 4878 0,750 2,250
9 6453 23291 2342 5790 4977 0,800 2,250
10 6707 23735 2444 GiOO 5103 0,850 2(250
11 6372 23225 2329 5735 4769 0,750 2,150
12 6233 22911 2233 5616 4796 0,750 2,200
III 13 * 6135 22561 2174 5538 4878 0,750 2,250
14 6106 22604 2155 5429 4566 0,750 2,300
15 6076 22466 2141 5461 4481 0,750 2,350

TABLA 3 .- Estudio de la dilucidn . Resultados como cuentas o

impulsos . Las muestras 8 y 13 equivalen a la 3 . Andlisis in-
dividual .
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Serie N°

Ca O

Si O2

Al,0;

Fe203

Mg O Sat.CaO M.S.

M.A.

CaCo

[}
o W N

II 8*
10

11
12
IIT 13*
14
15

MEDIO
. MINIMO

MAXIMO

DESV.

0,6835
0,6859
0,6895
0,6799
0,6771

0,6871
0,6851
0,6895
0,6807
0,6794

0,6814
0,6843
0,6895
0,6844
0,6841

0,6833
0,6771

0,6895

0,0033

0,2125
0,2100

10,2077

0,2162
0,2175

0,2095
0,2105
0,2077
0,2154
0,2159

0,2155
0,2123
0,2077
0,2123
0,2124

0,2129
0,2077

0,2175

0,0029

0,0623
0,0616
0,0592
0,0631
0,0651

0,0605
0,0617
0,0592
0,0629
0,0643

0,0648
0,0617
0,0592
0,0614
0,0618

0,0621
0,0592

0,0651

0,0014

0,0279
0,0286
0,0296
0,0270
0,0266

0,0290
0,0287
0,0296
0,0272
0,0266

0,0274
0,0278
0,0296
0,0279
0,0279

0,0279
0,0266

0,0296

0,0008

0,0136
0,0137
0,0137

'0,0135

0,0135

0,0137
0,0137
0,0137
0,0136
0,0135

0,0136
0,0136
0,0137
0,0136
0,0136

0,0136
0,0135

0,0137

0,0000

0,995
1,009
1,027
0,974
0,962

1,015
1,006
1,027
0,979
0,973

0,981
0,998
1,027
0,998
0,997

0,993
0,962

1,027

0,017

2,353
2,325
2,334
2,397
2,372

2,339
2,325
2,334
2,390
2,372

2,411
2,369
2,334
2,272
2,365

2,363
2,272

2,411

0,017

2,225
2,156
1,997
2,332
2,446

2,082
2,147
1,997
2,321
2,410

2,251
2,220
1,997
2,196
2,209

2,229

1,997

2,446

0,026

0,7782
0,7801
0,7829
0,7753
0,7731

0,7811
0,7795
0,7829
0,7660
0,7749

0,7765
0,7788
0,7829
0,7789
0,7786

0,7780
0,7731

0,7929

0,0027

TARLA 4 .

ciones en forma de tanto por uno .

ala 3 .

- Estudio de la dilucidn

Andlisis individual .

Expresidn

Las muestra

dé las concentra-
8 y 13

equivalen
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NGmero CUENTAS 0 IMPULSOS CANTIDAD PESADA
Serie de x100 x10 x10 x10 x10 ( gramos )
| muestra Ca Fe Al Si Mg Muestra Bbrax

201 5923 26086 1791 - 5890 4254 0,700 2,150

202 5745 25300 1755 5832 4015 0,700 2,200
I

203 5722 25095 1721 5771 3989 0,700 2,250

204 5579 24571 1661 5591 3767 0,700 2,300

205 6344 27118 1983 6537 4754 0,750 2,150

206 6015 25265 1824 6154 4567 . 0,750 2,200
II ; '

207 5921 25710 1806 6012 4343 0,750 2,250

208 5947 25410 1804 5939 4215 0,750 2,300

209 6460 26345 2000 6540 4967 0,800 2,150

210 6347 - 25908 1942 6486 4718 0,800 2,200
IIX .

211 6241 26210 1928 6443 4702 0,800 2,250

212 6257 26085 1897 6325 4598 0,800 2,300
TABLA 5 . - Estudio de la dilucidén . Resultados como cuentas o

impulsos . An8lisis por duplicado .
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Serie N2 Ca O Si O2 A1203 Fe203 Mg O Sat.Ca0 M.S. M.A. CaCO

201 o0,6953 0,2002 o0,0536 00,0318 0,0139 1,078 2,343 1,687 0,7902
202 0,6920 0,2034 0,0540 0,0316 0,0138 1,058 2,375 1,706 0,7876
203 0,6937 0,2025 0,0531 0,0315 0,0138 1,066 2,389 1,683 0,7890
204 0,6950 0,2016 0,0526 0,0317 0,0139 1,073 2,389 1,655 0,7900

205 0,6897 0,2055 0,0553 0,0306 0,0137 1,044 2,391 1,805 0,7858
206 0,6923 0,2050 0,0535 0,0302 0,0138 1,053 2,445 1,772 0,7878
207 0,6924 0,2034 0,0539 0,0312 0,0138 1,059 2,387 1,728 0,7880
208 0,6953 0,2010 0,0538 0,0308 0,0139 1,075 2,374 1,744 0,7902

II

209 0,6941 0,2024 0,0553 0,0291 0,0138 1,065 2,394 1,899 0,7893
210 0,6925 0,2043 0,0545 0,0295 0,0138 1,055 2,427 1,851 0,7880
211 0,6913 0,2054 0,0543 0,0301 0,0138 1,049 2,432 1,804 0,7870
212 0,6915 0,2047 0,0548 0,0300 0,0138 1,051 2,411 1,828 0,7872

I1T

MEDIO 0,6929 0,2033 0,0541 0,0307 0,0138 1,061 2,396 1,764 0,7883
MINIMO 0,6897 0,2002 0,0526 0,0291 0,0137 1,044 2,343 1,655 0,7858

MAXTMO 0,6953 0,2055 0,0553 0,0318 0,0139 1,078 2,445 1,899 0,7902

DESV. 0,0017 o0,0016 o0,0007 0,0008 O0,0000 0,010 0,027 0,072 0,0014

TABLA 6 .- Estudio de la dilucibén . Expresibdn de las concentra-

ciones en forma de tanto por uno . Andlisis por duplicado .
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2.2.3. INFLUENCIA DE LOS EFECTOS DE MICRO -

HETEROGENEIDAD MINERALOGICA E INTER -

ELEMENTALES .

a) MICROHETEROGENEIDAD MINERALOGICA .

El origen de este efecto no es otro que
la absorcibn producida en la radiacibn emitidé
por un elemento por la propia particula que lo
contiene . El espesor medio de cada particula
debe ser aproximadamente igual al camino minimo
que debe recorrer en la misma la radiacibn que ,
para cada elemento , se utiliza como linea ana-
litica .

Tendremos en consideracién la ecuacibn
fundamental que rige los fenbmenos de absorcién

de rayos X

[

I = I . e - R fix
en donde :

I = intensidad excitada en el origen

~interno de la particula ,

Io = intensidad que emerge de la par-
ticula ,
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p = coeficiente de absorcidn mésico ,

densidad de la muestra ,

-
)

X = camino critico .

A partir de esta ecuacidn puede deducirse
que el camino critico vale :

- 46.100
X = —— ( en micras )

PP

En la Tabla 7 se especifican los valores de
X calculados para las distintas radiaciones que in-
teresan analiticamente en las muestras que se anali-

zan en una féabrica de cemento , ( 107 ) .

Radiacidn M ( g_l.cm2 ) x ( micras )
Fe Ky 120 142
Ca Ky 155 110
Si Ky 8 55 20
Al Ky 1332 12
Mg Ky 21209 8
TABLA 7 . Caminos criticos para las lineas de e-

misidn de rayos X de los elementos analizados ha-

bitualmente en una fabrica de cemento .
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Como puede verse , el tamano medio de la
particula que podria aceptarse en una muestra pul-
verulenta de crudo , clinker o cemento , o sus ma-
'terias primas , es de unas 10 micras , valor dema-
siado pequeno para ser facilmente alcanzado en la
priactica , tanto en la molienda industrial ( don-
de tan sblo de un 80 a 90 % de los granos de ma-
terial crudo son inferiores a 90 micras ) , como
en la molienda de refino , previa al prensado de

la pastilla .

‘ Durante los seis anos de aplicacibn de
este método de control hemos tenido mfiltiples -
oportunidades para confirmar la minimizacidén de
las variaciones granulométricas al emplear la
técnica de preparacibn de muestras en forma de

perlas de bbrax .

Pero el método analitico seleccionado
debia ser aplicable no tan s6lo a productos pul-
verulentos de composicibén granulométrica varia-
ble sino tambien a materiales de composicién -
qguimica y mineralégica muy dispar . En cuanto
a este (ltimo apartado , tenfiamos presente des-

de un principio las siguientes circunstancias :

* Las arcillas de que disponiamos.eran
de distinta naturaleza : una era del plioceno ter-
ciario , tipo pléstico y colores gris , amarillo ,
verde o azul ; la otra era del cuaternario ,tipo

vina y color rojizo .
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* Debido a la poca existencia de la arci-
lla del cuaternario , frente a las abundantes re-
servas de arcilla del terciario , intuiamos que él
futuro nos obligarfia a consumir cantidades crecien-
tes de arcilla del terciarib .

* Manteniendo los mé6dulos de consigna en
el crudo deseado , y sabiendo que la arcilla del -
terciario posee un bajo médulo de silice , el cre-
ciente consumo de dicha arcilla nos obligarifa a
utilizar un material de correccién , rico en sili-

ce , como la arenisca .

* En la arenisca a consumir se presentarién
cantidades aleatorias de n6dulos de cuarzo , debido
a la falta de homogeneidad de la cantera suministra-
dora , y que por tener poca capacidad de produccidn
nos obligarfa a gastar arenisca de otras proceden-

cias .

* En la cantera de caliza existfian bolsadas
de arcilla de naturaleza , extensidn y ubicacién muy

variable .

A pesar de todos los imprevisibles cambios
de composicidn mineralbégica y quimica que presenta-
rian nuestras materias primas , el sistema de pre-
paracidn de muestra y an8lisis debia soslayar tales
contingencias y proporcionarnos en todo momento re-

sultados analiticos fiables .
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-~

Antes de comprobar tal afirmacidén con
la puesta en servicio de nuestro sistema de con-
trol de calidad del crudo a nivel industrial ,
realizamos una serie de ensayos consistentes en
la determinacidén de la compbsicién de varias mues-
tras de crudo de distinta fébricas , previa pre-
paracidn de muestra en forma de perla de bbrax ,
aplicando para su an&lisis en nuestro espectrfme-
tro las curvas de calibracidn obtenidas con nues-

tros crudos .

Los resultados obtenidos por fluorescen-
cia de rayos X se han comparado con los que nos pro-
porcionaron los respectivos Laboratorios de las fa-
bricas cuyos crudos estudiamos , obtenidos mediante
la via quimica tradicional . Se han detallado las
diferencias entre las determinaciones mediante el
espectrdmetro y la via quimica ( R.X. - V.Q. ) .
La buena concordancia entre los resultados obtenidos
por ambas técnicas nos permitid dar una validez uni-
versal a nuestra afirmacidén , segfin se deéprende de

la observacibn de las Tablas 8 y 9 .

Una experiencia se realizd con muestras
de crudo de una factoria Fl , sita en nuestra re-
gién , que si bien aplica tambien la técnica de via
seca como proceso productivo , como nuestro caso ,
en cambio posee unas materias primas totalmente dis-
‘tintas , por su naturaleza y origenh geoldgico . Los

.resultados obtenidos se'exponen en la Tabla 8 .
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Tambien expondremos los resultados ob-
tenidos con muestras de crudo procedentes de una
fédbrica de cemento de un pais escandinavo , la
factoria F2 . En ella se sigue el sistema de la
via humeda para la fabricacién de cemento portland.
La exposicibn detallada de los datos encontrados
se pone de manifiesto en la Tabla 9 .

En la Tabla 8 s6lo se citan los valores
de los mbdulos , de saturacidn , de silice y de
alimina , referentes a los calculados a partir del
andlisis mediante fluorescencia de rayos X y a par-
tir del an8lisis segfin la via quimica tradicional ,
asi como las diferencias entre los datos obtenidos

a partir de ambas técnicas .

En la Tabla 9 se describen los resultados
expresados en forma de concentraciones , como tan-
to por uno , de cada uno de los elementos fundamen-
tales determinados en forma de 6xidos , asi como los
médulos correspondientes calculados de acuerdo con
las férmulas descritas en la seccidn 1.2 . Tambien
se detallan las diferencias entre las determinacio-
nes por via quimica y por fluorescencia de rayos X .

De esta manera pudimos determinar a prio-
ri " la bondad del método de andlisis expuesto en -
este trabajo . La experiencia de 6 anos , durante los
'cuales hemos empleado distintos tipos de arcillas y
areniscas , nos ha. reafirmado nuestra hipdtesis ( pe-
quenias diferencias ,V.Q - R.X., en los an8lisis de una

muestra media diaria del clinker producido ) .
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MODULO SATURACION CAL MODULO DE SILICE MODULO DE ALUMINA

| | |
N# ; R.X. V.Q. RX - VQ §R.X. V.Q. RX—VQ§ R.X. V.Q. RX-VQ
i ] : i
1 o,811 0,83 -0,015 2,49 2,46 +0,03 2,26 2,26 ———-
2 0,788 0,787 +0,001 2,40 2,40 ——— 2,20 2,20 -——-
3 0,90 0,937 +0,003 2,65 2,55 +0,10 1,97 1,99 -0,02
4 1,040 1,038 +0,002 2,54 2,46 +0,08 1,97 1,93 +0,04
5 0,819 0,822 -0,003 2,57 2,52 40,05 2,19 2,17 +0,02
6 0,743 0,745 -0,002 2,54 2,54 -—— 2,30 2,33 -0,03
7 0,705 0,707 -0,002 2,48 2,51 -0,03 2,31 2,37 -0,06
8 1,060 1,058 +0,002 2,64 2,49 +0,15 2,13 2,22 -0,09
9 1,045 1,046 -0,001 2,69 2,53 40,16 2,01 1,98 +0,03
10 1,011 1,026 -0,015 2,87 2,68 +0,19 2,08 2,20 -0,12
11 1,09% 1,101 -0,005 2,69 2,42 +0,27 2,01 1,96 +0,05
12 0,900 0,894 +0,006 2,59 2,55 +0,04 1,87 1,95 -0,08
13 1,048 1,032 +0,016 2,68 2,61 +0,07 1,85 1,97 -0,12
14 1,216 1,237 -0,021 2,67 2,42 +0,25 1,80 1,92 -0,12
15 1,299 1,316 -0,017 2,59 2,40 +0,19 1,94 2,07 -0,13

TABLA 8.- Comparacién de resultados de unas muestras de

crudo , procedentes de la factoria F1 , analizadas por

fluorescencia de rayos X ( R.X.) y por via qﬁimica'tra—

dicional (V.Q.)

. Preparadas como perlas de bdrax .

Se aplicaron nuestras propias curvas de calibracidn .
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Meto- . L

£°3
N do CaO Si Oy AJ_.ZO3 Fe203 Mg O SAT.Ca0O M.S. M.A.
v.Q. 0,6681 0,2377 0,0536 0,0222 0,0134 0,889 3,14 2,42
1 R.X. 0,6661 0,2411 0,0519 0,0224 0,0133 0,887 3,24 2,31
VQ-RX +0,0020 -0,0034 +0,0017 -0,0002 +0,0001 +0,012 -0,10 +0,11
v.Q. 0,6981 0,2196 0,0447 0,0187 0,0140 1,027 3,47 2,39
2 R.X. 0,6989 0,2230 0,0403 0,018 0,0139 1,021 3,77 2,15
VOQ-RX -0,0008 -0,0034 +0,0044 +0,0001 +0,0001 +0,006 -0,30 +0,24
V.Q. 0,7330 0,1923 0,0395 0,0157 0,0146 1,232 3,48 2,51
3 R.X. 0,7345 0,1960 0,0337 0,0160 0,0146 1,226 3,93 2,09
VQ-RX -0,0015 -0,0037 40,0058 -0,0003 -————- +0,006 -0,45 +0,42
V.Q. 0,6822 0,2265 0,0517 0,0210 90,0136 0,963 3,12 2,47
4 R.X. 0,6867 0,2257 0,0476 0,0211 '6,0137 0,978 3,27 2,25
VO-RX -0,0045 -0,0008 +0,0039 -0,0001 -0,0001 -0,015 —0,15 +0,22
V.Q. 0,6859 ©0,2282 0,0475 0,0197 0,0138 0,969 3,40 2,41
5 R.X. 0,6879 0,2297 0,0436 0,0198 0,0137 0,971 3,61 2,19
VO-RX -0,0020 -0,0015 +0,0039 -0,0001 +0,0001 -0,002 -0,21 -0,22
v.o. 10,7353 0,1938 0,0359 0,0154 0,0147 1,236 3,78 2,34
6 R.X. 0,7383 0,1954 0,0311 0,0155 0,0147 1,241 4,18 2,00
VQ-RX -0,0027 -0,0016 +0,0048 -0,0001 -~---- -0,005 -0,40 +0,34
V.Q. 0,6352 0,2530 0,0654 0,0287 0,0127 0,790 2,69 2,28
7 R.X. 0,6820 0,2599 0,0663 0,0280 0,0125 0,761 2,75 2,36
VQ-RX +0,0072 -0,0069 -0,0009 +0,0007 +0,0002 +0,029 -0,16 -0,08

TABIA 9.- Comparacidén de resultados de unas muestras de

-crudo , procedentes de la factoria F2 , analizadas por

fluorescencia de rayos X (R.X.) y por via quimica tra-

dicional (V.Q.) . Preparadas como perias de bbrax .

Se aplicaron nuestras propias curvas de calibracién .
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b ) EFECTOS INTERELEMENTALES .

Del estudio de la distribucidn espectral de
las lineas de emisién ( Ky ) y de las discontinuida-
des de absorcibn Kb ) de los elementos gue nos in-
teresa analizar , Figura 5 , se deduce que no cabe -
esperar que se originen efectos interelementales de
absorcibén o refuerzo mutuo entre ninguno de los ele-
mentos presentes en la muestra , salvo en el caso del

potasio y del calcio .

La radiacibn Ca Ky ( A= 3,36 A ) serd -
més o menos absorbida en funcibén de la concentracibn
de potasio , ( K Kab = 3,74 A) , a la vez que la
intensidad de la lfinea K Ky ( A= 3,07 R ) ser4 -
m&s o menos exaltada en funcibén del contenido en cal-
cio de la muestra ( Ca Kab = 3,43 A ) . Esta -
accibén es més acusada e importante en el caso de la
determinacibén del calcio , cuyos resultados analiti-
cos , por otra parte , interesan conocer con mis ri-
gurosidad en un andlisis de cemento o material afin ,

por ser el componente principal .

El efecto del potasio sobre el calcio pue-
de ser previsto tebricamente . El1 correspondiente -
factor de correccidn para el calcio , en fuﬁcién de
la concentracién de potasio , se deduce de la siguien-
te expresién ( 114 ) :

— . o
Cea T ( Bea * Mea-Rea ) . (1 (Ca) (K)'CK )
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siendo en dicha ecuacibn :

CCa = concentracibébn del calcio ( en % ).

BCa = ordenada en el origen de la curva

de calibraci6n trazada para el cal-

cio ( impulsgs / segundo ) .

MCa = pendiente de la curva de calibra-

cibn del calcio ( impulsos / segun-
do/ % ) .

RCa = intensidad de la radiacitn Ca K

( impulsos / segundo ).

(ca) (K) factor de correccibn interele-

mental debido a la interaccibn -

entre potasio y calcio .

CK = concentracibn del calcio ( en % ).

Las constantes BCa Yy MCa se determinan

experimentalmente , empleando muestras patrones .

a%Ca)(K) es la pendiente de la recta que

se obtiene al representar los valores de M

e
Ca n

funcibn de las concentraciones de potasio .

AAunque dicha correlacibn hubiera sido fac-
tible calcularla teniendo en cuenta la f6rmula des-

_crita , apoy&ndonos en la rapidez de c&dlculo del or-
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denador de proceso , hemos comprobado que empleando
el método de preparacibén de muestras en forma de -
perlas de bb6rax , y el sistema de calibracibén que
m&s adelante comentaremos , el efecto de la inter-
accién entre calcio y potasio no es perceptible con
muestras en las que la concentracidn de potasio os-
cila levemente , ‘'como acontece con nuestras muestras

de crudo .

Este hecho debe ser atribuido al conoci-
do fenbémeno de atenuacién de los efectos de matriz
que acontece cuando la muestra se somete a una de-
terminada dilucibn , como ocurre en nuestro caso en
la obtencién de perlas de b6rax ( 115 ) .
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Discontinuidades de absorcibn Lineas emisibn
Mg K A= 9,51 A Mg Kg, N= 9,88
AL K, A= 7,95 & Al Kg, M= 8,34
Si K,y A= 6,74 A Si K, A= 17,12
S S A= 5,01 A S Ko«&, A= 5,37
K Ky A= 3,43 A K Ko, = 3,74
Ca K N= 3,07 A Ca Ky, A= 3,36
Fe K_ A= 1,74 A Fe Ky, = 1,93

o] al el ' L0 Mal £ al
::Z,bdm QMN bz Mm h} Mm bg Mm:fbdm :aé!bdm
éo‘%n :1'::‘ z'/-‘)tg v wn MMSS &;2
/ / / M
!
L] | 1 ] ]
7 5 3 1 /\(A).
"FIGURA 5.- Posibiones relativas de las discantinuida- .

