Traduccions i Extractes

Contribucié a Uetudi dels ciments al litargirii a lagliceri;a’
[.—GENERALITATS

E's ciments a la glicerina i al litargiri sén, fregiienimen., emprats, avui dia,
la unié de peces metalliques i peces de porceHana, Per bé que aquestes unions ti
una gran importancia, sobretot en la indiistria eléctrica, no han estat publicats
que pocs estudis sistematics sobre aquesia giiestio.

NAGEL i Gruss han descrit en un important treball llurs estudis sobre 1'adht

dels ciments, més especialment de les mescles oxid de zine-clorur de zinc 1 0x

magmnesi -clorur de magnesi, aixi com algunes mescles de remnes sintetiques. Aml
si6 d'aixd, els ha estat possible de construir un aparell que permet mesurar el
de presa i la resisiéncia de les diferents mescles,

L'enduriment de les mescles formades d'oxids me!aHics poc solubles i de
lucions de llurs sa's, per exemple, de 1'0xid de magnesi i del clorur de magn
estat estudiat en detall per Ferrkxecurt, Hom es proposa de domar a contin
gunes indicacions amb referéncia a assaigs dels ciments al litargiri 1 a la glicer

L'oxid del plom existeix en la naturalesa sota dues formes cristallitzades

[i groc i el massicot roig. Aquestes dues formes també poden ésser prep
al laboratori. Segons els assaigs de (GrLassTonE, els oxids de plom es formen p
¢i6 de les bases sobre les solucions de sals de plom. Per exemple, una solucio
al 15 % d'acetat de plom. sobre un lleixiu de sosa bullent al 5 %, proyoca una 1t
roig-bruna; si hom reemplaga la solucié bullent de sosa al 5 % per un leixiu
tassa a! 50 o 60 %, es forma 1'0xid roig. Aquestes transformacions sOn esquet

zades en la figura que segueix:
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‘ontrariament a altres autors que consideren les dues menes d'oxids de plom com
ormes polimorfiques, la forma groga havent de crisiallitzar dintre el sistema
i la forma roja dintre el sistema tetragonal, Grasstong ha arribat a la con-
després d'efectuar mesures de conductibilitat eléctrica, que el 'itargiri groc
més que un aglomerat de 'oxid roig
s d'ArperLny 1 de REmp s'oposen a aquesta ex 5. Aquests autors son
precitada teoria de les dues formes polimorfiques 1 es recolzen sobre
leterminacid del pes especific que ells han trobat igual a 0,27 per a 1'oxid roig i
v 7 per a P'oxid groc.
\questa divergéncia d'opinié ha estat definitivament tallada pels asszigs