-des de absorcibn , Kab ,- Y de las 1ineas de emisién ’

Ky » en los elementos analizados en crudos y cementos .

3 @ o @ o
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2.2.4.- EFECTO DE LA TEMPERATURA .

REFUNDICION DE PERLAS .

Entre los factores que pueden alterar los
resultadoé analiticos de muestras preparadas en for-
ma de perlas de bbrax , caben.destacar la temperatu-
ra alcanzada durante la fusibén , y el tiempo o dura-

cibén de la misma .

En cuanto a la temperétura de fusibn , nues-
tra experiencia ha constatado que no altera los resul-
tados obtenidos , siempre que sea lo suficientemente
elevada para que asegure una completa disgregacibn de
la muestra y permita obtener , por tanto , una pefla

homogénea .

La falta de temperatura durante el proceso
de fusibn se pone de manifiesto porque la perla obte-
nida presenta puntos opacos , que corresponden a res-
tos de material a analizar que no se han disgregado
y fundido homogéneamente con el bbdrax , o bien por -
la presencia de burbujas de aire ocluido , motivadas
por que la falta de temperatura ha impedido su expul-
sibn completa de la perla .

Muchas pueden ser las causas que motivan la
falta o variacibén de temperatura durante el proceso -

de fusidn . Entre ellas destacaremos :
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- El1 emplear un crisol nuevo . General-
mente , la primera perla obtenida carecerid de la - .
deseada homogeneidad por no haberse alcanzado la -
temperatura adecuada , a menos de que conscientes
de tal circunstancia se procure subsanar . La cau-
sa de dicha anomalfa suele ser el imperfecto acopla-
miento entre el crisol y la bobina inferior , y en
tales condiciones , a iqgualdad de consumo eléctri-
co se alcanza una temperatura distinta y menor de
la habitual .

- El1 mayor o menor grado de limpieza y de
presibén del contacto entre el crisol y las piezas -
gque lo sujetan . En funcibn de ello , a igualdad de
consumo eléctrico la temperatura alcanzada puedelser

distinta .

- E1 estado de la tela de cuarzo gque se-
para el crisol de la bobina inferior , ya que a me-
dida que va envejeciendo la tela se favorece el pa-
so de calor de la bobina al crisol , permitiendo al-

canzar temperaturas m&s altas .

- La tensib6n de red , que suele ser el -
factor mds a tener en cuenta en la aplicacibén del
equipo de preparacidén de muestras en forma de per-
las de bb6rax , si estd instalado en una fé&brica de
cemento . En tales factorias la tensi6n de red pue-
de variar entre amplios mirgenes , al'arrancar o)
‘parar los'potentes motores que mueven la pesada

maquinaria .
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v Si bien todas las citadas circunstancias
pueden modificar m&s o menos profundamente los va-
lores de la temperatura alcanzada durante la fusibn ,
ello no posee excesiva importancia , segGn hemos po-
dido comprobar experimentalmente , siempre y cuando
se alcance una temperatura minima que garantice la
fusibn total de la muestra y la homogeneidad del -

fundido o perla .

En cuanto a la duracién del proceso de fu-
sibén , si bien se halla programado mediante un tem-
porizador , éste sb6lo actua a partir del momento en
que se ha alcanzado la mdxima temperatura , por lo
cual el tiempo total de fusibn puede variar dentro'

de amplios mérgenes .

Un caso anormal , y afortunadamente poco
frecuente , es la obtencifn de una perla rota y por
tanto no apta para su andlisis . De presentarse la
citada circunstancia , o bien se desprecia la perla
obtenida y se prepara una nueva , partiendo de una
muestra de material que se somete al ciclo completo
( calcinaci6n , fusibn , enfriamiento y chisporro-
teo ) o bien se procede a una refusibn de los restos
de perla rota obtenida ( fusib6n , enfriamiento vy
chisporroteo ) , a fin de obtener una perla entera
y apta para ser introducida en el espectrfmetro pa-

ra su an8lisis .

El primer caso requiere mis tiempo , pues

se trata de la elaboracibdn de una perla totalmente
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nueva , debiendo pesar las cantidades habituales

de muestra y de fundente .

En el segundo caso , el tiempo requerido es
menor , pues ademds de evitarnos el proceso de cal-
cinacidn , no debe realizarse pesada alguna . Pero
la nueva perla que se obtiene nos dar& un nGmero -
de cuentas distinto ( mayor ) al gue nos hubiera
dado la perla obtenida directamente con un finico
ciclo de fusidn , ya que se habr& evaporado una -
mayor cantidad de fundente , y por tanto equival-

drid a haber utilizado un factor de dilucién menor .

Sin embargo , si el método de calibracibn -
aplicado es correcto , debe prever situaciones co-
mo la citada , y los resultados analiticos que nos:

proporcione deben ser igualmente correctos .

Para asegurarnos de ello y a fin de conocer
la real influencia que en los resultados analiti-
cos pudiera poseer el hecho de tener que fundir -
una perla mds de una vez , se programaron y reali-

zaron una serie de ensayos .

En la Tabla 10 pueden observarse los resul-
tados obtenidos al analizar una muestra de crudo ,
preparada en forma de perla de b6rax , y que se
fundibd de nuevo y analizd a continuacidn hasta un
total de 4 veces . Si bien el nfimero de impulsos
detectados disminuyd notoriamente , los resultados
analiticos permanecieron constantes , tanto en cuan-
to a lasconcentraciones de los 6xidos como a los m6-

‘dulos y contenido en carbonato cilcico .
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2 i '

N& Ca O Si O2 A1203 Fe203 Mg O G&AT.Ca0 M.S. M.A. Ca.CO3

1 0,6879 0,2067 0,0563 0,0301 0,0137 1,034 2,389 1,869 0,7844 .

2 0,681 0,2078 0,0572 o0,0300 0,0137 1,025 2,381 1,905 0,7830

3 0,687 0,2075 0,0570 0,0299 0,0137 1,028 2,387 1,905 0,7834

4 0,6855 0,209 0,0569 0,029 0,0137 1,020 2,412 1,921 0,7825
MEDIO 0,6865 0,2078 0,059 0,0299 0,0137 1,027 2,392 1,900 0,7833
MINIMO 0,6855 0,2067 0,0563 0,029 0,0137 1,020 2,381 1,869 0,7825
MAXIMO 0,6879 0,2090 0,0572 0,0301 0,0137 1,034 2,412 1,921 0,7844
DESv. 0,0009 o0,0008 o0,0003 o0,0001 o0,0000 ©0,005 0,012 0,019 0,0007

TABLA 10.- An&lisis de una muestra de crudo , en forma

de perla de b6rax , refundida cuatro veces . Las con-
centraciones de los distintos 6xidos estén expresadas

en tanto por uno .
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No fué posible obtener m&s de cuatro per-
las de una misma muestra , mediante refusifn sim-
ple , porque las pérdidas de material y fundente -
por evaporacién , conducian a la obtencibn de per-
las cada vez de menor peso , m8s delgadas , y con
tensiones internas mis fuertes , que impidieron ob-

tener la quinta entera .

Preparamos otro ensayo para comprobar la
bondad del método de preparacibén de muestras combi-
nado con la forma de llevar a cabo la calibracibn

del espectrbmetro .

Consisti6 en , partiendo de una perla nor-
mal , obtenida pesando inicialmente 0,750 g de mues-
tray 2,250 g de bbrax , analizarla por fluorescen-
cia de rayos X . Después , pesarla , y refundirla
con adici6n de una cantidad de borax igual a la di-
ferencia entre el peso de la perla y los 3,000 g
del peso del conjunto muestra mds bb6rax de que se
partié . Analizarla de nuevo , y volverla a refundir
con adici6én de nuevo de bbdrax , en igual proporcibn .
De esta forma , el nGmero de perlas que pudimos ob-
tener fué mucho mayor , limit&ndolo a doce en nues-
tro ensayo . Las cuentas o impulsos detectados iban
sucesivamente disminuyendo a medida que la perla se
obtenfa con mis cantidad de bérax , ya que con ello
la dilucibn ( relacibn muestra: fundente ) iba tam-
bien aumentando . Sin embargo , los resultados ana-
liticos fueron completamente aceptables , seglin pue-

de apreciarse observando la Tabla 11 .
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N&

CaoO

Si O

Al

0O, Fe, O

Mg O ©SAT.CaO M.S. M.A.

CacCo

2 2 273
1 0,6860 0,2108 0,0564 0,0295 00,0137 1,015 2,45 1,91 0,7800
2 0,6883 0,2089 0,0545 0,0310 0,0138 1,028 2,44 1,76 0,7826
3 0,688 0,208 0,0541 0,0311 0,0138 1,031 2,45 1,74 0,7833
4 0,6876 0,2092 0,0548 0,0310 0,0138 1,025 2,44 1,77 0,7818
5 0,6848 0,2119 0,0575 0,0284 0,0137 1,007 2,47 '2,02 0,7780
6 0,6889 0,2085 0,0541 0,0310 0,0138 1,031 2,45 1,75 0,7833
7 0,6900 0,2071 0,0544 0,0311 0,0138 1,039 2,42 1,75 0,7845
8 0,6884 10,2087 0,0545 0,0310 0,0138 1,029 2,44 1,75 0,7824
9 0,6897 0,2071 0,0549 0,0309 0,0138 1,037 2,41 1,77 0,7842
10 0,6876 0,2087 0,0552 0,031 0,0138 1,026 2,42 1,78 0,7818
11 0,689 0,2071 0,0548 0,0311 0,0138 1,037 2,41 1,76 0,7841
12 0,6882 0,2084 0,0547 0,0312 0,0138 1,029 2,42 1,75 0,7825
MEDIO 0,6882 0,2082 0,0550 0,0307 0,0138 1,028 2,44 1,79 0,7824
MINIMO 00,6848 0,2071 0,0540 0,0284 0,0137 1,007 2,41 1,74 0,7786
MAXIMO 00,6900 0,2119 0,0575 0,0312 0,0138 1,039 2,47 2,02 0,7845
DESV. 0,0004 0,0004 0,0005 0,0002 O0,0000 0,003 0,01 0,02 0,0004
TABLA 11 .- Andlisis de una muestra de crudo en forma

de perla de bbrax , con posteriores refusiones ( y ané-

lisis ) , partiendo de un peso constante de 3,000 g ,

adicionando bb6rax en cada refusibn de la perla .

3
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.2.2.5.- REPRODUCIBILIDAD DEL METODO DE ANALISIS

Otra de las posibles causas de inexacti-
tud analitica es la falta de representatividad de
la muestra analizada . Para evitar tal contingen-
cia , las muestras son manualmente homogeneizadas
antes de su pesada para la preparacifn de'la per-
la . AGn cabe la posibilidad de una distinta dis-
tribucién del material a analizar en la perla , o

sea una segregacibén de la misma .

A fin de conocer el grado de exactitud
y la reproducibilidad del método de anflisis com-
pleto ( homogeneidad de la muestra , pesada de
muestra y de bbrax , preparacibébn de la perla y
andlisis de la misma ) , programamos el an8lisis
de una misma muestra de crudo , en forma de diez
distintas perlas , tabulando los resultados obte-
nidos en la Tabla 12 .

A cada perla se la sometid a un anilisis
individual , y repetido , obteniendo dos resulta-
dos individuales de cada una , en vez del tradicio-
nal método de doble anflisis , a fin de estar en

las peores condiciones posibles .

Las desviaciones estadisticas que se con-
siguieron fueron muy pequenas , y totalmente tole-
rables para el andlisis de control de un proceso in-

dustrial .
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N.Q

Ca O Si O

2

Al,0, Fe,O

2

273

Mg O

SAT.CaO M.S.

M.A. CaCoO

3

=

NN

v n L

[e) W <))

9
9

10
10

MEDIO
MINIMO
MAXIMO

DESV.

0,6820
0,6823

0,6821
0,6811

0,6849
0,6860

0,6835
0,6826

"0,6825

0,6821

0,6817
0,6835

0,6844
0,6816

0,6880
0,6856

0,6829
0,6829

0,6863
0,6857

0,6836
0,6811
0,6880

0,0019

0,2171
0,2171

0,2176
0,2177

0,2142
0,2132

0,2177
0,2170

0,2177
0,2178

0,2182
0,2158

0,2161
0,2176

0,2116
0,2136

0,2167
0,2168

0,2123
0,2128

0,2159
0,2116
0,2182

0,0020

0,0538
0,0532

0,0532
0,0541

0,0537
0,0536

0,0518
0,0535

0,0528
0,0531

0,0530
0,0532

0,0519
0,0540

0,0532
0,0536

0,0531
0,0531

0,0539
0,0541

0,0533
0,0518
0,0541

0,0006

0,0283
0,0283

0,0282
0,0282

0,0283
0,0283

0,0281
0,0281

0,0282
0,0281

0,0282
0,0286

0,0287
0,0280

0,0281
0,0284

0,0284
0,0284

0,0286
0,0286

0,0283
0,0280
0,0287

0,0001

0,0136
0,0136

0,0136
0,0136

0,0136
0,0137

0,0136
0,0136

0,0136
0,0136

0,0136
0,0136

0,0136
0,0136

0,0137
0,0137

0,0136
0,0136

0,0137
0,0137

0,0136

0,0136
0,0137

0,0000

0,988
0,988

0,987
0,984

1,004
1,010

0,991
0,990

0,988
0,987

0,984
0,996

0,998
0,986

1,021
1,008

0,992
0,992

1,013
1,010

0,996
0,984
1,021

0,010

2,641
2,661

2,667
2,641

2,610

2,600

2,718
2,657

2,686
2,676

2,685
2,635

2,677
2,652

2,598
2,603

2,656
2,656

2,570

2,571
2,643
2,570
2,718

0,038

1,901
1,879

1,883
1,916

1,897
1,894

1,840
1,901

1,872
1,887

1,881
1,854

1,805
1,928

1,889
1,887

1,869
1,871

1,885
1,889

1,881
1,805
1,928

0,026

0,7797
0,7800

0,7798
0,7790

0,7821
0,7829

0,7809
0,7802

0,7801
0,7798

0,7795
0,7809

0,7816
0,7794

0,7845
0,7826

0,7805
0,7804

0,7831
0,7826

0,7810

0,7790

0,7845

0,0015

« TABLA 12

Dos anilisis consecutivos ,
de una misma muestra de crudo . Las concentraciones

de los distintos 6xidos estin expresadas en forma de

tanto por uno .

- Reproducibilidad del método analitico .
simples , de 10 perlas
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2.2.6.—- PROBLEMAS DE FUNCIONAMIENTO DEL EQUIPO DE

PREPARACION DE PERLAS DE BORAX .

Después de seis anos de ininterrumpido
funcionamiento del equipo , poseemos conocimiento
de los mds frecuentes problemas que suele presen-
tar , asi como de las piezas de recambio que , a

nuestro juicio , son mds imprescindibles .

El material que se coloca encima de la
bobina inferior o espiral de induccidn y debajo
del crisol , es de naturaleza cuarzosa . Su misidn
es evitar el intimo contacto entre el cobre de la
bobina y el platino del crisol , lo que podria -

conducir a la fusidn del crisol .

Dicho material puede presentarse en dos
formas : como un disco , s6lido , o como un teji-
do . El primero no es aconsejable ya que Se rompe
con mucha frecuencia , en muchas ocasiones ya a la
primera perla , obligando a su sustitucidn por -
otro disco nuevo . La tela de cuarzo posee una vida
itil mucho m&s larga , ya que se puede utilizar -~
ininterrumpidamente mientras no se cambie el cri-
sol , ya sea para reformarlo o para reconstruirlo ,
lo cual acontece al cabo de 20 a 50 perlas , nfimero
que depende de lo nuevo que sea el crisol en cues-

tidén .
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Cuando un crisol se utiliza por primera vez ,
la perla se despega con suma facilidad del mismo por
accidén de la chispa de alto voltaje que se le aplica
durante el enfriamiento de la misma . Incluso es posi-
ble obtener algunas perlas enteras y aptas para su ana-
lisis sin aplicar el dispositivo de chisporroteo del -
equipo semiautomitico de preparacidn de perlas . Sin
embargo , a medida que el crisol es utilizado y en fun-
cidén del nlimero de perlas consecutivas con &l obtenidas ,
el despegue de la perla se hace mds dificil , aunque |
el chisporroteo funcione perfectamente , con lo cual la
probabilidad de obtener perlas rotas aumenta . Ello se
debe a que el fondo del crisol se deforma y la perla no

posee una seccibn constante .

) El crisol que ha sido ya muy utilizado suele
tener su fondo algo rugoso , y con ello se favorece la
adherencia entre perla y crisol , siendo mis dificil ob-
tener perlas enteras . En tales circunstancias hemos ob-
servado que unos golpecitos al crisol facilitan la obten=-
cidén de perlas enteras , si bien obligan a enviarlo con
mayor frecuencia al laboratorio para su limpieza y con-

formacidén .

Las bobinas de induccidén , espirales de cobre ,
pueden agujerearse con el tiempo , en funcidén de la natu-
raleza del agua que las atraviesa , que debe ser muy pu-
ra y blanda para evitar incrustaciones que disminuirian
el caudal circulante . Se recomienda efectuar la repara-
cibn de los posibles poros o grietas que presentenmediante

soldadura con plata , si bien si dichas fugas se repiten
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con cierta frecuencia , lo mas aconsejable es su susti-
tucidn por otra de nueva . Por ello , ambas bobinas de-
berian constituir parte del conjunto de piezas de recam-
bio que deben poseer los utilizadores de un equipo de
preparacidn de muestras en forma de perlas de bdérax , si
con &l pretenden llevar el control de calidad de un pro-
ceso industrial , o quieren evitarse los posibles paros

que su falta les ocasione .

Aunque el fundente utilizado desde un principio
ha sido bbdrax anhidro de la firma Merck , y no ha causado
problemas analiticos , debe tenerse presente que , en pre-
sencia de la humedad ambiental , el producto puede absor-
ber cantidades indeterminadas de agua por lo que , inde-
pendientemente del error que se introduciria en la pesada ,
variarad tambien el factor de dilucidén kreal de la muestra
una vez calcinada . Por ello guardamos el fundente en pe-
quenas céapsulas , cérradas con un vidrio de reloj adecua-
do , que se llenan reponiendo las cantidades consumidas a
medida que se necesitan . Ademds , habrid de preverse la in-
fluencia de la posible hidratacidn del bbrax en los resulta-
dos , que conducirdn a una variacidn del factor de dilucidn,
que se ha comentado con anterioridad ( seccidn 2.2.2. ) y
que hemos resuelto mediante un sistema especial de calibra-

cibén que se describiri en la seccidn 3.1. .

Cuando en algunas ocasiones hemos deseado prepa-
rar perlas utilizando un fundente hidratado , ya sea bora-

to de sodio o de 1litio , u otro , la proyeccidén de material
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durante el proceso de fusidn es imposible de evitar , ya
que se forman enormes burbujas de aire y de vapor de agua ,
que al explotar expulsan cantidades incontrolables de ma-

- terial fundido , muestra o/y fundente , al extérior . Un
fendmeno andlogo se produce si una muestra de crudo , u
otro material que pueda liberar gases durante su calcina-
cién , no ha sido sometida adecuadamente al proceso pre-
vio de calcinacibén , pues al iniciar la fusidén los gases
que se liberan ( anhidrido carbdnico fundamentalmente en
el caso de muestras de crudo ) producen la ya citadas bur-

bujas que al explosionar proyectan parte del fundido .

Un factor muy importante a tener en cuenta pa-
ra la'ininterrumpida y econdmica utilizacidn de la técni-
ca de preparacidn de muestras en forma de perlas de b&-
rax , es la durabilidad del crisol de aleacidn de platino
en donde se realiza la calcinacién y fusidn de la muestra,
y que puede manifestarse en forma de nfimero de perlas que
permite obtener un crisol antes de proceder a su fusidn

y confeccibn .

Con objeto de evitar la dependencia de firmas
extranjeras para el suministro y reparacidn de tales cri-
soles , segfin aconsejd inicialmente la empresa suminis-
tradora del equipo de preparacidén de perlas , nos pusimos
en contacto con una empresa espafiola especializada en la
confeccidn de Qitiles de laboratorio con metales precio-
sos , SEMPSA , la cual aceptd fabricarnos y repararnos di-
chos crisoles , de acuerdo con los planos y aleacidn que

les proporcionamos .
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Asi se procedid a la fabricacién de los prime-

ros crisoles , segfin la siguiente aleacidn especial :

platino 850 / 00O
rodio lo00 / 00O
oro 50 / 00O

Con cada crisol conseguimos obtener , como -
maximo , un total de 100 a 150 perlas . La aparicidn de
grietas era la causa mas frecuente de inutilizacidn del
crisol , pues por ellas se perdia material fundido con
lo que se falsearfia el andlisis , ademas de que imposi-
bilitaba la obtencidn de perlas enteras y aptas de ser
analizadas directamente .

Cada vez que el fondo del crisol se deformaba
y se curvaba , las perlas obtenidas eran deformes , pose-
yendo un grosor irregular , siendo muy dificil obtener-
las enteras . Entonces se remitian a nuestro laboratorio
donde procediamos a su limpieza ,Aconformacién , templado

y pulido , quedando en condiciones de ser reutilizados .

Cuando el crisol presentaba grietas nos veiamos.
obligados a remitirlo a la empresa especializada para que
procediesen a su fusién , afinado y construccidn de un -

nuevo crisol .

Ya en la puesta en marcha del equipo , en 1.970 ,
disponiamos de dos lineas de fabricacidn , por lo que el
control de calidad requeria el andlisis de unas 75 muestras

de crudo al dfa , que preparidbamos en forma de perlas de
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bbérax , por lo que la duracidén miéxima de un crisol era
de unos dos dias , no de utilizacidn ininterrumpida =
del mismo , sino trds ser enviado repetidas veces a -

nuestro laboratorio para su limpieza y conformacibén .

La escasez de crisoles nos obligd , en ocasio-
nes extremas , a reducir la frecuencia de anilisis , vy
en alglin momento estuvimos a punto de retornar al clasi-
co control de crudo por valoracidén de carbonatos , por

falta de crisoles .

No es pues de extranar que dedic&semos nuestros
esfuerzos a la bisqueda de una nueva aleacidn que nos -
permitiera la obtencidn de crisoles mds durables , capa-
ces de permitir obtener un mayor nfimero de perlas .

A tal fin se ensayd una aleacidn constituida por
un 90 % de platino y un 10 % de rodio , que desde luego po-
seia una mayor dureza . No resultd adecuada porque el &an-
gulo de mojado del material fundido con el crisol era tal

que éste tendia a salirse del crisol .

Se ensayaron crisoles fabricados con muy distin-
tas aleaciones . El problema de la aparicidn de grietas -,
parecfa tener menor importancia a medida que disminuia la
cantidad de rodio en la aleacidn , si bien disminuia tam-
bien su resistencia mecdnica . Por otra parte , el oro se
nos manifestd como metal imprescindible para obtener una
aleacidn que se caracterizara por poseer el adecuado angulo

de mojado con respecto al material fundido , evitando asi
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que éste se desparramara fuera del crisol ; en cambio ,

aumentaba la maleabilidad del mismo .

Al fin hallamos la aleacidn iddnea para la con-

feccidn de crisoles , y que es la constituida por :

platino 950 / 00O

oro. 50 / 00O

Con esta aleacidn el crisol es mucho mi&s defor-
mable , pero el material no se proyecta fuera del mismo ,

y en definitiva , la durabilidad aumenta considerablemente .

Esta aleacidn es la que venimos utilizando inin-
terrumpidamente desde principios de 1.972 . Y aprovechando
precisamente su maleabilidad ,'su conformacidn es facil de
realizar en nuestro laboratorio . Para poder aplanar el fon-
do del crisol y darle la adecuada forma a sus alas , cons-
truimos una prensa especial , de manipulacidn manual , que
ha demostrado ser muy eficaz durante los cuatro anos de fun-

cionamiento diario de la misma .

Con esta nueva aleacidn y con la ayuda de la pren-
sa antes citada , la durabilidad de los crisoles ha aumenta-
do considerablemente , siendo en la actualidad unas 5 a 6
veces superior , como minimo , a la que poseian los prime-
ros crisoles . Se han conseguido obtener unas 800 - 1.000
perlas , y afin mds , con un finico crisol , con las corres-
pondientes limpiezas y conformaciones efectuadas en nuestro
laboratorio , antes de precisar mandarlo refundir y recons-

truir por la empresa especializada .
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Los logros alcanzados con la citada aleacibn
fueron expuestos plblicamente por el autor de esta me-
moria en una comunicacidn presentada al " 1IX Colloque

"

International sur l”analyse de la mati®re , en octu-
bre de 1.972 ( 105 ) .

A principios de la presente década la aleacidn
de platino-rodio-oro era la utilizada mis ampliamente pa-
ra la fabricacidn de crisoles dedicados a la elaboracidn
de perlas para su posterior anilisis por fluorescencia
de rayos X . A partir de 1.975 , es la aleacidn de pla-
tino-oro la utilizada mds comunmente para el mismo fin

ya citado .

La mayor o menor durabilidad de los crisoles.
tiene una gran importancia desde el punto de vista eco-
némico . Teniendo en cuenta los precios que rigen en la
actualidad para la reparacidén de los crisoles , y el nl-
mero de perlas que pueden obtenerse de cada crisol , ca-
da perla cuesta unas 2,50 pts en concepto del importe
del crisol . Asimismo , y con referencia al fundente uti-
lizado , bbrax anhidro Merck , ref. 6.304 , del que em-
pleamos 2,250 g en la confeccidn de una perla , el pre-
cio de una perla, en concepto del fundente empleado , es

de unas 6 pesetas .
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2.3.- ESTUDIO DE LAS VARIABLES QUE AFECTAN AL METODO

PRENSADAS .

" Como ya se ha dicho en la seccidn 2.2., el
método universal en que se basa el control de calidad
gue se expone en esta memoria es el de preparacidn de
muestras en forma de perlas de b6rax . Hemos deseado
conocer tambien las distintas variables que afectan al
método de preparacidn de muestras en forma de pastillas
prensadas ante la posibilidad de que , debido a un po-
sible fallo del método de fusibén con bbrax , tuviésemos

que recurrir al mismo

Segfin ya comentamos con anterioridad , para
la determinacidén del contenido en anhidrido sulffrico
eﬁ cementos , no es recomendable la aplicacibn del mé-
todo de fusibn , debido a que durante los procesos de
calcinacidén y de fusidn se pierden cantidades importan-
tes e incontrolables de dicho componente , alterando
los resultados analfticos a obtener , dependiendo éstos
de la temperatura alcanzada y de la duracidn de dichas
operaciones . Por ello , el control de la molienda de
cemento lo venimos realizando sobre muestras prepara-
das en forma de pastillas prensadas , si bien el con-
trol del crudo se efectua sobre muestras preparadas en

forma de perlas .
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En las numerosas visitas que hemos efectuado
a fabricas de cemento , tanto nacionales como ex-
tranjeras , hemos constatado que para el control -
del crudo se emplea la técnica de prepag@cién de -

muestra en forma de pastilla prensada .

‘ En el ya citado " IX Colloque International
sur l“analyse de la matiere " , de Toulouse , entre
los muchos especialistas en el tema asistiamos la
mayoria de los cementeros europeos que en aquella
fecha utiliz&bamos la fluorescencia de rayos X como
técnica analitica ; se programé una reunién conjun-
ta para comparar nuestras experiencias analiticas ,

llegando a las siguientes conclusiones :

Se coincidid en considerar que los resultados
mis exactos se obtenian al analizar muestras prepa-
radas en forma de perla , y esta técnica se utiliza-
ba un&nimamente en todos los laboratorios de f&bicas ,
grupos de féabricas o centros de investigacibn de la
industria del cemento . La preparacién de la perla se
hacia de forma manual , obteniendo un elevado nfimero
de perlas partidas , no aptas para su andlisis direc-
to , que debian molturarse y empastillar para ser in-
troducidas en el espectrBmetro . Esta técnica comple-
ja , compuesta de ambos métodos de preparacidn de -
muestra , era muy larga pero proporcionaba los resul-
tados analiticos Sptimos . Sin embargo , era inadecuada,
debido al mucho tiempo que precisaba , para llevar el

control de calidad del crudo .
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En la visita que se efectud posteriormente
a algunas fébricas de cemento , observamos que rea-

lizaban un control " del control , consistente
en analizar las muestras medias de los cierres me-
diante preparacidn de muestra en forma de perla de
bérax , a pesar de que el control de calidad lo lle-
vaban mediante el andlisis de muestras preparadas
en forma de pastillas prensadas . Se comparaban los
resultados analiticos del promedio de andlisis de
pastillas con el andlisis de la muestra promedio en
forma de perla , y de existir discrepancia se daba
mayor fiabilidad a los resultados que proporciond
el andlisis de la perla , modificando adecuadamente

los mbdulos de consigna para el pr6ximo cierre .

En el caso del material crudo el problema
es distinto que si se trata de cemento (‘en el cual
los efectos mineraldgicos se hallan minimizados por
la clinkerizacibén que ha sufrido ) . Seglin hemos co-
mentado en la seccidn 2.2.3 , las muestras de crudo
a la salida del molino deben ser reducidas a un ta-
mano menor , a fin de alcanzar un tamano medio de
la particula de unos 10 micrones o menos , para con-
seguir que los resultados analiticos no se vean in-
fluenciados por la variacidn de las proporciones de
las materias primas utilizadas en la molienda . Dicha
granulometrfa es précticamente imposible de conseguir
en un control de proceso , por falta de tiempo , por
lo que subsistiran los problemas motivados por los

efectos de matriz
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La molienda fina , realizada en el labo-
ratorio mediante un molino oscilante o vibratorio ,
debe proporcionarnos un tamano de grano tal que los
efectos perturbadores sean minimos y asi los resul-

tados analiticos a obtener ser&n fiables.

Es por ello interesante estudiar , en -
primer lugar , los posibles aditivos de molienda -
que faciliten dicha operacibén , estudiando la dosi-
ficacibn de los mismos y el tiempo minimo de molien-

da que se precisa .

Entre los aditivos de molienda que hemos
ensayado podemos citar : agua , alcohol etilico ,
alcohol propilico , acetona , trietanolamina , &ci-
do este&rico , &cido palmitico , etc. . Con cada
uno se observd las mejoras que se obtenian con las
diétintas dosificaciones a utilizar , asi como los
- efectos secundarios que ocasionaban ( formacibén de
barro , f&cil o dificil limpieza del contenedor ,
necesidad o no de un secado previo de la muestra

molida antes de empastillarla , etc. ) .

De entre todos los aditivos de molienda
que ensayamos , finalmente eligimos a la trietanol-
amina , que utilizamos en la proporcibén del 1 &

en volGmen .

Para determinar su eficacia , estudiar su
dosificacibén 6ptima y evaluar el tiempo de molienda
més breve posible , podiamos realizar distintos ti-

pos de ensayos .
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Podiamos determinar la finura del material ,
en un tamiz adecuado ; pero la operacibén era muy en-
tretenida , y poco reproducible , por utilizar tami-
ces de luces muy pequenas . Se podia ensayar la su-
perficie especifica del material molido , pero la -
gran finura del mismo motivaba su apelmazamiento , -

lo que falsificaba dicha determinacién .

Nos decidimos por otro procedimiento , més
empirico y real : observar los resultados analiti-
cos de una determinada muestra de material crudo , al
variar la dosificacién del aditivo de molienda y la
duracibn de ésta . Los resultados se ponen de manifies-

to en la Tabla 13 y en 1la Figura 6 .

Los resultados se consideran como acep- -
tables cuando un mayor contenido de aditivo o un més
largo periodo de molienda no modifican las cuentas o
impulsos detectados , para cada canal o elemento a -

determinar .

El tramo recto de las gr&ficaé expuestas
en la Figura 6 , pone de manifiesto que una posterior
reduccibén de tamano no mejora los efectos nocivos -
cristalogrédficos o de microheterogeneidad , siendo -
pues innecesario incrementar la dosificacibn de adi-

tivo o el tiempo de molienda .

Los mejores resultados se han obtenido con
moliendas de 25 g de crudo , y 0,25 cm3 ( 5 gotas )
de trietanolamina , con un tiempo de molienda de cua-

tro minutos .
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Tiempo de Impulsos

molienda x100 x10 x10 x10
(Segundos) Ca Fe Al Si
0 ' 57.818 14.179 4.094 6.628
15 57.864 12.927 3.159 6.637
30 57.216 12.795 2.779 6.786
45 56.972 12.704 2.641 6.827
60 56.910 12.704 2.580 6.823
75 57.064 12.698 2.585 6.866
90 56.545 12.722 2.517 6.956
105 56.415 12.701 2.480 6.966
120 1 56.100 12.672 2.450 6.978
150 56.208 12.705 2.445 7.048
180 56.307 12.710 2.441 7.154
210 56.376 12.730 2.455 7.153
240 56.378 12.730 2.455 7.153
270 56.450 12.780 2.478 7.140
300 56.276  12.730  2.435  7.146
330 56.267 12.730 2.435 7.146
360 56.255 12.775 2.487 7.187
TABLA 13 .- Influencia del tiempo de molienda en una

muestra de crudo preparada como pastilla prensada .

Molienda de 25 g de muestra y 0,25 cm3 de trietanolamina,
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INTENSIDAD |
(impulsos) l
Calcio
- |
Hierro
Silicio
| Aluminio
i
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30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 Tiempo de
molienda
(segundos)
FIGURA 6 .- Relacién entre la intensidad de fluorescencia

de Rayos X y el tiempo de molienda .
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Respecto al mé&todo de preparacién de pas-
tillas prensadas , nos remitimos a lo expuesto en la
seccibn 2.1.3. . Para conocer la reproducibilidad -
total del método ( preparacibén de muestra como pasti-
lla y anf8lisis de la misma ), programamos unos ensa-
yos paralelos a los realizados para perlas , que coO-

mentamos en 2.2.5. .

De una muestra de crudo se hicieron dos
fracciones , después de ser bien homogeneizada . Una
se utilizd para preparar diez pastillas , sin molien-
da previa , analiz&ndose dos veces por andlisis sen-
cillo . La otra fraccibén se sometif6 a molienda fina
de laboratorio , y después se empleb para confeccio-
nar diez pastillas , analiz&ndolas después dos veces
con andlisis individual . Los resultados se exponen,

respectivamente , en la Tabla 14 y en la Tabla 15 .

Debemos destacar la menor dispersibén al-
canzada cuando se sometid la muestra previamente a
una molienda fina , cosa 1l6gica por haberse reduci-
do los efectos matriz y haber logrado una mejor ho-
mogeneizacibén de la muestra . Sin embargo , la des-
viacibn es mayor que cuando se analiz6 una muestra

de crudo en forma de perlas( Tabla 12 ) .

Adem&s , los resultados medios de ambas
determinaciones son muy distintos , en especial en
cuanto concierne a los m6dulos de silice y de alG-
mina . Los datos m&s exactos se obtuvieron con pas-—
tillas que previamente se sometieron a molienda fi-

na del material crudo .
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NO

CaO

Si 02

A1203

Fe203

Mg O SAT.Ca0 M.S.

M.S.

CaCo

w W NN

L=

O O

10
10

MEDIO
MINIMO
MAXTMO

DESV .

0,6563
0,6551

0,6638
0,6633

0,6623
0,6626

0,6596
0,6611

0,6604
0,6599

10,6572

0,6559

0,6618
0,6612

0,6533
0,6540

- 0,6579

0,6568

0,6659
0,6643

0,6596
0,6533
0,6659

0,0035

0,2069
0,2079

0,2008
0,2020

0,2026
0,2023

0,2037
0,2042

0,2034
0,2033

0,2034
0,2058

0,2027
0,2026

0,2077
0,2080

0,2056
0,2050

0,2006
0,2002

0,2040
0,2002
0,2080

0,0023

0,0869
0,0872

0,0848
0,0842

0,0851
0,0850

0,0868
0,0848

0,0860
0,0868

0,0881
0,0884

0,0852
0,0885

0,0893
0,0885

0,0864
0,0881

0,0829
0,0849

0,0863
0,0829
0,0899

0,0016

0,0297
0,0296

0,0306
0,0305

0,0302
0,0302

0,0299
0,0298

0,0301
0,0299

0,0297
0,0298

0,0303
0,0303

0,0294
0,0293

0,0298
0,0299

0,0306
0,0306

0,0300
0,0296
0,0306

0,0003

0,0131
0,0131

0,0132
0,0132

0,0132
0,0132

0,0131
0,0132

0,0132
0,0131

0,0131
0,0131

0,0132
0,0132

0,0130
0,0130

0,0131
0,0131

0,0133
0,0132

0,0131
0,0130
0,0133

0,0000

0,935
0,930

0,972
0,968

0,963
0,965

0,952
0,956

0,956
0,954

0,943
0,937

0,962
0,960

0,925
0,926

0,943
0,941

0,980
0,975

0,952
0,925
0,980

0,016

1,773
1,777

1,740
1,760

1,756
1,754

1,744
1,779

1,751
1,761

1,736
1,739

1,754
1,744

1,749
1,767

1,768
1,736

1,766
1,732

1,753
1,732
1,779

0,014

2,927
2,943

2,770
2,756

2,817
2,809

2,901
2,841

2,858
2,902

2,962
2,967

2,816
2,829

3,037
3,019

2,893
2,946

2,710
2,772

2,874
2,710
3,037

0,088

0,7601
0,7591

0,7660
0,7656

0,7647
0,7650

0,7626
0,7639

0,7633
0,7629

0,7608
0,7597

0,7644
0,7640

0,7577
0,7583

0,7614
0,7604

0,7677
0,7664

0,7627
0,7577
0,7677

0,0028

TABLA 14

.~ An8lisis de una muestra en forma de diez

pastillas , sin haber efectuado molienda previa .

Concentraciones expresadas en tanto por uno .
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NO

Ca O

Si O2

Al,04

Fe203

Mg O SAT.Ca0 M.S.

CaCo

9
9

10
10

MEDIO
MINIMO
MAXIMO

DESV.

0,6806
0,6797

0,6835
0,6846

0,6801
0,6813

0,6741
0,6772

0,6790
0,6778

0,6773
0,6779

0,6794
0,6803

0,6783
0,6796

0,6775
0,6769«

0,6810
0,6818

0,6794
0,6741
0,6846

0,0024

0,2072
0,2080

0,2047
0,2044

0,2085
0,2070

0,2126
0,2104

0,2084
0,2097

0,2091
0,2094

0,2079
0,2074

0,2085
0,2071

0,2099.

0,2106

0,2074
0,2070

0,2083
0,2044
0,2126

0,0018

0,0642
0,0646

0,0639
0,0630

0,0638
0,0640

0,0660
0,0649

0,0650
0,0650

0,0661
0,0652

0,0651
0,0648

0,0657
0,0657

0,0652
0,0652

0,0639
0,0633

0,0647
0,0630
0,0661

0,0008

0,0284
0,0281

0,0284
0,0285

0,0281
0,0282

0,0276
0,0278

0,0279
0,0278

0,0278
0,0277

0,0280
0,0279

0,0278
0,0279

0,0277
0,0276

0,0282
0,0283

0,0280
0,0276
0,0284

0,0002

0,0136
0,0135

0,0136
0,0136

0,0136
0,0136

0,0134
0,0135

0,0135
0,0135

0,0135
0,0135

0,0135
0,0136

0,0135
0,0135

0,0135
0,0135

0,0136
0,0136

0,0135
0,0135
0,0136

0,0000

1,008
1,004

1,024
1,028

1,003
1,011

0,975
0,990

0,999
0,993

0,993
0,994

1,003
1,006

0,998
1,005

0,992
0,988

1,009
1,013

1,002

0,975
1,028

0,012

2,237
2,241

2,214
2,229

2,265
2,243

2,270
2,269

2,241
2,255

2,224
2,252

2,230
2,235

2,227
2,210

2,256
2,269

2,248
2,258

2,244
2,210
2,270

0,017

2,259
2,291

2,248
2,200

2,267
2,272

2,388
2,333

2,323
2,333

2,378
2,349

2,325
2,316

2,356
2,355

2,355
2,359

2,264
2,237

2,310
2,200
2,388

0,051

0,7790
0,7783

0,7812
0,7821

0,7786
0,7795

0,7740
0,7764

0,7778
0,7769

0,7765
0,7770

0,7781
0,7788

00,7773
0,7783

0,7767
0,7762

0,7793
0,7800

0,7781
0,7740
0,7821

0,0019

Tabla

15 .-

pastilla

, trds haberla sometida a una molienda

An&dlisis de una muestra en forma

Concentraciones expresadas en tanto por uno .

de diez

previa .

Molienda de 25 g de muestra y 0,25 cm3 de trietanolamina,

durante 4 minutos .
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3.1.- CALIBRACION DEL ESPECTROMETRO .

Como en cualquier técnica fisica de an&-
lisis , la fluorescencia de rayos X requiere una -
serie de muestras , de andlisis perfectamente cono-
cido , para proceder a la calibracibn del espectrb6-

metro .

Consideramos oportuno exponer un primer
apartado referente a la descripcibn detallada de
las condiciones de trabajo del espectrbmetro , -

asi como de sus caracteristicas mis sobresalientes .

A continuacién comentaremos la problem&-
tica eleccibn de las muestras de calibracién , asti
como la forma de obtener sus anflisis quimicos de
modo que podamos darles el m&ximo grado de confian-

za .

Después representaremos las curvas de
calibraci6tn , relacionando las concentraciones de
cada elemento frente a sus intensidades de fluores-
cencia de rayos X , comprobando la mayor o menor -

linealidad de las mismas .

Finalmente se detallard la formulacibn
matemdtica mis oportuna para la introduccibn en

el ordenador de las curvas de calibracibn
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3.1.1.- ELECCION DE LAS RADIACIONES ANALITICAS

Y DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO .

Todos los elementos de interés analitico
presentes en crudos y cementos son de bajo nfimero
atébmico : magnesio , aluminio , silicio , azufre ,
potasio , calcio , hierro . Por ello las radiacio-
nes de fluorescencia que emiten poseen poca ener-
gia , y se denominan radiaciones blandas . Por es-
te motivo , todas las determinaciones analiticas
se realizan en vacio , pues de efectuarse al aire
éste absorberia un elevado porcentaje de la radia-
cibén secundaria o de fluorescencia , llegando a -
absorber hasta un 100 % en el caso de los elementos

- m&s ligeros , para el camino 6ptico del espectr6-

metro empleadb ( unos 24 cm ) .

Por tener que analizar elementos ligeros ,
el detector a emplear es el proporcional de flujo .
Tan s6lo para la determinacién del hierro podria-
mos haber empleado el detector de centelleo . Pero
a fin de unificar el tipo de detector , hemos pre-
ferido utilizar el detector proporcional de flujo

para todos los elementos .

Sin embargo , las ventanas de los detec-
tores son més delgadas para los elementos mis li-
geros , a fin de que en los mismos la ventana ab-
sorba la minima radiacién de fluorescencia , ya de

por si escasa en tales elementos .
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El tubo de rayos X posee su anticdtodo
de cromo , material m&s adecuado cuando se preten-
de analizar por fluorescencia de rayos X los ele-
mentos ligeros que hemos citado anteriormente . Es
capaz de desarrollar una potencia méixima de tra-
bajo de 2,8 Kw , si bien sus condiciones habitua-
les de utilizaci6n son 50 Kv y 50 mA , con un
consumo de 2,5 Kw .

El gas de los detectores proporcionales
de flujo es una mezcla de argon y metano , siendo
suministrado por la Sociedad Espanola del Oxige-
no , quien lo comercializa bajo el nombre de -
Gas P R , y estd constituido por un 90 % de argoh
y un 10 $ de metano . Hemos tomado como norma no
agotar por completo el contenido de las botellas
del gas PR , pues al final de las mismas la com-
posicibn del gas puede alterarse y adem&is pueden
producirse arrastres de particulas s6lidas , con
lo que variarian las respuestas de los detectores
o se contaminarfan los filamentos de los mismos ,
falseando los resultados analiticos .

La resolucibén de los detectores propor-
cionales de flujo (116 ) debe mantenerse siempre
por debajo de unos valores midximos , distintos pa-
ra cada elemento o canal , a fin de obtener resul-
tados exactos . De superarse dichos valores , debe
procederse a la limpieza de los filamentos de los
detectores , o mejor afin a su sustitucién por nue-
vos filamentos , comprobando despu&s que la nueva
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resolucibn de los detectores esté dentro de los
1lfmites tolerados . Normalmente tales sustituciones
se efectuan con una frecuencia semestral .

Los distintos canales van equipados con
su colimador primario , tipo Soller , que puede ser
de 450 p 6 de 900 p de separacidn entre léminas ,
seglin la radiacibén a analizar . No existe colimador
secundario propiamente dicho , actuando como tal -
las rejillas existentes a la entrada del detector

proporcional de flujo .

Las muestras de crudo , preparadas en
forma de perlas de bérax , se analizan aplicando el
método relativo de andlisis , respecto a una muestra
patrbén de vidrio , de composicibén andloga a la de un
crudo , habiendo seleccionado unos definidos valores
de cuentas prefijadas en todos y cada uno de los ele-

mentos a analizar .

En los analisis de cementos , en los que
determinamos su contenido en anhidrido sulfGrico ,
ausente en la muestra sintética de vidrio , el anili-
sis de las muestra preparadas en forma de pastillas
prensadas , se efectua mediante el mé&todo absoluto ,

durante 40 segundos .

Todos los andlisis ;se efectuan por dupli-
cado , y cuando la diferencia absoluta entre ambos es
menor que unos valores definidos de antemano , su me-
dia se considera como resultado del an8lisis . En caso
contrario , no se aceptan los resultados , debiendo -
efectuar un doble anf8lisis de la muestra .
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Como es 1l6gico imaginar , debemos efec-
tuar con mds frecuencia recalibraciones de cemen-
tos que de crudos , ya que en los primeros apli-
camos el método absoluto de andlisis , mientras
que en los segundos utilizamos el método relati-
vo .

Las condiciones de andlisis del espec-
tr6metro se resumen en la siguiente Tabla 16

en donde se detallan las caracteristicas individua-
les de cristales , linea analitica que detectamos
y su correspondiente longitud de onda , los &ngu-
los de posicionado de los detectores , el espesor
de las ventanas de mylar que posee cada detector

y los tipos de colimadores primarios que posee

cada canal .

No nos ha parecido oportuno tabular las
caracteristicas de la discriminacién de altura de
impulsos de cada canal , detallando la atenuacién ,
ventana y nivel minimo que caracteriza a cada ele- -
mento , porque estas condiciones varifan con el
tiempo , asi como al modificar la tensién de los
detectores de flujo , o al sustituir un filamento
por otro .
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Canal El o Lfnea )\(A) Cristal Angulo Ventana Colimador

analftica (20 ) (,u) primario

! (pa)
1 Ca Ky 3,360 EDDT(*) 99,5 6 450
2 Fe Ky 1,936 LiF(**) 57,5 6 450
3 Al Ky 8,339 PE(***) 145,0 1 | 900
4 Si Ky 7,126 PE 109,2 1 900
5 K K“ 3,744 EDDT 50,3 6 450
6 s Ky 5,373 PE 75,5 6 450

(*) EDDT Dextro-tartrato de etilendiamina , (020) , 2d4=8,808 A

(**) LiF = Fluoruro 1lftico , (200) , 24=4,028 A

(***) PE = Penta eritritol , (002) , 2d=8,742 A

Tabla 16 .- Condiciones de andlisis empleadas en el
espectrfmetro de fluorescencia de rayos X
utilizado en el control de calidad del -

proceso .
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3.1.2.- ELECCION Y ANALISIS DE LAS MUESTRAS

DE CALIBRACION .

Para la calibracién del espectrfmetro ,
para el andlisis del material crudo , selecciona-
mos unas muestras de dicho material , cuya compo-
sicibn quimica cubrifa todas las posibles varia-
ciones del mismo a la salida de los molinos de
crudo . El grado de saturacién de las mismas es-
taba comprendido entre 70 y 140 % .

Dichas muestras, retiradas en cantidades
importantes , fueron muy bien homogeneizadas y
posteriormente remitidas a cuatro laboratorios pa-
ra que procedieran a su andlisis aplicando la via
quimica tradicional .

Dos de dichos laboratorios pertenecfan
a organismos oficiales espanoles , especializados
en andlisis quimicos de materiales de construccién .
Otro era el laboratorio de una empresa europea , no
espafiola , de maquinaria para f&bricacibén de cemen-
to . Y. el cuarto era el propio laboratorio de Cemen-
tos Molins S.A. .

Pretendfamos considerar como anilisis -
quimico real de las citadas muestras , a la media
de los resultados analfticos obtenidos por los cua-
tro laboratorios , y utilizarlos para la calibra-
cibén del espectrbémetro .
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Pero los resultados que recopilamos pre-
sentaban una dispersifn tan elevada , que fué im-
posible pretender calcular la media de los mismos .
Un equplo de ello se pone de manifiesto en la -
Tabla 17 , donde se citan los resultados obtenidos
por los cuatro laboratorios al analizar dos de las

muestras en cuestién .

Se observ6 , en cambio , que habfa una
dispersién mucho menor en los resultados de cua-
tro determinaciones de cada muestra de crudo , -
realizadas por distintos laborantes de Cementos
Molins S.A. , pudiendo considerar como andlisis
quimico real de las muestras de calibracié6n la
media de dichas determinaciones . Por otra parte ,
cuando en cualquier ocasibén los resultados del
espectrfmetro no merecieran nuestra confianza ,
deberemos recurrir a la contrastaci6n de los mis-
mos frente a andlisis quimicos tradicionales , -
obtenidos segfin la misma metodologfa que empledra-
mos para la obtencién de los andlisis de las mues-
tras de calibracibén , operacién mds répidamente
conseguible si es realizada por personal de nues-

tro propio laboratorio .

Por todo ello , si bien disponfamos de
los resultados analiticos procedentes de los cua-
tro laboratorios antes citados, los finicos que -
consideramos fueron los obtenidos por el labora-
torio de Cementos Molins , S. A. , cuyo valor me-
dio se refleja en la Tabla 18 , una vez eliminada
la pérdida al fuego .
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CRUDO N°5 LAB. 1 LAB. 2 LAB. 3 LAB. 4

Ca O 43,8 43,3 42,8 43,14
Si 0, 15,6 14,4 14,8 14,58
A1203 3,7 4,0 4,0 3,71
Fe203 1,8 1,4 1,36 1,21
Mg O 0,87 1,1 0,84 0,90
P. F. ———- 35,4 35,4 35,61
Total 65,77 99,6 99,19 99,15
SAT CaO 88,98 94,83 91,00 93,80
M. S. 2,84 2,67 2,77 2,96
M. A. 2,06 2,86 2,93 3,07
CRUDO N°7

Ca O 44,1 44,2 43,4 44,13
Si 0, 14,0 14,1 14,5 14,15
A1203 2,7 3,0 3,34 3,12
Fe203 2,2 1,3 1,33 1,08
Mg O 0,87 1,0 0,87 0,74
P. F. ———- 35,9 35,8 36,03
Total 63,87 99,5 99,24 99,25
SAT CaO 100,64 100,75 95,57 100,30
M. S. 2,86 3,28 3,10 3,37
M. A. 1,23 2,31 2,51 2,89

TABLA 17 .- Estudio comparativo de la composicibn
quimica de dos muestras de crudo de calibracibn ,
segfin cuatro distintos laboratorios . Resultados

expresados como 6xidos y pérdida al fuego , en
tanto por ciento , y en mbdulos de saturacibén , de

sflice y de alGmina .
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‘ .
3.1.3.- MODELO MATEMATICO PARA LA CALIBRACION

DEL ESPECTROMETRO DE RAYOS X .

Al estar la salida de datos del espectr&-
metro conectada directamente al ordenador , nos in-
teresa conocer la expresidn matémética mis adecuada
de las curvas de calibracibn , para introducirla en
la memoria del ordenador y asf transforme automiti-
camente en concentraciones los impulsos o cuentas
de la radiacibén de fluorescencia de rayos X que el
espectrfmetro le transmite .

De acuerdo con los par&metros experimen-
tales y las caracteristicas particulares de las -
muestras , son varias las ecuaciones que pueden em-
Plearse para relacionear intensidades con concentra-

ciones .

La ecuacién mi8s completa que relaciona las
concentraciones de los elementos analizados con la
intensidad de fluorescencia de rayos X , basada en
una aproximacién completamente empirica , es la deno-
minada "f6rmula del factor de correccibén alfa" , una
de cuyas expresiones , que intenta solucionar los -
efectos de matriz , es la siguiente (117,118) :
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—_— jon
x _| 4L L 'y _ X
c; - . cf_ .| +ZKU(C; c7l
4 | i=1

(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Los términos numerados en la anterior ex-
presibn tienen los siguientes significédos :

(l)=concentraci6g del elemento i , en %
en peso , en la muestra analizada ;

(2)=relacibn de intensidades entre la mues-
tra analizada y la patrén , en el elemento i ;

(3)=correccibén por el tiempo muerto de los
detectores ;

(4)=correccién por la radiacién de fondo ;

(5)=concentracibén del elemento i , en %
. en peso , en la muestra analizada ;

(6)=correccibén por los efectos interelemen-
tales .

Los significados de los simbolos que apare-
cen en dicha ecuacién son :

(1)
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Ci = concentracién del elemento 1 en la
muestra 2 ;
( Ii = intensidad de fluorescencia del ele-

mento 1 en la muestra 2 H

i

t tiempo muerto de los detectores ;

K]
del elemento 1 en la muestra 2 ;

correccidn de la radiacién de fondo

Kij = efecto del elemento j sobre el elemen-

to 1

-e

Esta ecuacidn debe resolverse empleando pro-
cedimientos de regresifn mGltiple . Sin embargo , con
nuestro equipo analitico y su particular aplicacidn ,
debemos tener en cuenta las siguientes particularida-
des :

~ El espectrbmetro que utilizamos posee un
dispositivo de correccién automitica del tiempo muer-
to de los detectores , por lo cual el término (3) de
la ecuacibdn puede no ser tenido en cuenta .

- Al analizar muestras en forma de perlas
de bdrax , en el an8lisis de material crudo , las -
correcciones por efectos interelementales , (6) , son
tambien innecesarias , segfin comentamos en la seccibn
2.2.3. .
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- La ecuacibn (I) ha sido desarrollada pa-
ra su empleo en las medidas respecto a una patrén con
concentraciones conocidas de Ci , valores que noso-
tros desconocemos para la muestra patrén de vidrio -
suministrada por la firma fabricante del espectrfmetro
y del equipo de preparacidn de perlas de bbrax . Dicha
muestra es obtenida por fusifn de una mezcla de bbrax
y 6xidos de calcio , aluminio , hierro , magnesio , li-
tio y potasio . Posee la forma de un disco , de 40 mm
de difmetro y 6-8 mm de altura . Se la recubre de una
fina capa de silicio , de 0,1 micra por un lado y 0,4
micras por el opuesto , a fin de vitrificarla e impe-
dir su alteracidn con el tiempo . Por ello , su ani-
lisis es desconocido , y para analizarla deberiamos
proceder a su destruccibén . La firma suministradora
tampoco nos ha podido proporcionar valores de garantia
respecto a su composicidn .

Desconocedores de los valores reales de Ci v
para la calibracidn de crudos debemos recurrir a refe-
rir los andlisis por fluorescencia de rayos X respecto
a una serie de muestras que hayan sido previamente ana-
lizadas por via quimica tradicional , como detallare-
mos en la Tabla 18 . Estas muestras son las que to-
maremos como muestras patrones para la calibracién .

Cabia pensar en que , disponiendo de un equi-
po semiautomitico de preparacién de perlas de bbrax,
pudiéramos preparar una perla patrfn a partir de un
crudo perfectamente analizado . En efecto , la pre-
paramos pero no la utilizamos , puesto que hemos -
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comprobado que se altera con el tiempo , se deterio-
ra con la radiacibn y que sus caracteristicas crista-
logr&ficas varfan con el tiempo dando resultados no
reproducibles .

Por las razones expuestas no nos ha resul-
tado conveniente hacer uso de la ecuacibén (I) , habien-
do preferido utilizar la expresibn siguiente :

(=n i=n
X _ X X X
Cr=I7 . (mg #ymo . 170+ (b, +§:bij L 170 (1)
i=1

4-1

con los siguientes significados de los simbolos usados :

C? = concentracibén del elemento i , en %
en peso , en la muestra analizada ;
I? = intensidad de fluorescencia de rayos X
del elemento i en la muestra analizada ;
5
del elemento j en la muestra analizada :

intensidad de fluorescencia de rayos X

m, = pendiente de la curva de calibracién ,
en % / cuentas ; ‘

mij = coeficiente de influencia del elemento
j en la pendiente de la curva de calibracifn del elemen-

to i , en la muestra analizada ;
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bi = concentracibén de fondo , u ordenada
en el origen , en la curva de calibracibn del ele-

~mento i , en % en peso ;

bij = factor de influencia de la intensidad
de fluorescencia del elemento j , Ij » en el cambio
de valor de la ordenada en el origen , bi .

La ecuacibn (II) puede simplificarse para
los tres casos particulares que citamos a continuacibn :

a.- Si sb6lo debe tenerse en cuenta la correc-
cibén por un efecto interelemental , esto es , que tan
s6lo la intensidad del elemento j , Ij , influya sobre
el valor de la pendiente de la curva de calibracibn
del elemento i . La expresifn matemitica se simplifi-
ca asi :

c. = I..{m. +m. . .1.) ¢ b,  (I11)

Como ya hemos mencionado en la seccién 2.2.3 ,
en su apartado b , esta situacién se presenta entre el
Calcio y el Potasio , debilitando el segundo al prime-
ro y reforzando el primero al segundo . La accién del
potasio sobre el calcio la podriamos escribir , segfin
(III) ,de la siguiente forma :

C = I . (m

Cca Lca c Ig) + b

at Pcask * Ix ca
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b.- Cuando la curva de calibracibn presen-
ta una forma marcadamente curvilinea , sin que exis-
tan efectos interelementales . Es decir , la pendien-
te de la curva varia continuadamente , pues es fun-
cibén de la intensidad de fluorescencia en cada pun-

to . La ecuacibn se transforma en :

c. = 1. .(m.+m. . .1.) + b, (1v)

A modo de ejemplo , si la curva de calibra-
cibn del calcio fuese curvilfinea , la ecuacibn mate-
mitica que la definirfa serfa :

C = I ,( )+b

Ca Ca Ca

Mea ¥ ™ casca Ica

c.- Cuando la curva de calibracibn es préc-
ticamente una recta , la ecuacibén matemitica se simpli-
ca al midximo , transformindose en la de la linea rec-

ta , o sea :

C. = m. .1 ., + b . (v)

En tal caso , si la calibracién del hierro ,
por ejemplo , respondiera a una linea recta , la ecua-
cibn que la definirfa se expresarfa asi :

Fe Fe Fe Fe
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Las muestras que empleamos para la calibra-
cibn de crudos , analizadas por cuadruplicado en -
nuestro laboratorio , seglin justificamos en la sec-
cibén anterior , fueron convertidas en perlas de b6-
rax y después analizadas por fluorescencia de rayos
X . Las concentraciones y mbdulos de las mismas ’
asi como los resultados obtenidos con el espectrb-
metro , se reflejan en la Tabla 18 .

Las curvas de calibracifn que se obtienen
relacionando las concentraciones frente a los im-
pulsos detectados por el espectrfmetro , se expre-
san en las Figuras 7 , 8 , 9 y 10 .

En las Figuras 11 , 12 y 13 , por otra
parte , se representan grdficamente las concentra-
ciones relativas de cada compuesto con respecto al
mayoritario ( en nuestro caso la cal ) frente a las
intensidades relativas de fluorescencia de rayos X
de cada elemento respecto a la correspondiente in-
tensidad del elemento mayoritario .

Comparando los resultados representados por
las Figuras 7 a 10 con los de las Figuras 11 a
13 , resulta evidente que existe una mayor correla-
cidn de linearidad cuando se representan los valores
de las intensidades respecto a las concentraciones
relativas . La explicacidn de este hecho ,que ya ha-
biamos previsto , es la siguiente :
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La expresién matemdtica de dichas curvas
de calibracién , de forma aniloga a la ecuacibn de

la recta , seria :

L . 4 . & + B (v1)

—

,7/

Con la aplicacibén de la misma obtenemos

resultados reproducibies al analizar muestras pre-

- paradas en forma de perlas fundidas , a pesar de

las posibles variaciones en el factor de dilucibn ,

" o0 cociente entre el peso de muestra y el del funden-
te , segfin ya vimos en secciones precedentes .

Al someter una perla a la accibn de la
radiacibén primaria de fluorescencia de rayos X , la
zona irradiada , y por tanto analizada , no corres-
ponde a la muestra propiamente dicha , sino a una -
dilucidn de la misma en el fundente que hemos elegi-
do . Como es 16gico , la intensidad de la radiacibn
emitida serd tanto menor cuanto mayor sea la dilucibn
de la perla . Y cualquier causa que altere esta dilu-
cibn , como errores de pesada , mayor O menor evapo-
racibén de muestra y fundente en funcibn de la tempe-
ratura alcanzada y de la duracidn de los procesos de
calcinacibn y fusibn , etc., conducir8 a la obtencibn
de intensidades de radiacibn distintas , y por tanto
a valores analfticos erroneos , con suma de concentra-
ciones fluctuante ' y equivoca .
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En la seccibn 2.2.2. se vid la influencia de los
errores de pesada en los resultados analiticos . Si estos
errores se suponen inexistentes , el factor que m8s puede
afectar al grado de dilucibn de la muestra es , indudable-
mente , el de pérdida al fuego , proceso que inevitablemen-

te experimentan tanto la muestra de crudo como el bbérax ,
durante el tratamiento de preparacibén de la perla . Veamos
cuantitativamente su influencia en los resultados analfti-
cos . Durante el proceso de calcinacidn el crudo puede ex-
perimentar una pérdida al fuego media de un 36 % ( debida
al desprendimiento de materias voldtiles , tales como CO2 ,
Hy0 , SO, , principalmente ) ; el b6rax , por otra parte ,
tambien pierde una cantidad indeterminada de agua , si ha
sufrido un cierto grado de hidratacibén . Puesto que las in-
tensidades de rayos X emitidas por los elementos contenidos
en la muestra son funcidn de sus concentraciones reales en
la misma , he de aqui la necesidad de considerar la influen-
cia que en dichas concentraciones reales tendr8 la pérdida
al fuego real de la muestra .

Supongamos una mezcla constituida por 1 parte de
muestra y n partes de fundente ( b6rax ) . Si denominamos
Pm a la pérdida al fuego de la muestra a analizar y Pgq a
la del diluyente , la pérdida al fuego total ( Pt ) serid :

p = B ____l_d ( VII)

La concentracibén , C , de un elemento , una vez
se ha verificado la fusibn ser§ :
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donde Ci es la concentracién del elemento en la muestra
inicial . Sustituyendo (VII) en (VIII) resulta que :

C = ———mmmmmmmmm e = C, .R (1IXx)

Es decir , que para pasar de la concentracibn
inicial , Ci , a la final , C , habrid que multiplicar -
aquella por el factor R , definido como :

Para unas proporciones definidas de muestra y
fundente o diluyente , los valores de n y Pd pueden
considerarse constantes , de lo que se deduce que el va-
lor del coeficiente R ( y por tanto el valor de C ) , sb6-
lo dependerd de la pérdida al fuego de la muestra cruda a
analizar , cuyo valor variar8 en funcién de su composicidn

quimica .

Es por ello que la determinacién analitica sobre
muestras preparadas en forma de perlas , mediante espectro-
metrfa de fluorescencia de rayos X , se acostumbra a ini-
ciar determinando la pérdida al fuego de la muestra objeto
de anflisis . A partir de ella se calcula la cantidad de
muestra y de fundente que se utilizar8 para la preparacifn

de la perla correspondiente .
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Este proceder puede ser el Sptimo para el
anilisis de muestras individuales , en un laboratorio
de investigacién o de no proceso , pero es totalmente
inadecuado;para llevarlo a la pré&ctica en un laborato-
rio de control de un proceso industrial , por el exce-
sivo tiempo que requiere la preparacibén de muestra .

Si para evitar dicho problema se recurrér/
a la preparacidn de perlas a partir de unas proporcio-
nes fijas de muestra y fundente , podrén aparecer im-
portantes errores analiticos si la calibracibén se -
efectua a partir de las ecuaciones I a V ya citadas .

En cambio , si determinamos la correlacidn
entre concentraciones relativas frente a intensidades
relativas ( VI ) , estableciendo adem8s que la suma de
concentraciones de todos los elementos analizados sea
constante , evitaremos la determinacibén de la pérdida
al fuego de cada muestra a analizar , asi como minimi-
zaremos las diferencias analiticas motivadas por posi-
bles variaciones del factor de dilucibn , por errores
de pesada .

Esta teoria se ha confirmado en m@iltiples
ocasiones . Los resultados que discutimos en las Tablas
4 y 6 , Seccibn 2.2.2. , manifiestan muy pequenias va-
riaciones en los resultados analiticos expresados como
concentraciones , médulos y carbonato , a pesar de las
~grandes diferencias detectadas en los datos que nos fa-
cilita el espectrbmetro , Tablas 3 y 5 , en forma de
cuentas o impulsos detectados , al modificar volunta-
riémente el factor de dilucibn pesando cantidades va-
riables de muestra y fundente .
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La justificacidn matemidtica de este resul-

tado la exponemos a continuacidén . Todos nuestros re-

sultados analiticos se expresan en forma calcinada , -
!

sin pé€rdida al fuego , y de forma tal que la suma de

concentraciones es constante e igual a 0,9950 & 99,50 % :

C +

S+A+F+M

= 0,9950

( X1 )

- /

—

siendo C , S , A, F y M las concentraciones de los

6xidos fundamentales , segfin la terminologfia cemente-

ra ya citada en la Seccibén 1.1.1.

—

La aplicacibén de ( VI ) nos darfa lugar a :

c/c=1

S/C==IS/IC
A/C= IA/IC .
F/C = IF/IC .

M/C = IM/IC .

Si denominamos a

o bien

Sustituyendo en

S + BS esto es
A + BA esto es
F + BF esto es
M + BM esto es

c/C + s/C + A/C

las ecuaciones

S=(IS/IC

A=(IA/I

F=(Ig/I..

M=(IM/IC.

Ca

AS+BS).C

AA+BA?.C

AF+BF).C

AM+BM).C

XII , se obtendri

( XI1 )

( XIII )
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N
l

= 0,9950 / K ( XIV )
S=(TIg/I, . A +Bg) . (0,9950 /K) (XV)
A=(1I,/I, .3, +B,) . (0,995 /K) (XVI )/
it. A +B_ ) . (0,9950 / K ) ( XVII )

A+ B, ) . (0,9950 / K ) ( XVIII )

Por tanto , las ecuaciones ( XIV ) , ( xXv ) ,
(Xvi ) , (xviT ) y ( XVIII ) , nos permitir&n conocer
los valores exactos de las concentraciones de los distintos
6xidos , partiendo de los datos gue nos proporciona el es-
c ! IS ’ IA R IF e IM ) , vy de los corres-
pondientes par&metros de calibracién ( los valores A vy

pectrémetro ( I
B de cada elemento ) .

Si a partir de los datos del espectrbmetro , en
forma de impulsos detectados , se calculasén las concen- |
traciones segfin la ecuaci6én ( V ) , al variar las inten-
sidades se modificarfian las concentraciones . Pero si la
calibracibén se efectua relacionando las intensidades vy
concentraciones relativas respecto a las del elemento -
mayoritario , ecuaci6én ( VI ) , los resultados analiti-

cos se mantienen précticamente constantes .
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3.1.4.- PROGRAMACION DE LA CALIBRACION EN

EL ORDENADOR DE PROCESO .

Para estimar los pardmetros A y B de

la ecuacién ( VI ) , hemos confeccionado un pro-
~grama , que denominamos ANRXC , mediante el cual
el ordenador calcula répida y exactamente sus va-
lores a partir de las concentraciones analiticas
Y los resultados que nos proporcion6’el espectrb-
metro , informacién que le comunicamos a través
de fichas perforadas y la m&quina de entradas y
salidas del ordenador .

Siguiendo las directrices de dicho programa,
una vez calculados dichos parémetros el ordenador
los almacenard en un fichero de datos adecuado ,
de donde los reclamard y aplicard cada vez que re-
ciba informacidn del analizador , en forma de cuen-
tas o impulsos detectados , para transformarla en

concentraciones y médulos .

En funcidn de la naturaleza de la sustancia
analizada , posiciona adecuadamente los valores'de
ambos par@metros en su memoria de disco , a fin de
que pueda utilizarlos al realizar un an8lisis de
dicho material . La codificacibén que empleamos pa-
ra que el ordenador pueda conocer el tipo de mate-
ria utilizado y donde debe ubicar los parémetros -

es la siguiente :
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Cbdigo de registro Material de la calibracibn

Crudo

Clinker y cemento portland
Caliza

Arcilla

Yeso

Bauxita

o O O O O O
N NV WN

Clinker y cemento aluminoso

Como existe la posibilidad de preparar mues-
tras en forma de pastilla o de perlas , se le informaréa
al ordenador de la técnica empleada , seglin :

C6digo Método de preparacibén de muestra
2 Fusibén como perlas de bbrax
3 Pastillas prensadas

Se le debe comunicar cual es el elemento ma-
yoritario en las muestras que analizamos , para aplicar
correctamente (VI) . Usamos esta terminologia :

Cédigo Elemento mayoritario Calibracién de :

1 ‘ Calcio Caliza , crudo , clinker
| y cemento portland
2 Hierro Pirita
3 Aluminio Bauxita , clinker y ce-
| mento aluminoso
4 Silicio - Arcilla , arenisca

Veamos un ejemplo préctica : el parte emitido
con los datos reflejados en la Tabla 18 .



// JOB

X | X

// XEQ ANRXC FX

177

ESCRIBA EL NUMERO DEL REGISTRO A REACTUALIZAR

01

INFORME SI SE TRATA DE UNA CALIBRACION DE

PERLAS O DE PASTILLAS . SI SE TRATA DE PERLAS

ESCRIBA UN 2 , SI DE PASTILLAS ESCRIBA UN 3

2

ESCRIBA EL CODIGO DEL ELEMENTO MAYORITARIO

1

ESCRIBA EL NUMERO DE MUESTRAS DE CALIBRACION

.21

ESTIMATED ( LIN.

ELEMENT

(< TS, B S VS I S

// JOB

REGR.
A

0.00000E 00
0.35254E 00
0.31182E 00
0.11012E-01
0.00000E 00
0.00000E 00

X X

// XEQ CANI FX

) PARAMETERS
B

0.00000E 00
0.13600E-02
-0.18623E-01
0.23283E-03
0.00000E 00
0.00000E 00

STAND. DEV.

0.00000E 00
0.26601E-02
0.98756E-03
0.84510E-04
0.00000E 00
0.00000E 00

VALORES REACTUALIZADOS

0.0000000000
0.0200000034
0.0000000000
0.0200000034

Comentanios

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)
(6)

(7)

(8)
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Los comentarios a dicho parte , de acuerdo

con la numeracidn lateral del mismo , son :

(1) Se han introducido en la lectora de
fichas del ordenador una serie de ellas , la primera
de las cuales indica que debe realizar un trabajo ,
JOB , y la segunda le indica que programa debe bus-

car en su memoria .

(2) El1 ordenador solicita la naturaleza del
material cuya calibracibén deseamos efectuar . Al ser

crudo , el cbdigo serid 01 .

(3) Nos consulta acerca de la técnica de
preparacib6n de muestra . Con el digito 2 , le indica-

‘mos que son perlas de bbrax

(4) Nos solicita el elemento mayoritario ,

'y con el nfimero 1 le indicamos gque es el calcio .

(5) Finalmente pregunta el nfimero de mues-
tras que empleamos para la calibracién . Le informamos

que disponemos de 21 muestras .

(6) Seguidamente el ordenador lee el conte-
nido de las fichas tercera y siguientes , en las que
perforamos las concentraciones de las muestras y las
cuentas que obtuvimos en su anflisis por fluorescencia
de rayos X . A partir de dichos datos calcularé los -

parémetros A y B .
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(7) Una vez calculados los par8metros A y
B , loa retiene en su memoria y los escribe en el parte
para nuestra informacién , expresados en forma de poten-
‘cias de diez , esto es :

0.35354E 00 0

0,35254 x 10~ = 0,35452

2

0.13600E-02 = 0,13600 x 10 “= 0,00136

Nos da ademds la desviacibn estandar o tipo ,
STAD. DEV. , del conjunto de muestras analizadas con
respecto a la recta de calibracién elegida .

(8) A continuacibn lee las filtimas fichas que le
hemos introducido en la lectora de ficha , y que correspon-
den al programa CANI , mediante el cual el ordenador cal-
culari matemiticamente la concentracibén en 6xido magnésico
a partir del contenido en 6xido c&lcico , seglin expondremos
con detalle en la prbxima seccidn .
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3.2.- CORRELACION ENTRE LOS CONTENIDOS DE Ca0 y MgoO .

La determinacién del magnesio es muy dificil
e imprecisa aplicando la técnica de fluorescencia de -
.rayos X , ya que la linea analitica Mg Ky POsee una
longitud de onda muy larga , ( ) = 9,88 A ) , lo que -
comporta un conjunto de problemas bien conocidos en la
Espectroscopia de rayos X ( 107 - 108 ) . El ruido de
fondo , por otra parte , es muy importante en esta zona
espectral , por lo cual no es extrano que se dediquen -
hasta tres canales para su determinacidn , si se desean
unas garantias minimas de exactitud , dos para el pico

y uno para el fondo .

El espectrdmetro que utilizamos posee una con-
cepcidén tal que permite el andlisis correcto del magne-
sio , dedicando para ello al menos dos canales , uno para
el pico y otro para el fondo . Si utilizamos la modalidad
de andlisis descrita en la seccidn 2.2.1. como " método
relativo teniendo en cuenta al fondo " , el propio espec-
trémetro tomaria como valor analitico la diferencia entre

las intensidades del pico y del fondo .

Los contenidos en 6§ido de magnesio de nuestras
materias primas son muy bajos , y es por ello que nuestro
crudo posee tan sb6lo de 0,5 a 1,0 en MgO , equivalente a
0,3 a 0,6 3% en Mg . Si tenemos en cuenta que en la perla
de bb6rax aplicamos una dilucién 1:3 , pesando 0,750 g de
muestra y 2,250 g de fundente , el contenido en Mg de las

perlas de crudo oscila entre 0,1y 0,2 % .
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Los anflisis de las muestras que hemos emplea-
do para la calibracidn de crudos , segfin expusimos en 3.1.,
obtenidos por distintos laboratorios , presentaron una dis-
persibdn muy elevada en cuanto al contenido en 6xido de mag-
nesio , llegando a ser superiores al 50 % relativo .

Por todo ello , no es de extranar que los resul-
tdados que nos proporciond inicialmente el espectrdmetro ,
en cuanto los contenidos en 6xido de magnesio , fueran muy
desesperanzadores , debido a la imprecisibén del anélisis
quimico de las muestras de calibracidn y a su dificultad
de an8lisis por fluorescencia de rayos X . No debe pues
extranar que dedic&semos el canal del magnesio a la deter-
minacidn de otro elemento , y procediésemos a evaluar su

contenido empiricamente , como se describe a continuacidén .

Como hemos dicho , nuestras materias primas po-
seen un bajo contenido en 6xido de magnesio , que ademis
suele variar dentro de muy estrechos limites . El estudio
estadistico que con este fin hemos realizado , en crudos
y clinkeres de cemento portland , nos ha permitido deducir
una correlacién muy constante entre los contenidos en &6xi-
do c8lcico y 6xido magnésico . Por ello , el anilisis de
una muestra de crudo o clinker de cemento portland , me-
diante la fluorescencia de rayos X , nos permite determi-
nar con exactitud el contenido en 6xido cilcico de la mis-
ma , y a partir del mismo calculamos la proporcidén de 6xi-
do de magnesio presente , como un porcentaje constante del

6xido cdlcico evaluado .
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La exactitud de este sistema de c&lculo lo com-
probamos periédicamente . La muestra media diaria del clin-
ker producido es analizada por via quimica.tradicional y
por rayos X . Las diferencias entre los contenidos en 6xido
de magnesio determinados por ambas técnicas , uno valorado
guimicamente y otro calculado matemdticamente a partir del
porcentaje en 6xido calcico determinado por el espectrdme-
tro , suelen ser del orden de 0,10 a 0,15 % , respecto a -
valores absolutos que oscilan entre 1,2 y 1,5 % . Estos -
errores o diferencias son totalmente tolerables en un anéa-

lisisde un control de un proceso industrial .

En las muestras de crudo se calcula el tebrico
porcentaje en carbonato cidlcico , a partir del andlisis
gue nos proporciona el espectrdmetro , con el 6xido de mag-
nésico calculado matemdticamente . Este carbonato cdlcico
calculado se compara frecuentemente con el que se determi-
na por valoracidn quimica , para contrastar la fiabilidad
de los resultados analiticos del espectrbébmetro , segin -
comentaremos en la seccidn prdxima , y para permitir el
paso inmediato al control de calidad mediante'valoracién
del contenido en carbonato cilcico , en caso de averia del
sistema analitico de rayos X , como describiremos en 3.6.2..
Las diferencias entre el carbonato cédlcico calculado y el
hallado por valoracidn quimica suelen ser inferiores a 0,2 -

0,3 % , en valores que oscilan entre 70 - 80 % en CaCOj3 .

Si las materias primas sufriesen variaciones de
composicidén muy importantes , deberian modificarse los fac-
tores de transformacidén del oxido cdlcico en magnésico . La

experiencia de seis anos apoya nuestras afirmaciones .
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|
3.3.- REPRODUCIBILIDAD Y FIABILIDAD DEL ESPECTROMETRO .

P4t ===

Los estudios de reproducibilidad que he-
mos mencionado con anterioridad se referfan al
procedimiento analitico completo , esto es , in-
clufan la preparacidén de muestras , en forma de
pastilla prensada o de perla , y su anflisis .

A continuacidén acometemos el estudio de
la reproducibilidad del sistema de andlisis , o
sea del espectrfmetro . Para ello hemos prepara-
do una muestra de crudo en forma de perla de b6-
rax y se ha sometido al andlisis por fluorescen-
cia de rayos X , segfin el habitual método rela-
tivo , y con anflisis duplicado . Los resulta-
dos obtenidos se expresan en la Tabla 19 ,
donde el nfimero de muestra , siempre par , po-
ne de manifiesto que se han realizado 15 series
de anilisis duplicados de la misma , o sea en
total 30 andlisis .

Los valores de las dispersiones , tanto
de las concentraciones como de los mbédulos , son
menores que las que aparecen en cualquiera de las
tablas anteriores , ya que en este caso se deben
tan s6lo a la dispersién propia del equipo anali-
zador , y estén correlacionadés con el error es-
tadistico de contaje , segfin comentamos detenida-
mente en la seccibn 2.2.2. .
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Si O

4}
N°. Ca O 5 A1203 Fe203 Mg O Sat.Ca0 M.S. M.A. CaCO3
2 10,6809 0,2066 0,0624 0,0313 0,0136 1,012 2,203 1,995 0,7788
4 0,6799 0,2076 0,0623 0,0314 0,0135 1,006 2,213 1,982 0,7780
6 0,6805 0,2067 0,0626 0,0314 0,0136 1,010 2,198 1,990 0,7785
8 0,6793 0,2073 0,0631 0,0314 0,0135 1,005 2,191 2,007 0,7776
10 o,6811 0,2061 0,0626 0,0314 0,0136 1,014 2,191 1,994 0,7790
12 0,6795 0,2075 0,0628 0,0314 0,0135 1,005 2,200 1,996 0,7778
14 0,6795 0,2076 0,0629 00,0313 0,0135 1,005 2,202 2,007 0,7777
16 0,6897 0,2064 0,0627 0,0313 0,0136 1,012 2,194 2,004 0,7787
18 0,6789 0,2071 0,0629 0,0314 0,0135 1,007 2,193 2,004 0,7780
20 0,6800 0,2067 0,0623 0,0313 0,0136 1,009 2,184 2,016 0,7781
22 o0,6804 0,2072 0,0623 0,0313 0,0136 1,009 2,211 1,987 0,7784
24 0,6805 0,2077 O0,0616 0,0314 0,0136 1,008 2,233 1,960 0,7785
26 0,6799 0,2071 0,0628 0,0314 0,0135 1,008 2,196 1,998 0,7781
28 0,6792 0,2073 0,0634 0,0314 0,0135 .1,004 2,187 2,017 0,7775
30 0,6802 0,2062 0,0635 0,0314 0,0136 1,011 2,172 2,022 0,7783
MEDIO  0,6801 0,2070 0,0627 0,0314 0,0136 1,008 2,198 1,998  0,7782
MINIMO 0,6792 0,2061 O0,0616 0,0313 0,0135 1,004 2,172 1,960 0,7775
MAXIMO 0,6811 0,2077 0,0635 0,0314 0,0136 1,014 2,233 2,022 0,7790
DESV. 0,0007 0,0005 0,0004 o0,0000 0,0000 0,002 0,013 0,014 0,0006
TABLA 19 . - Estudio de la reproducibilidad del espectrdme-

tro . Resultados de 15 anflisis , por duplicado ,

ma perla .

Concentraciones expresadas en tanto por uno .

de una mis-
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En la puesta a punto del espectrdmetro quisimos
conocer su grado de reproducibilidad . Y no nos limitamos
a asegurar una determinado desviacibén estandar méxima pa-
' ra cada uno de los elementos analizados , sino que fija-
mos tambien valores para las desviaciones estandar maxi-
mas que desefbamos en los mb6dulos que pretendiamos deter-
minar . Dichos valores fueron los siguientes :

Desviacibn estandan maxima del médulo de satunacibn . 0,004
Desviacibn estandar mdxima del médulo de silice . . .0,03
Desviacidn estandan maxima del médulo de aldmina . .0,05
Segfin puede apreciarse de los resultados expues-
tos en la Tabla 19 , las dispersiones logradas han sido in-
feriores a las previstas , lo que prueba la correcta puesta

a punto del método analitico que hemos desarrollado . Los
valores alcanzados han sido :

Desviacibn estandan del médulo de saturacibn . . . . 0,002
Desviacibn estandarn del médulo de silice . . . . . . 0,013

~ Desviacibn estandan del médulo de aldmina . . . . . 0,014
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El espectrfmetro es una miquina compuesta de mil-
tiples mecanismos , de accionamiento mecé&nico y electrdni-
co , y cabe pues la posibilidad de que pueda sufrir averias
que impidan su funcionamiento o que nos den resultados in-
correctos . No nos referiremos aqui al primer tipo de ave-
rias sino al segundo . Ya que todo el control de calidad se
basa en los andlisis que nos proporciona el espectrdmetro ,
sobre muestras medias representativas , si los datos anali-
ticos obtenidos fueran incorrectos , el control de calidad

fallaria por su propia base .

No es pues de extranar que hayamos programa-
do una serie de comprobaciones o chequeos periddicos , a
fin de asegurarnos en todo momento que los resultados que
obtenemos son fiables . Entre las mfiltiples operaciones

rutinarias que sirven a tal fin destacamos :

a.~ Comprobar una vez al turno que las cuen-
tas por segundo , c.p.s. , de la patrdn de vidrio , que
empleamos para el método relativo de an8lisis , no se han
alterado . A tal fin , se extrae la citada muestra de su
habitual emplazamiento , y se analiza durante 10 &6 40 se-
gundos , en método absoluto . Los valores obtenidos Se

registran en un parte .

b.- Comparar los resultados analiticos de una
muestra analizada por fluorescencia de rayos X y por la
via quimica tradicional . A tal efecto , empleamos la mues-
tra media diaria del clinker portland . Se anotan adecua-

damente los resultados y diferencias detectados .



187

c.- Verificar que el contenido en carbona-
to c8lcico de una o varias muestras de crudo determina-
do por valoracidn quimica coincide con el que nos calcu-
la el ordenador . Realizamos unas tres determinaciones
por turno ,‘obteniendo diferencias inferiores a0,2-0,3 %

en valores que oscilan entre 70 y 80 % en CaCO3 .

d.- Determinar la reproducibilidad del es-
pectrbmetro a corto plazo . Mensualmente efectuamos uha
serie de 25 determinaciones analiticas por duplicado de
una muestra cualquiera de crudo , y la desviacibn estan-
dar de la misma debe ser igual o menor que los valores
méximo tolerados , expuestos en la seccibdn anterior .

e.- Calcular la reproducibilidad del espec-
trémetro a largo plazo . Para ello analizamos un par de
muestras , de las utilizadas para la calibracidén de cru-
dos , una vez al dia , observando y anotando los resulta-

dos obtenidos .

f.- Las muestras de crudo de alimentacidn
a horno suelen poseer una dispersidén muy pequena , co-
mo corresponde a un producto sometido a un correcto -
control de calidad y a un eficaz sistema de homogenei-
zacidn . Si el andlisis de una de dichas muestras , que
efectuamos con frecuencia horaria , esti fuera de los
linmites habituales , podemos pensar fundadamente que
algo anfmalo sucede . Contrastaremos el contenido en
carbonato cédlcico que calculé el ordenador con el que
nos proporcione la valoracidén quimica de la citada mues-
tra . Si ambos coinciden aceptaremos el resultado como
correcto . En caso contrario , realizaremos una nueva
calibracién .
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h.- Realizar todos los an8lisis por dupli-
cado , estableciendo un estrecho margen de diferencias
entre dos determinaciones consecutivas . El1 ordenador
- toma como resultado correcto la media de ambas determi-
naciones , siempre que cada una de ellas no discrepe més
de lo permitido respecto a la media de ambas . En caso
contrario emite un parte que nos informa de la anomalia
y obliga al personal encargado del control a repetir el

anflisis , tambien por duplicado .

Si la frecuencia de las muestras rechazadas
es superior a la habitual ( una o dos por dia ) , sera
un indicio de que algo funciona mal , y nos preocupare-
mos de averiguar el motivo de la anomalia y solucionar-
lo .Ya queen el momento de emitir el parte que obliga a
repetir el anélisis nos informa adem&s del valor que ha
sobrepasado dicho limite y del canal correspondiente ,
ﬁos indica ya cual es la posible causa de averia , o al
menos donde debemos localizarla , ( 110 — 119 ) .

“
=
"
-
“
~



139

3.4.- FILOSOFIA ADAPTADA PARA EL CONTROL DE LA

CALIDAD DEL CRUDO .

|
3.4.1.- ESQUEMA GENERAL ( ver Figura 14 ) .

El proceso se inicia con la toma de muestra ,
la cual se realiza mediante un equipo de operacibn autb-
matica , que nos proporciona una pequefia cantidad de cru-
do representativa del tonelaje molido durante un periodo
determinado . En el momento de la toma de muestra se in-
forma al ordenador de dicha operacibén , a fin de que el
mismo contabilice el tonelaje de crudo a que corresponde
la muestra extraida y el porcentaje de materias primas
que se han consumido para ello .

R T P
F g i -~ —_ ..

Ya en el laboratorio , la mueéf}a:§é>transforma
en una perla de bdrax , siendo ahalizada seguidamente por
el espectrbmetro de fluorescencia de rayos X . El ordena-
dor , recibe directamente los resultados analiticos del
espectrfmetro en forma de impulsos y los transforma en -
concentraciones y médulos . A continuacién estima estadis-
ticamente la composicidn quimica de las materias primas -
utilizadas para la elaboracién del crudo , a partir del
anflisis del mismo , y la supone constante hasta el préxi-

mo anflisis .

A partir del andlisis de la muestra de crudo re-
tirada y del tonelaje a que corresponde , el ordenador -
procede a reactualizar la composicidn quimica del material

en los silos .

e M T L <
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A partir de la composicibn media del mate-
rial en los silos calculard las nuevas proporciones
de materias primas a consumir durante el préximo pe-
riodo , a fin de alcanzar , en la mayor brevedad po-
sible y con dispersiones pequenas , los valores del
crudo de consigna . Si dicha composicién media coin-
cide con la del crudo deseado , considera cerrado el

ciclo e inicia el prbéximo con la siguiente muestra .

Transforma los porcentajes de materias pri-
mas a utilizar en las correspondientes posiciones de
los potencidmetros reguladores de las bdsculas dosi-
ficadoras de dichos materiales . A continuacidn los
posiciona en los valores calculados .

Emite un parte resumen en el que informa
al personal encargado del control de : cuentas de-
tectadas por el espectrbfmetro , concentraciones y
mdédulos calculados , estimacidén de las materias pri-
mas , composicidn media del material en los éilos en
el momento de la toma de muestra y en la actualidad ,
las proporciones de materias primas consumidas y las
recomendadas para el préximo periodo , asi como el
correcto posicionado de los potencibmetros ( ver el

ejemplo de dicho parte descrito en la seccidn 3.4.3.).

El propio ordenador verifica periédicamen-
te el posicionado de los potenciémetros , modificén-

dolos si son incorrectos .
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FIGURA 14 . - Diagrama representativo de la filosofia
adaptada para el control de calidad del crudo .
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3.4.2.- DETALLE DE LA FASE ANALITICA .

Mediante un tomamuestras automidtico , uno para
-cada molino y 1linea de produccidn , se extrae ininte-
~rrumpidamente una parte alicuota de la produccidn glo-
bal del molino , procediendo a su homogeneizacibdn y al-
macenaje . A horas programadas se retira el material -
contenido en dicho tomamuestras , vaciidndolo a continua-
cidn para poder iniciar la extraccidn de la préxima , y
se informa al ordenador del momento en que se realiza.
dicha operacidn .

Cada diez segundos el ordenador lee los valo-
res instantdneos de la alimentacidn de las b&sculas do-
sificadoras de las distintas materias primas , y cada .
dos minutos , una vez efectuada la citada lectura , pro-
cede a la integracidn de los valores leidos , archivan-
dolo en su memoria de disco . Tambien registra alli las
posibles alarmas de fallo de materias que puedan haber-

se producido en dicho periodo .

Una pulsacidn en el momento de la toma de mues-
tra instruye al ordenador para que determine las propor-
ciones de materias primas consumidas desde la filtima to-
ma asi como la cantidad de crudo fabricado . alﬁacenan-
do dichos valores en su memoria . Estos datos los necesi-
tari para realizar los distintos cilculos que supone el

llevar a cabo el control de calidad del crudo .
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A continuacibén se procede a la preparacibn de
la muestra retirada , en forma de perla , para ser des-

pués analizada por el espectrfmetro .

La preparacibn de la muestra de crudo en for-
ma de perla de bbrax se efectua seglin la normativa des-
crita en la seccibn 2.1.2. , cuyo proceso se esquemati-
za en la Figura 15 .

En caso de averfa del sistema de preparacidn
de muestra en forma de perla de bdrax , la preparacibn
se efectua en forma de pastilla prensada , previa molien-
da .de afino y mezcla con una cera ligante , seglin las -
instrucciones que hemos detallado en la seccibén 2.1.3 y
qgue se esquematizan en la Figura 16 .

Al analizar la muestra por fluorescencia de ra-
yos X , se informari al ordenador de la técnica de prepa-
racibén de muestra que hemos utilizado , la naturaleza y
la procedencia de la misma , para que aplique la perti-
nente curva de calibrado y trate convenientemente la in-
formacidén que reciba . Todo ello se consigue codifican-
do adecuadamente la muestra analizada , segfin especifi-
caremos detalladamente en la prdxima seccibn .

La muestra es analizada aplicando el método re-
lativo de anflisis , con respecto a una muestra patrdn de
vidrio , seglin se expuso en 2.2.1l. . Todo anflisis se rea-
liza por duplicado , siendo la duracidn global del anili-

sis de unos dos a tres minutos .
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FIGURA 15 . - Esquema de la preparacidn de muestra en

forma de perla de bdrax .
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forma de pastilla prensada .
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3.4.3. - TRATAMIENTO DE LA INFORMACION QUE

PROCEDE DEL ESPECTROMETRO .

Los resultados analiticos del espec-
trémetro se transmiten directamente al ordena-
dor a través de la interfase , descrita en 1la
seccidn 2.1.5. . Recibe primero el nfimero de
muestra y después los impulsos detectados en
cada canal , en este orden : Ca , Fe , Al , Si ,
S y K . En caso de transmisidén incorrecta , el
ordenador rechaza los resultados e informa al
operador , mediante un parte , que repita el
an§lisis . En caso de transmisidn correcta de
datos , el objetivo a cumplir serd la transfor-

macidn de los impulsos en concentraciones .

Con el nfmero de muestra , que dispone
de cinco digitos , se informa al ordenador del
método de preparacién de muestra utilizado ( per-
la o pastilla ) y la clase de material analiza-
do ( crudo , clinker , caliza , etc. ) , para que
aplique los parédmetros adecuados en la transfor-
macidn de impulsos a concentraciones , comproban-
do que éstas estén dentro de los limites previsi-
bles para la materia analizada . El1 n@mero de -
muestra le comunica la procedencia de la misma ,
y con ello el tratamiento que debe dar a los re-

sultados obtenidos .
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La codificacidn que empleamos para el

nimero de muestra es la siguiente

CODIGO DEL NUMERO DE MUESTRA PROCEDENCTA DE LA MUESTRA

PASTILLA PERLA |

100%* 000** Andlisis esporddico

102*%* 002*%* Molino de crudo n’ 2

103%* 003** Molino de crudo n° 3

104** 004** Molino de crudo n’ 4

105%* 005** Molino de crudo n° 5

112*%* 012%* Alimentacién al horno n’ 2
113%* 013%* Alimentacién al horno n® 3
114** 014%* - Alimentacibn al horno n° 4
115%* 015%* Alimentacién al horno n° 5

Los signos ** representan a dos digi-
tos libremente elegibles que no modifican la pro-
cedencia de la muestra . En el caso de muestras de
crudo procedentes de la molienda , dichos digitos
pueden utilizarse para indicar el nfimero de orden
de la muestra dentro del conjunto de un cierre .

En muestras de alimentacidn a un horno , dichos di-
gitos pueden utilizarse para anotar la hora de to-

ma de muestra .
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SeglGn la especifica naturaleza y pro-
cedencia de la muestra + el ordenador determina
si los resultados que ha recibido del espectrb6-
metro y que ha transformado en concentraciones
y m6dulos debe finicamente comunicirselos al ope-
rario encargado del control de calidad ( caso de
andlisis especiales de muestras de no proceso ) ,
o bien si ademéds de comunicar los resultados ana-
liticos debe almacenarlos en su memoria para la
posterior confeccidn de un parte resumen diario o
mensual ( como sucede con las muestras de crudo de
alimentacidén al horno ) , o deberi realizar un tra-
tamiento especial con ellos , como en el caso de -

muestras procedentes de la molienda de crudo .

Hemos indicado que ademias de transfor-
mar los impulsos en concentraciones y mbédulos , el
ordenador debifia comprobar si éstos estén dentro
de los limites previsibles para la muestra anali-
zada . Cuando una muestra de crudo , por ejemplo ,
nos da unos resultados que estdn fuera de los 1li-
mites habituales , que con. unos mérgeﬁes de tole-~
rancia muy amplios hemos establecido , el ordena-
dor rechaza el andlisis , indicando que se repita .
De repetirse dichos resultados en un nuevo.anéli—
sis consecutivo , se comprueba que el contenido
en carbonato cilcico calculado y valorado quimica-
mente coinciden , en cuyo caso se admiten los re-
sultados como correctos , emitiendo un parte de

violacidén de limites .
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3.4.4.- ESTIMACION DE LAS MATERIAS PRIMAS .'

Para poder llevar a cabo la correcta mo-
dificacibn de las proporciones de materias primas ,
ademads de conocer el andlisis medio del material cru-
do en los silos de homogeneizacibdn debemos conocer la
composicién quimica exacta de las materias primas de

que disponemos en todo momento . .

Las materias primas que utilizamos actual-
mente son : caliza , arcilla-caliza , arenisca y ce-
nizas de pirita tostada . Las dos primeras constituyen
méds del 95 % del total , por lo que hemos supuesto que
las otras dos , arenisca y pirita , son constantes da-
da la cantidad en que forman parte de la mezcla , ana-
lizadndolas con frecuencia quincenal o mensual . Sus
composiciones son constantes entre andlisis y andli-

'sis , como se ha comprobado .

Para conocer en todo momento la composi-
cibn de las materias fundamentales , caliza y arcilla-

caliza , caben las tres posibilidades siguientes :

(1) .- Imaginar que su composicidn es cons-
tante a lo largo de un dia ,.realizando en este caso
un andlisis quimico diario de ellas y considerando
que los valores del mismo son vdlidos para todo el
dfia . En nuestro caso esta suposicidn es incorrec-

ta y se aparta por completo de la realidad .
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(2) .- Aceptar que no son constantes ,
por lo que se debe proceder a estimaciones frecuen-
tes de su composicibn quimica ( cada una o dos ho-
ras ) , mediante técnicas tradicionales . AlGn cuan-
do se utilice la fluorescencia de rayos X como téc-
nica analfitica , el principal problema que se pre-
senta es la toma correcta y la preparacibén de la -
muestra . El material a preparar , con una granu-
lometrfa de 0 a 25 mm , se elabora o consume con
producciones horarias que alcanzan hasta las 400 T/h,
en nuestra particular aplicacibn .

Existen aparatos , de concepcién comple-
ja y precio muy elevado , capaces de realizar una -
toma de muestra correcta y automitica . Para que la
muestra sea representativa , dada la granulometria
del material a desmuestrear , debe partirse de al
menos un 0,1 % del caudal circulante de material,
lo cual implica tomar ; triturar , cuartear , secar,
moler y cuartear un caudal de 400 Kg/h que quedard
finalmente reducido a una muestra de 1 Kg que se en-
viar8 al laboratorio para su anflisis .

Un esquema de dicho equipo de toma de -
muestra se incluye en la Figqura .17 .

En nuestra aplicacién pr&ctica , debido
a que poseemos dos materias primas fundamentales de
composicién desconocida , caliza y arcilla-caliza ,
precisarfamos de dos equipos de toma de muestra ,

uno para cada material .
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FIGURA 17 .- Sistema muestreador automitico .




202

(3) .- Aceptada , de acuerdo con nuestra expe-
riencia , que la composicién de ambas materias primas -
fundamentales no es constante , pudiendo variar de mues-
tra en muestra , proceder a calcularla mediante una es-
timacibén estadistica con una programacibdn adecuada .

Para cada elemento u 6xido analizada , su por-
centaje en la muestra de crudo vendr& determinado por 1la
suma de las aportaciones individuales de las distintas -
materias primas que la han originado . Esto es , la con-
centracidén de un determinado 6xido en el crudo vendrid -
dada por la suma de los productos de las concentraciones
del mismo en cada materia prima por el porcentaje de la
misma consumido . En dicha ecuacibén , una para cada 6xido
a determinar , existen dos incognitas , las concentracio-
nes en cada 6xido de la caliza y de la arcilla-caliza , -
supuestas conocidas y constantes las composiciones de los
materiales correctores y habiendo calculado el ordenador
las proporciones de las distintas materias primas que han
originado la muestra analizada . Existir& pues una ecua-
cibn con dos incbgnitas para cada 6xido , sin que podamos
hallar su solucibén . Sin embargo , si tomamos dicha ecua-
cién correspondiente a la muestra actual y una serie de
ecuaciones anilogas correspondientes a muestras anterio-
res , afectadas cada una con un factor de peso o importan-

. . . 2 . .
cia en funcibn de su antiguedad ; este conjunto de ecuacio-

nes lo resolveri el ordenador por minimos cuadrados .

Estimadas las composiciones de las materias pri-

mas fundamentales y conocedores de los porcentajes consumi-

dos , el ordenador calcula el an8lisis quimico tebrico de
la muestra y lo compara con el obtenido por rayos X . Al
no ser totalmente fiable y correcta la estimacién de 1la
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-composicidn de dichas materias primas , existe una
diferencia entre ambos anilisis , que podemos eva-
Juar en cada uno de los elementos u 6xidos analiza-

dos .

Si el error en el compuesto mayoritario ,
la cal , no alcanza o supera un limite m&ximo que
hemos prefijado , el error se distribuye estadis-
ticamente entre la estimacibn de composicibn de la
caliza y la de la arcilla-caliza , teniendo en cuen-
ta el grado de regularidad de cada material y las -
proporciones en que entraron en la muestra analiza-
da . Con ello conseguimos una composicién estimada -
m8s cercana a la real y por tanto una mayor exactitud
en las nuevas dosificaciones de materias primas que

a continuacién calcular8 .

Si dicho error supera el miximo permitido ’
puede ser debido a que una o mis materias primas es-
48n sufriendo un brusco cambio de composicidn o a que
los porcentajes de alimentacibén de las distintas mate-
rias primas son incorrectos , por no haber detectado -
fallos de material en las bisculas alimentadoras . Des-
conociendo el ordenador el verdadero motivo de tal si-
tuacidn , no considera la estimacibn calculada y opera
con la que obtuvo con la muestra anterior . Si la pré-

“xima muestra conduce tambien a un error excesivo , con-
sidera que ha sido motivado por una variacidn de‘compo-
8icibn de las materias primas y acepta la nueva estima-
cibn como correcta , repartiendo el error de la forma

ya descrita .
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3.4.5.- REACTUALIZACION DEL ESTADO EN LOS SILOS .

Conocido el anilisis de la muestra y la
produccibén a que corresponde , el ordenador procede
a reactualizar el estado de los silos , o sea , de-
termina la composicién media del material en los si-
_ los desde el Gltimo cierre hasta el momento en que
se tomS la muestra . Calcula , adem8&s , la produccidn
acumulada , expresada en forma de toneladas de mate-
rial seco , teniendo en cuenta la humedad de las ma-
terias primas .

La composicibén media se determina multi-
plicando la produccibn seca del iltimo periodo por
los porcentajes de los 6xidos de los elementos ana-
lizados , y sumé&ndolos a la composicifn media exis-
tente en el periodo anterior . Una vez obtenida la
cantidad de 6xido c8lcico total ,.( Ca0 ) , y de
acuerdo con los mbédulos del crudo de consigna , de-
termina los excesos o defectos de los demis 6xidos
(Sio2 » Aly03 y Fe203) . A partir de los valores
acumulados de los distintos 6xidos , determina los
m&dulos medios del material en los silos de homoge-
neizacibn y comprueba si coinciden con los del cru-
do de consigna , o si est8n dentro de los limites
de tolerancia establecidos .

Si es asf , considera cerrado el con -

trol e inicia un nuevo ciclo . En caso contrario ,
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almacena la informacién para la pr6xima muestra ,
después de efectuar los c8lculos precisos para =
determinar la adecuada proporcién de materias pri-
mas con que alimentar al molino durante el préxi-
mo periodo .

Los limites de tolerancia permitidos ,
respecto a los valores de los mdédulos que posee el
crudo de consigna , son los siguientes :

'TOLERANCTAS MAXIMAS PERMITIDAS PARA EL CIERRE DEL CONTROL

Médulo de saturacién en cal . «c . . + 0,01
Médulo de silice S A |
Médulo de aldmina e e e e e .o+ 0,1

Sin embargo , la reactualizacidn del
estado en los silos asi efectuada s6lo cubre hasta
el momento de la toma de muestra y no tiene en cuen-
ta la produccidén habida desde la toma de muestra -
hasta el momento presente .

Debemos fecordar que una vez retirada
la muestra del tomamuestras autom&tico ésta se -
lleva al laboratorio , donde se prepara en forma
de perla fundida de bb6rax , o como pastilla pren-
sada previa molienda de afino y mezcla con cera ,
antes de proceder a su anflisis por fluorescencia .
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Se realiza el anflisis por duplicado en el espectré-
metro y a continuacidn el ordenador efectia los c4l-
culos que hemos descrito a lo largo de la seccidn
3.4‘

Todo el ciclo de operaciones descrito pre-
cisa , como término medio , de 15 a 20 minutos . Du-
rante este tiempo el molino ha continuado funcionan-
do , habiendo alcanzado producciones elevadas que no
podemos desconocer ( hasta 70 T si se trata de un
molino de 200 T / h ) .

Dicho material se encuentra , en efecto ,
en los silos de homogeneizacibén y su composicién qui-
mica no puede ignorarse en el momento de estimar la
nueva dosificacidén de materias primas .

La composicién del material producido des-
de el momento de la toma de muestra hasta la actuali-
dad no ha sido determinada mediante andlisis quimico,
ya que no hemos procedido a la toma de muestra y ané-
lisis del mismo . Podemos , sin embargo , estimarla
muy aproximadamente teniendo en cuenta la cantidad -
exacta del mismo asi como las proporciones reales de
las materias primas que lo han originado , datos que
nos facilita el ordenador , si consideramos que la com-
posicién de las materias primas no se habri alterado
desde el momento de la Gltima toma de muestra , y toma-
mos como tal la calculada previamente por el ordenador
al efectuar la estimacibén de las materias primas .
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3.4.6. - CALCULO DE LA DOSIFICACION OPTIMA .

A partir del andlisis medio real del ma-
terial en los silos en el momento presente y de la
estimacidén de la composicibén quimica de las mate-
rias primas , deben calcularse los nuevos porcen-
tajes de alimentacibn de dichas materias , a fin
de alcanzar el cierre del control en el menor tiem-
po posible y con la obtencibén de un material crudo
que discrepe poco del de consigna ; cierre que se
alcanzaré por coincidir los médulos ﬁedios del ma-
terial en los silos con los del crudo de consigna ,
o por estar dentro de los limites de tolerancia an-
tes citados .

Estos cilculos los efectua el ordenador -
mediante la programacibén lineal , buscando una so-
lucibén a la funcibén objetivo que minimize su valor .
La expresibfn matemdtica de dicha funcién objetivo

es la siguiente :

>

F = c,.x, + Cz.xz + c3.x3 + C4.x4 + cs.x5 + cé’xé + C7.x7

Los significados de cada uno de los coe-
ficientes que aparecen en la misma son :
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coste de la caliza ;

n

coste de la arcilla-caliza ;

= coste de la arenisca ;

Qo O 0 0
> W N

= coste de la pirita ;

05 = coste o0 importancia de la desvia-
ciébn del mb6dulo de saturacibdn en cal ;

C6 = coste o importancia de la desvia-

cibén del médulo de silice ;

C, = coste o importancia de la desvia-
cibn del m6dulo de alGimina ;

porcentaje de caliza a alimentar ;

porcentaje de arcilla-caliza a
alimentar ;

Xy = porcentaje de arenisca a alimentar ;

Xy = porcentaje de pirita a alimentar ;

Xg = desviacién del m&6dulo de saturacidn
en cal ;

Xe = desviacién del m6dulo de silice ;

B

Xy = desviacién del médulo de alGmina .

La funcién F debe tender a O , esto es ,
adquirir el menor valor posible . Ello ocurrird , in-
dependientemente de los costes de las materias primas
a alimentar , cuando las desviaciones de los distin-
tos m6dulos tiendan a cero , esto es , cuando dichos
médulos sean pricticamente los del crudo de consigna .
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A la funcibn objetivo le hemos impues-
to , adem8s , una serie de limitaciones que de-
tallamos a continuacién :

l.- Los médulos del crudo a obtener -
deben estdr dentro de unos determinados limites
previamente definidos . Con ello se evitan solu-
ciones dristicas que nos proporcionarfan crudos
de composicidn extrema , diffciles de homogenei-
zar , a fin de alcanzar m4s ripidamente el -
cierre .

No obstante , la holgura de dichos 11i-
mites se amplia en funcién de las toneladas acu-
muladas en el silo o silos de homogeneizacidn ,
dando flexibilidad al sistema de control de cali-
dad . al permitir,como medida excepcional , la ob-
tencién de crudos de composicién extrema en casos
anbmalos y poco frecuentes .

El tonelaje del material acumulado nunca
podr8 alcanzar ni superar a la capacidad de los -
silos de homogeneizacién , sin que se produzca de
forma autom&tica el cierre del control , aunque
la composicibén media del mismo no haya alcanzado
los mbdulos deseados ni esté dentro de los limi-
tes de tolerancia .
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2.- Los porcentajes recomendados de las
distintas materias primas deben estar comprendidos
dentro de los m8rgenes de alimentacibén de las dis-
tintas b&sculas dosificadoras-alimentadoras de
que se dispone .

3.- Las nuevas proporciones de materias
primas no deben ser , dentro de lo posible , muy
distintas de las anteriores , a fin de evitar no-
torias disminuciones en el rendimiento del molino ,
motivadas por bruscas variaciones de molturabili-
dad de la mezcla de materiales a moler .

4.- Los mb6dulos de saturacibén en cal ,
de silice y de alfimina , del material almacenado
en los silos deben de aproximarse al maximo a los
del crudo de consigna , una vez efectuada la co-
rreccién estudiada .

La Gltima limitacibén es sin duda la més
importante , pero desde luego no es la finica .

La programacién que acabamos de descri-
bir someramente ha sufrido mfiltiples modificacio-
nes con el tiempo, a fin de mejorar los resulta-
dos que de ella se derivan y conseguir la maxima
regularidad del material a la salida del molino ,
y por tanto , ya que disponemos de un sistema de
homogeneizacién definido , alcanzar la m&xima uni-
formidad posible en la composicién del crudo con
que alimentamos los hornos .



21

3.4.7. CORRECCION DE LAS BASCULAS DOSIFICADORAS .

El ordenador ha calculado las proporciones
o porcentajes de las distintas materias primas a
utilizar durante el préximo periodo . Estos valores
se transforman en las posiciones de los potencibme-
tros reguladores de dichas b&sculas , segfin cilculo
que efectua tambien el ordenador .

La (ltima operacién que debe realizarse pa-
ra finalizar el control de calidad del crudo es la mo-
dificacién de dichos potencifmetros a fin de dosificar
las materias primas segfin las proporciones calculadas .
El ordenador ejecuta dicha labor . Una calibracién pre-
via le permite conocer el tiempo que actuar sobre el
motor de avance o retroceso de los potencibmetros ;
basta conectar un determinado contacto durante un -
tiempo predeterminado , para que un motor haga modi-
ficar la posicidn del potencidmetro hasta alcanzar
la calculada .

Con la correccidn del posicionado de los
potencibfmetros de las b&sculas dosificadoras de ma-
terias primas,por el ordenador,se cierra automidtica-
mente el ciclo de control de calidad del crudo en bu-
cle cerrado . Desde el momento en que se introduce
la muestra para su anflisis en el espectrbémetro de
fluorescencia de rayos X , el ordenador realiza de
forma auténoma todas las demds operaciones del bucle .
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Finalmente , a través de la m&quina de
escribir del propio ordenador , se ejecuta un par-
te resumen de la muestra en cuestién , mediante
el cual se informa al encargado del control de ca-
lidad del proceso , de los siguientes datos :

(1) Resultado del anilisis del espec-
trémetro , en forma de cuentas detectadas .

( 2 ) Procedencia y nimero de la muestra.
Hora y fecha de la toma de la misma .

( 3 ) Resultado analitico expresado en
forma de concentraciones , en tanto por uno y en
forma calcinada , asf como médulos , carbonato c8l-
cico calculado y toneladas de crudo a que represen-
ta .

( 4 ) Estimacibdn de las materias primas
fundamentales , y error en la estimacidén de la com-
posicibn del crudo , respecto al crudo analizado .

( 5 ) Composicién media del material en
los silos en el momento de la toma de muestra (*)
Yy en el momento en que se escribe el parte (*¥*)

( 6 ) Cantidad de cal acumulada , y exce-
sos de los demds 6xidos respecto a la cal citada ,
teniendo en cuenta los mdédulos de consigna .
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( 7 ) Porcentajes de las materias primas
utilizadas en la elaboracibn del crudo cuya muestra
analizamos y los porcentajes recomendados para el -
futuro .

( 8 ) Posiciones de los distintos potencié-
metros , equivalentes a las prbporciones recomenda-
das .

Se cita , en la Tabla 20 , a modo de ejemplo ,
el parte aparecido al analizar una muestra de crudo del
molino n°® 5 .

A fin de comprobar la eficacia del sistema
de homogeneizacibn del crudo y del propio control de
calidad del mismo , se retiran y analizan muestras -
instantineas del material crudo con que se alimenta
al horno , con una periodicidad horaria .

El ordenador confecciona un parte resumen
diario en el que tabula todas las muestras de salida
del molino y las de alimentacibén al horno , destacan-
do los valores medios , minimos y maximos , asi como
su desviacibn estandar . Tambien se reflejan las dis-
tintas composiciones estimadas de las materias pri-
mas fundamentales , asi como las cantidades de mate-
rias primas consumidas , expresadas como toneladas y
como porcentaje del total , linea por linea y consu-
mo global , y el rendimiento horario medio de cada uno
de los molinos de crudo .
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N e el

3.4.8. - SUPERVISION .

Entendemos por tal la comprobacibén perié-
dica realizada de forma automitica por el ordenador
sobre el posicionado de los potencifmetros regula-
dores de la dosificacibén de materias primas , veri-
ficando si estd correcto , y en caso contrario ,
corregirlos al valor calculado .

Cada dos minutos el ordenador integra las
lecturas que cada diez segundos efectua sobre la -
dosificacibn de las materias primas , comprobando
que es la correcta .

Es una medida de seguridad para poder dar
la maxima fiabilidad al sistema de control de cali-
dad . Asi , si al modificar automiticamente los po-
tencibmetros no se hubieran alcanzado los valores
calculados , estarfamos dosificando incorrectamen-
te nuestras materias primas , y por ende ., obten-
driamos un crudo no deseado . Si ello sucediera ,
porque la velocidad de aumento o disminucidn de los
potencibmetros fuera distinta de la obtenida duran-
te la calibracién , la anormalidad alcanzada no se
prolongaria mis de dos minutos , pues la prdxima -
lectura confirmarfa el error existente y el propio
ordenador intentari alcanzar el correcto posiciona-
do .
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3.5.- CONTROL DE CALIDAD DE LA MOLIENDA DE CEMENTO .

A lo largo de todo el apartado 3.4. hemos
ido exponiendo con todo detalle los fundamentos y lo-
gros alcanzados en el control de calidad del crudo ,
producto intermedio dentro de la fabricacibn del ce-
mento , cuya regularidad y calidad es de vital im-
portancia , seglin pusimos de manifiesto en la seccibn
1.1.1.

El control de calidad del producto acabado ,
es decir , del cemento portland propiamente dicho , no
es de aniloga importancia a la del crudo , pero tambien
lo hemos incluido dentro del ciclo analitico completan-
do de esta forma el control integral de la industria -

cementera .

La molienda de cemento consiste en la moltu-
racibn conjunta de clinker de cemento y piedra de ye-
so . La proporcién de yeso es minoritaria , del orden
del 5 al 8 $ del total , variable en funcibn de su ca-
lidad y del contenido en anhidridosulfirico que desea-

mos posea el cemento .

Desde 1.970 , su control en Cementos Molins
S.A. se fundamenta en el an8lisis por fluorescencia de
rayos X de muestras de cemento preparadas en forma de
pastilla prensada , sin necesidad de molienda previa .



La determinaciSn analitica , por espectro-
metrfa de rayos X , del anhidrido sulfirico , no pue-
de realizarse sobre muestras preparadas en forma de
perlas de b6rax , porque durante su preparacién se
alcanzan temperaturas elevadas que volatilizan par-
te del azufre a determinar , conduciendo a la obten-
cibén de valores errbneos .

La preparacifén de muestra en forma de pas-
tilla prensada la hemos simplificado al m&ximo . Bas-
ta pesar 9 gramos de muestra de cemento y 1 gramo de
cera , tipo " Micropolvo C " , de la firma Hoechst ,
homogeneizar el conjunto e introducirlo en la prensa
semiautomidtica de preparacibén de pastillas , donde
se prensa el conjunto a una fuerza de 35 toneladas
durante 40 segundos . A continuacibén , se expulsa
la muestra de la prensa y se obtiene una pastilla
apta para su inserccién en el portamuestra del espec-
trémetro .

El an8lisis por fluorescéncia de rayos X
se efectua en el espectrémetro multicanal , aplican-
do el método de andlisis absoluto , durante 40 se-
gundos . Toda medicibén se efectua por duplicado .

No podemos aplicar el método relativo de andlisis
respecto al patr6n de vidrio porque éste carece de
azufre . Por ello debemos recalibrar las muestras
de cemento con una frecuencia mayor a la requerida
por las muestras de crudo , que son analizadas se-
gin el sistema relativo .



En la actualidad no hemos cerrado afin el
ciclo de.control en forma automdtica , porque no se
han conectado al ordenador los potenciémetros regu-
ladores de la dosificacibén de clinker y piedra de
yeso . En su lugar , el ordenador recibe las cuen-
tas detectadas por el espectrfmetro y las transfor-
ma en concentraciones , aplicando las correspondien-
tes curvas de calibracidén . El personal encargado del
control de calidad recibe los datos que le proporcio-
na el ordenador , en forma de concentraciones de anhi-
drido sulffirico en la muestra analizada + Y decide -
aumentar , disminuir o mantener el porcentaje de yeso
con que se alimenta al molino de cemento , en funcidn
de los resultados obtenidos y de las consignas recibi-
das para cada uno de los distintos tipos de cemento -
que se fabrican .

Cuando no se disponia de la té&cnica de es-
pectrometria de rayos X , el control del contenido
en anhidrido sulffirico durante la molienda del ce-
mento se realizaba mediantes anilisis realizados se-
gGn la via quimica tradicional . La frecuencia de -
andlisis era muy reducida , limit&ndose a una finica
determinacidén diaria , excepto en circunstancias -
anormales que podian requerir una mayor frecuencia
de anflisis , con la aportacidn de un equipo humano

mas numeroso .

La determinacién del contenido en anhidrido

sulf@rico de una muestra de cemento , segfin la via
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quimica tradicional , precisa un tiempo no inferior
a una jornada , ya que debe dejarse reposar y sedi-
mentar durante un minimo de 8 horas el precipitado

del sulfato de bario , base de dicha técnica . Re-

sultados aproximados pueden obtenerse al cabo de 4

a 5 horas de iniciado el anflisis .

La obtencidn de resultados mediante el -
andlisis por fluorescencia de rayos X precisa de -
tan s8lo 5 minutos , incluyendo en dicho tiempo el
requerido para la preparacidén de la muestra y rea-

lizando la determinacibén analitica por duplicado .

Pero el analizador precisa ser contrasta-
do,con mayor o menor frecuencia , frente a los resul-
tados obtenidos por la via quimica tradicional . Pa-
ra abreviar la duracidén de dicho an&lisis tradicio-
nal , hemos desarrollado y puesto a punto un método
analitico para la determinacibén de anhidrido sulfG-
rico en cementos , mediante valoracibén volumétrica ,
( 120 ) .

El fundamento de este método de anélisis
est8 en la extraccidén del idn sulfato en forma solu-
ble , mediante digestibdn de la muestra con &cido bd-
rico . Cuando el sulfato estd ya en solucidn , &sta
se hace pasar por una columna de intercambio ibni-
co , bajo forma catidnica de hidrb6geno , transfor-
m&ndose en una cantidad equivalehte de 4cido sul-
fGrico , el cual es valorado volumétricamente con



una solucibén normalizada de hidr6xido alcalino .

Con dicho método analitico , la determina-
cibn del contenido en anhidrido sulflrico de una mues-
tra de clinker o cemento portland puede efectuarse en
un breve periodo de tiempo , que suele oscilar alrede-
dor de los 20 minutos .

Contrastamos frecuentemente el espectr&me-
tro y sus curvas de calibracibén del anhidrido sulff-
rico , comparando los resultados obtenidos de deter-
minadas muestras de clinker o cemento , obtenidos por
la espectrometrfa de rayos X y por valoracién volumé-
trica aplicando el ya citado método de la resina .

Las dispersiones de los tres métodos de
anflisis citados , expresadas como desviacibn estan-
dar , respecto a una muestra con un contenido del -

3% en SO son las siguientes :

3 ’

DESVIACION ESTANDAR DE SERIES DE 10 ANALISIS DE 503

Mediante andlisis quimico tradicional « « +... . 0,038 %
Mediante véloracién volumétrica ( método resina ) . . 0,042 %

Mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X . 0,012 %
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3.6.- MEJORAS ADICIONALES INTRODUCIDAS EN EL CONTROL

DE CALIDAD .

Aunque las lineas fundamentales de 1la
filosofia adoptada para el control de calidad del
crudo mediante el sistema espectrbmetro-ordenador
en ciclo cerrado , que acabamos de exponer en la
Seccibn 3.4. , no se han alterado durante los seis
anos de aplicacién industrial ininterrumpida , si
que hemos realizado pequenas modificaciones en la
programacidén con el fin de mejorar algunas situa-
ciones anfmalas que no fueron previstas , o para
paliar otras cuya frecuencia ha resultado ser su-

perior a la pensada .

A continuacién citaremos con cierto de-
talle algunas de las modificaciones que se han rea-
lizado , describiendo el motivo que las ha impul-
sado , las reformas introducidas y las mejoras que

han representado .

Con ello ponemos de manifiesto que el
control de calidad de un proceso no es un sistema
estiatico , como tampoco lo es el proceso en si mis-
mo , sino antes al contrario , continuadamente acon-
tecen nuevas situaciones que requieren su estudio y

solucién .
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3.6.1. CIERRES PARTIDOS .

En un principio los cierres de control
se producfan tan sblo cuando los tres mbddulos ha-
bfan alcanzado los valores del crudo de consigna
o estaban dentro de los estrechos limites de to-
lerancia establecidos .

Las muestras de crudo son extraidas del
tomamuestras autom&tico instalado a la salida del
molino de crudo con una periodicidad determinada ,
habitualmente cada hora . A continuacibn se tras-
ladan al laboratorio donde se procede a su prepa-
racibén vy an8lisis , siendo los resultados proce-
sados por el ordenador que establece las nuevas
proporciones de materias primas con que dosificar
al molino durante el préximo periodo .

Puede acontecer que estando dos mbédulos
dentro de limites y el tercero por encima o por -
debajo del margen de tolerancia , con la prbxima
muestra se mantengan correctos los dos primeros y
se sobrepasen los limites del otro , ya sea por -
defecto o por exceso . Seglin manifestamos en la
seccibén 3.4.6. , al definir la funcidn objetivo ,
cada mb6dulo tiene una importancia distinta , sien-
do mayor la del médulo de saturacidén en cal , y la
menor de todas corresponde a la del mbédulo de alG-

mina .
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Sucede frecuentemente que el estado en
silos es tal que los m&dulos de silice y de alG-
mina estén dentro de limites , mientras que el de
saturacibn en cal estd por debajo o por encima del
valor de consigna , y que con la pr6xima muestra
se mantienen los médulos de silice y de allimina -
dentro de limites mientras que el de saturacidn -
ha sobrepasado los suyos . En tales casos existe
un instante en el cual la composicidn media del
material en los silos coincide con la del crudo
de consigna , pero si no coincide este momento
con la toma de muestra , el cierre no se produce
y se alarga innecesariamente mis de lo debido .

Para evitar situaciones como la citada ,
se desarrolld un programa de cierres partidos , que
nos permite determinar la fraccibén de muestra , ex-
presada en toneladas de la misma , que se precisa
para alcanzar el cierre , considerando el resto de
la misma como'primera muestra del préximo .

Para aplicar dicho programa el ordenador
comprueba previamente que los médulos de silice y
de alGimina estén dentro de sus respectivos limites
de tolerancia , antes y después de procesar la mues-
tra , y que el valor medio del médulo de saturacibn
en cal al procesar la muestra pasa por el valor de
consigna , sobrepasindolo por exceso o por defecto .
Asi se ha conseguido reducir en un tercio la dura-

cibén del tiempo medio de cierre .



3.6.2.- PASO DEL CONTROL DE CALIDAD MEDIANTE

ESPECTROMETRO-ORDENADOR AL SISTEMA

TRADICIONAL DE CARBONATOS , Y VICEVERSA .

En caso de averia del sistema de prepa-
racibén de muestra , del propio equipo analitico ,
o bien del ordenador de proceso , el control de ca-
lidad del crudo deber8 realizarse inexcusablemente
mediante la determinacibdn tradicional del conteni-
do en carbonato cilcico , a partir de valoracibn

quimica .

Para poder continuar el control de calidad
en un momento aleatorio cualquiera , pasando del sis-
tema espectrbmetro-ordenador a la valoracién quimica
de carbonatos , debemos conocer en todo momento el -
carbonato medio del material en los silos . Por ello ,
cada muestra que analiza el espectrbmetro debe poder
tratarse de forma tal que el ordenador pueda calcular
su contenido en carbonato c8lcico , y asi determinar
la media ponderal del mismo , de cuyo valor partiria-
mos para llevar el control mediante valoracibn quimi-
ca del contenido en carbonatos , en caso de las po-
sibles averias .

Si no hubiésemos podido desarrollar un
programa que permitiese el cdlculo tebrico , con
suficiente exactitud , del contenido en carbonato
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cdlcico de cada muestra analizada , el control de
calidad tendrfa que haberse llevado en paralelo de
forma continuada , es decir , cada muestra deberia
someterse al ciclo espectrfmetro-ordenador y ten-
dria que determinarse quimicamente su contenido en
carbonato cdlcico . Esta seria la finica forma de
poder continuar correctamente el control de cali-
dad , en caso de averia del nuevo sistema de con-
trol_?e calidad que proponemos en esta memoria .

Para evitar esta duplicidad de control ,
innecesaria a todas luces , desarrollamos un progra-
ma que nos permite calcular el contenido en carbona-
to cdlcico a partir de las concentraciones de la
muestra analizada , expresadas en tanto por uno y en
forma calcinada , como ya hemos comentado con anterio-
ridad ( seccibn 2.2.2. y posteriores ) .

Para desarrollar dicho programa tuvimos
que sentar una serie de consideraciones tefricas y
especulaciones estadisticas , que nos condujeron fi-
nalmente a una gran exactitud de resultados , compa-
rados frente a los valores encontrados por via qui-
mica ( seccibn 2.2.6. ) . Tuvimos que partir , ade-
mis , de valores de 6xido magnésico obtenidos por
c8lculo matemitico a partir de concentraciones anali-
ticamente determinadas de 6xido cilcico ( seccibén -
3.2. ) . Pero finalmente , los resultados obtenidos

han sido satisfactorios .
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Para el caso concreto de las materias
primas que utilizamos en Cementos Molins S.A. , y
teniendo en cuenta el formato de salida de datos
de los an8lisis del espectrbmetro , partimos , ade-
mds , de los siguientes postulados :

a- Los resultados que se obtienen de
los andlisis de muestras de material crudo por es-
pectrometria de rayos X se expresan en forma de -

porcentajes de 6xidos en forma calcinada .

b- El1 6xido magn&sico de la muestra de
crudo no esti totalmente en forma de carbonato ,
sino que un pequeno porcentaje se halla en forma
de sulfato magnésico . Estimamos que el 0,85 %
del MgO presente en nuestro crudo estd en forma
de MgSO, .

c- La arcilla que se utiliza para la -
formacién de crudo posee un contenido m&s o menos
fijo de agua de hidratacidn , que ciframos en un

6 ¥ aproximadamente .

Para el desarrollo matemadtico que a con-
tinuacidn se expone se ha utilizado la siguiente

terminologia :

P = pérdida al fuego

X(1)= contenido en Ca0 , sin calcinar

X(5)= contenido en MgO , sin calcinar

C(1l)= contenido en Ca0 , en forma calcinada

C(5)= contenido en MgO , en forma calcinada
CaCO;= contenido en carbonato cédlcico
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Los datos que nos proporciona el ordena-
dor como anflisis de la muestra de .crudo , expresan
los porcentajes de los distintos 6xidos en forma cal-
- cinada . El primer paso , para el c8lculo tebrico del
carbonato presente , consiste en determinar los por-
centajes o contenidos de CaO y MgO sin calcinar , que
podemos expresar de la siguiente forma :

X(1)

C(l) x ( 1,0 - P ) (1)

X(5) =c(5) x (1,0 -P) ( 11 )

Seguidamente determinaremos el contenido
en carbonato cdlcico a partir de las concentraciones
de CaO y MgO sin calcinar .

Tendremos presente las siguientes ecua-
ciones e igualdades :

CaCO3 = CaO + CO2
MgCO3 = MgoO + CO2
MgSO4 = MgO + SO3
Peso molecular del CaO = 56
Peso molecular del CaCO3 = 100
Peso molecular del MgO = 40
Peso molecular del MgCO3 = 84
Peso molecular del SO3 = 80
Peso molecular del MgSO = 120
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Relacibn CaCO3/CaO P.M.(CaCO3)/P.M.(CaO)

100 / 56 = 1,7857

kkkkkkk*k

Relacibn MgC03/MgO P.M.(MgCO3)/P.M.(MgO)

84 / 40 = 2,1000

khkkkkkkk

Relacién CaCO3/MgO P.M.(CaCO3)/P.M.(MgO)

100 / 40 = 2,5000
khkkkkkk

Por tanto , el carbonato cdlcico de la
muestra , a partir de los contenidos en CaO y MgO
sin calcinar vendri dada por :

CaCO3 X(l)){ 1,7857 + ( X(5) - 0,0085 ) x 2,5000 ( I1IT )

La pérdida al fuego vendr& motivada por
la descabonatacibn de los carbonatos cilcico y mag-
nésico , por la liberacibn de anhidrido sulffrico
de sulfato magnésico y por el agua de hidratacidn
qgue acompana a la arcilla .

Relacibn C02/Ca0 P.M.(Coz)/P.M.(CaO)

44 / 56 = 0,7857

kkkkkkkk



229

Relacidn COZ/MgO P.M.(Coz)/P.M.(MgO)

44 / 40 = 1,1000

kkkkkkkk

Relacibn SO3/MgO = P.M.(SO3)/P.M.(MgO)

= 80 /40 = 12,0000
hkkhkhkkkk
Siendo : 1l - CaCO3 = arcilla
serf : P(l) = X(1) x 0,7857
P(2) = ( X(5) - 0,0085 ) x 1,1000
P(3) = 0,0085 x 2,0000
P(4) = (1 - CaCo4 ) x 0,06

significando :

P(l1) = pérdida al fuego motivada por la

descarbonatacidn del carbonato c8lcico ;

P(2) = pérdida al fuego motivada por la
descarbonatacidén del carbonato magnésico ;

P(3) = pérdida al fuego motivada por la
eliminacidn de anhidrido sulffirico del sulfato magné-

sico ;

P(4) = pérdida al fuego motivada por la
evaporacidén del agua de hidratacidén de la arcilla .

Por tanto , la pérdida al fuego total seréa :

P =P(1l) + P(2) + P(3) + P(4)
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_ Sustituyendo y agrupando valores se transfor-
ma en :

0

P =0,068925 + 0,678558 x X(1) + 0,95 x X(5) ( IV )

Esta expresidn,( 4 ), nos permite calcular la
pérdida al fuego de la muestra a partir de las concentra-
ciones sin calcinar de oxido c8lcico y magnésico . Pero
nuestro método analitico no nos proporciona estas concen-
traciones, ( X(1) y X(5) ),sino las concentraciones calci-
nadas, ( C(1) y C(5) ) . Por ello se desarrolld una férmu-
la que permite el cdlculo de la pérdida al fuego a partir
de los resultados que nos facilita el espectrfmetro a tra-
vés del ordenador . Para ello , sustituyendo (1 ) y ( 2 )
en (4 ) , se obtiene :

p = 0,068925 + 0,678558 x C(1) x (1,0-P ) +0,95xC(5) x (1,0-P)

de donde,efectuando operaciones y agrupando variables,pue-
de deducirse que :

0,068925 + 0,678558 x C(1) + 0,95 x C(5)

1,0 + 0,678558 x C(1) + 0,95 x C(5)

Resumiendo , a partir de los contenidos en 6xi-
do c8lcico y 6xido magnésico , en forma calcinada , que el
ordenador nos proporciona , con ( 5 ) se puede calcular la
pérdida al fuego de la muestra , que sustituida en (1) y
( 2 ) permite calcular las concentraciones sin calcinar de
dichos 6xidos , y de ellas , aplicando ( 3 ) , determinar

finalmente el contenido en carbonato cilcico .
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El programa que acabamos de describir ha
funcionado a entera satisfaccibén , con nuestras mate-
rias primas, , segfin se ha comentado repetidamente a lo
largo de esta memoria , permitiendo efectuar un répido

chequeo del sistema analitico .

Puesto que la determinacién quimica del
contenido en carbonato c8lcico no nos proporciona in-
formacidn alguna acerca de los médulos de un crudo ,
cuando por averfa debe pasarse del control de calidad
mediante espectrbmetro-ordenador al tradicional de -
carbonatos , deben definirse los porcentajes a consu-
mir de los materiales correctores , arenisca y pirita ,
que se mantendrén constantes mientras dure este siste-
ma de control de calidad . Como medida de precaucibn ,
se acostumbra a dosificar las proporciones de los ma-
teriales correctores a consumir en funcidn de los -
porcentajes medios utilizados a lo largo del filtimo
cierre o durante el filtimo dfa en que funcionb con
normalidad el control mds completo , constituido por

el analizador de rayos X y el ordenador .

Cualquier posible variacibén en la compo-
sicibn de las materias primas fundamentales,que pudie-
ra aconsejar una modificacidén en las cantidades de ma-
teriales correctores a consumir , no se podr& efectuar
mientras dure el sistema de control mediante valoracién
de contenido en carbonato célcico , con lo que ser& im-
posible alcanzar los mddulos deseados en el crudo de -

consigna .
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Solucionada la averfa , el paso del sis-
tema de control por valoracidn quimica de carbonatos
al control mediante espectrdmetro-ordenador sdlo pue-
de efectuarse después de un cierre . Es &ste el finico
momento en que , por no existir material acumulado ,
la composicién media de todos los médulos es conocida ,
pues posee un valor nulo . A partir de un cierre me-
diante el control tradicional de carbonatos , la prb-
xima muestra serd la primera de un nuevo cierre , que

se controlar8 ya mediante anflisis por rayos X .

Si la averia que obliga retornar al cla-
sico control mediante valoracién quimica del contenido
en carbonato cllcico no es la del ordenador , éste -
puede continuar ayudando en grado méximo . Permitir&
efectuar una estimacibén estadistica de la composicidn
de las materias primas , aunque &sta se reduzca a su
contenido en CaCO3 ; podréd llevar automiticamente el
cdlculo de la media ponderal del carbonato del material
en los silos , al tener acceso directo a la informacidn
del tonelaje producido que corresponde a una muestra
determinada , y al recibir los datos correspondientes
a contenido en carbonato de la misma ; estimaré las
nuevas proporciones a consumir de las materias primas
fundamentales , ya que las de los materiales correcto-
res las habremos fijado con anterioridad ; y finalmen-
te , posicionari de forma automitica , los potencidme-
tros reguladores de las mismas en los valores que cal-
culd .
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3.6.3. Modificacibn de consignas y datos acumulados .

Inicialmente todas las modificaciones que
deseabamos introducir en el ordenador , referentes
al control de calidad del proceso , debifian introdu-
cirsele mediante fichas perforadas . Dicha labor ,
entretenida cuando no complicada , requeria perfo-
rar unas fichas , con un formato predeterminado ,
con los nuevos datos , en columnas adecuadas , Yy -
después introducirlas en la lectora . Dichas fichas
se encontraban intercaladas con las correspondientes

al programa a modificar .

Estos trabajos son faciles de realizar por
personal introducido en la informdtica , pero no pa-
ra el profano en dicha materia . Siendo el control
de calidad de la molienda de crudo simulté&neo a és-
ta y , como el resto de la fabricacibén de cemento ,
se trata de un proceso continuo , las modificaciones
pueden ser necesario realizarlas en cualquier momen-
to de cualquier dfa , laborable o festivo , y a cual-
quier hora , diurna o nocturna , debiéndolas llevar
a término el propio personal responsable del control ,
que siendo especialista en su misién , no lo es en
cambio en el campo de la informitica .

Algunas modificaciones , tales como la de
los médulos de consigna , s6lo se realizan espor&-
dicamente y por autorizacién directa del miximo res-

ponsable del control de calidad .
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Otras modificaciones deben efectuarse en el
mismo momento en que surge la anomalia que las provo-
ca , por ejemplo : modificar la prioridad de una
muestra , anular una muestra malvprocesada , efectuar
el cierée manual de un ciclo de control , etc.

Con el fin de facilitar la ejecucidbén préc-
tica de las modificaciones que sean precisas , con
la seguridad de que no se realizardn operaciones
incorrectas , hemos desarrollado una programacidn
que permite efectuarlas mediante un didlogo con el
teletipo o midquina de escribir del ordenador , que
asimismo especifica el orden y formato de los da-
tos que deseamos introducirle .

Dichos programas se han agrupado en la lla-
mada CORE-LOAD n° 17 . Provocando una interrupcibn
en el ordenador , aparece el siguiente parte , en el

caso de que deseemos modificar los mbdulos de consig-

na H

Provocamos una intenrupcibén en el ordenador .

_.ESCRIBA EL NUMERO DE LA CORE-LOAD QUE DESEA
17

SI CONOCE EL CODIGO ESCRIBA UN 1
EN CASO CONTRARIO ESCRIBA UN O
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CODIGOS DESIGNADOS PARA LA MODIFICACION
DE GRUPOS DE VARIABLES

01 = CAMBIO DE MODULOS DE CONSIGNA

02 = CAMBIO DE FECHA

03 = REACTUALIZACION PRODUCCIONES MOLINOS

04 = REACTUALIZACION HUMEDADES

05 = REACTUALIZACION ESTADO EN SILOS

06 = REACTUALIZACION CONTADOR PARTES SITUACION

07 = REACTUALIZACION CONTADOR PARTE HORNOS

08 = CIERRE MANUAL DE SILOS

09 = INICIALIZACION PRIORIDADES TOMA MUESTRAS

10 = REACTUALIZACION DE LAS PRIORIDADES

11 = REACTUALIZACION DE LAS PRODUCCIONES DIA-
RIAS DESPUES DE UN PARO DE ORDENADOR

12 = REACTUALIZACION PRODUCCIONES DIARIAS
DE LOS MOLINOS DE CRUDO N° 3 y 4 .

13 = REACTUALIZACION PRODUCCION DIARIA DEL
MOLINO DE CRUDO N° 5 .

CODIGOS DE PLANTA

02 = MOLINO DE CRUDO N°. 2 .
34 = MOLINOS DE CRUDO N° 3 y 4 .
05 =

MOLINO DE CRUDO N°. 5 .
DEME EL CODIGO DE LAS VARIABLES QUE DESEA MODIFICAR

01
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DEME EL CODIGO DE LA PLANTA
34

!
MODULOS: ANTERIORES
0.990 2.400 2.000

DEME LOS‘NUEVOS MODULOS DE CONSIGNA
1.000000000

2.400000000

2.100000000

SI ES CORRECTO ESCRIBA UN 1 , SINO UN O
1

CONCENTRACIONES RELATIVAS AL CALéIO
1.00000 0.31051 0.08764 0.04173
CONCENTRACIONES DEL CLINKER

0.68268 0.21198 0.05983 0.02849

MODULOS ALMACENADOS

1.00000 2.40000 2.10000

SI DESEA MODIFICAR OTRO GRUPO DE VARIABLES ESCRIBA
UN 1 . EN CASO CONTRARIO ESCRIBA UN CERO .
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De esta forma se pueden modificar cual-
quiera de los grupos de variables que se han espe-
cificado , para cada una de las lineas de control
de proceso existentes , 2 ; 3y 4 ; 5 .

La persona que desea modificar un grupo
de variables , por ejemplo en el caso citado los
mbédulos de consigna de la linea 3-4 , debe soli-
citar la CORE-LOAD ( 17 ) , indicar si conoce o no
los cbdigos de los distintos grupos de variables
(escribiendo un 1 6 un 0 ) , darle el cb6digo ade-
cuado ( Ol ) , los nuevos mb&dulos ( 1.00 , 2.40 y
2.10‘)  la conformidad a los valores entrados en
el ordenador ( 1 ) , y si desea o no modificar otro
grupo de variables (1 6 O ) .Toda esta informacibn,
en forma de di&dlogo con el ordenador , se introduce
a través de la miquina de entrada y salida de datos
del propio ordenador , sin necesidad de utilizar fi-
cha perforada alguna ni recordar mas datos que el
nmero de la CORE-LOAD ( el 17 ) .

Desde su instauracidn , no se han producido
modificaciones errbneas y ha permitido salir de si-
tuaciones comprometidas sin importar dia ni hora en
que éstas se producfian , mediante manipulacibén ade-

cuada del personal encargado del control de calidad .
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4.1.-CONCLUSIONES.

|

i

Los resultados y conclusiones de mayor

relieve que hemos obtenido a lo largo del desarrollo

del trabajo que acabamos de exponer , que se esquema-

tizan en la Figura 18 , son los que se exponen a con-

tinuacidn :

1.-

Se ha elaborado un sistema integral de -
control de calidad para una industria de-
dicada a la fabricacibén de cemento , ba-
sado en el empleo de un espectrbmetro -
multicanal de fluorescencia de rayos X ,
conectado en linea con un ordenador de -
proceso . La configuracibn del sistema es
totalmente original , pudiendo servir co-
mo base de partida para una ulterior pers-
pectiva de investigacifn sobre el tema , o
para su implantacién , con ligeras modifi-
caciones , en una industria de actividad
similar .

El sistema de control elaborado ha venido
a satisfacer , en una gran medida , los -
objetivos inicialmente propuestos .

En la realizacibén de la puesta a punto =-
analftica del mé&todo espectromé&trico de
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rayos X , punto de partida del ciclo de
control que nos habifiamos propuesto , he-
mos desarrollado un nuevo procedimiento
de an8lisis de los elementos de mayor in-

‘terés en el material crudo , basado en la

correlacidén encontrada entre las concen-
traciones e intensidades de dichos ele-
mentos respecto a las del elemento mayo-
ritario , el calcio , una vez previstas
las influencias de los efectos interele-
mentales y mineralbfgicos , asi como la -
pérdida al fuego de la muestra y la va-
riacibén del factor de dilucién , al pre-
parar las muestras en forma de perlas de
bbrax .

La bondad analitica del procedimiento ha
resultado ser muy superior , en 1o que a
precisibn y reproducibilidad se refiere ,
a la de los métodos analiticos convencio-
nales usados en este tipo de aplicaciones
de la espectrometria de rayos X .

A partir del modelo matemitico elaborado
para la conversibn de los impulsos detec-
tados por el espectrbmetro en concentra-
ciones , en forma calcinada , y mbédulos , -
se ha completado dicha informacibn con el
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c8lculo tebrico del contenido en carbona-
to c8lcico , desarrollando el modelo ma-
temitico correspondiente , a fin de per-
mitir un r8pido chequeo de la fiabilidad
del sistema analitico , asi como facili-
tar el paso al control de calidad tradi-
cional , mediante valoracibén del conteni-
do en carbonato cilcico , en caso de ave-
rfa de alguno de los componentes esencia-
les del sistema de control adoptado .

La utilizacibn de un ordenador ha permi-
tido desarrollar una completa filosofia
del control de calidad , de forma que -
éste se realice automiticamente , en bu-
cle cerrado , incluyendo tanto la fase
analitica como la de proceso industrial .

Para ello , hemos desarrollado la progra-
macidn correspondiente , que actfia sobre
el proceso , en linea , segfin los siguien-
tes puntos :

Recepcibn automética de datos .

El ordenador recibe los datos del espec-
trbmetro , en forma de cuentas o impulsos
contabilizados , a traVés de una interfa-
se . Los datos mis importantes del proce-
so , posicidén de b&sculas , momento de la
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toma de muestra , etc. , se le comuni-

can de forma automiatica .

A partir de estos datos , mediante los
modelos de calibracibén elaborados y los
consumos de las materias primas utiliza-
das , se calcula el anflisis de la mues-
tra y la composiciédn media del material
que hay en los silos de homogeneizacibn .

Estimacidén de la composicibén de las mate-
rias primas .

Se ha desarrollado un programa matemiti-
co que permite estimar la composicibén de
las materias primas fundamentales , ca-
liza y arcilla-caliza , para cada una de
las muestras de crudo analizadas .

A partir de los valores estimados y de
las proporciones de materias primas con-
sumidas , se calcula el an8lisis te8rico
de la muestra de crudo analizada , com-
paréndolo con el proporcionado por el es-
pectrbmetro , a fin de minimizar el error
o diferencia existente entre ambos , y
disponer de una estimacién mis exacta de
la composicifn quimica de dichas materias
primas .
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Actualizacibn del estado en los silos .

La composicibdn media del material cru-
do en los silos de homogeneizacibén , -
calculada segfin 4.a. , se limita al mo-
mento de la toma de muestra . Pero , -
desde entonces , el molino ha producido
un cierto nfimero de toneladas de crudo ,
cuya composicibén es ahora estimada a par-
tir de las proporciones de materias pri-
mas consumidas y de su composicibén esti-
mada segfin 4.b. . '

C4lculo de la dosificacidn 6ptima .

Conociendo la composicidén media del ma-
terial en los silos de homogeneizacidn
de crudo en el momento actual y la esti-
macidén de la composicidén de las materias
primas , se realiza el célculo de las -
nuevas proporciones de las mismas , a -
consumir en el prdximo periodo , siguien-
do una programacidn lineal definida y
teniendo en cuenta unas determinadas li-
mitaciones impuestas , propias del proce-
so y del control de calidad .

Modificacidén de las bésculas dosificadoras.

Para completar el ciclo de control de ca-
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lidad del crudo en bucle cerrado , se ha
programado al ordenador para que efectfie
la correccibn automitica de los disposi-
tivos reguladores de la dosificacidn de

las materias primas , de conformidad con
unos c8lculos realizados .

Finalmente , el ordenador ha sido progra-
mado para comprobar periédicamente , cada
dos minutos , si el posicionado de los
potencidmetros reguladores de las b&scu-
las de dosificacidn de las materias pri-
mas se mantiene en los valores calculados ;
en caso contrario los coloca nuevamente en
los valores calculados .

El control de calidad de la molienda de -
cemento , relativa a mantener constante -
el contenido en anhidrido sulffirico a pe-
sar de las posibles variaciones de calidad
en el yeso utilizado , ha sido tambien in-
cluido en el ciclo de control .

En cuanto a los logros de indole particu-
lar , bajo el punto de vista té&cnico y e-
conbmico , que se han alcanzado en su apli-
cacidn préctica en una fibrica concreta ,
podemos destacar los siguientes :
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6.a.- La instauracién del sistema de control
de calidad descrito , ha permitido una
mejor definicidn del crudo de consigna ,
al especificar con exactitud los porcen-
tajes de los cuatro 6xidos fundamentales ,
o su equivalente , los tres médulos ( el
de saturacidn en cal , el de silice y el
de alGmina ) .

6.b.- Ha permitido la utilizacibn racional de
hasta cuatro materias primas distintas ,
facilitando la explotacién de canteras
propias y permitiendo la obtencibén de un
crudo de 6ptima calidad y mayor economfa .

6.c.- La mayor regularidad del crudo ha permi-
tido un notable ahorro energé&tico en la
calcinacidén del mismo , asf como un me-
nor consumo de material refractario por
tonelada de clinker producido , al per-
mitir marchas ininterrumpidas m&s largas .

La citada regularidad tambien ha permiti-
'do definir un crudo de mds alta calidad ,
al no temer problemas de estabilidad de
volumen en el cemento , por evitarse los
valores puntas que habrfan ocasionado di-
cho fenémeno .
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La elevada continuidad de funcionamiento
del sistema de control de calidad desa-
rrollado , laypodemos cifrar en un 99 %,
contrastada durante algunas decenas de

miles de horas de servicio ; ello ha -

ﬁﬁermitido gue el nivel de confianza pro-

porcionado por el mismo pueda conside-

rarse gel 100 % .

Su puesta en servicio y correcta actua-
cidén , ha permitido doblar la capacidad
de la molienda de crudo , sin necesidad
de duplicar el sistema de homogeneiza-
cidén del mismo ni instalar una nave adi-
cional para la prehomogeneizacibén de las

materias primas .
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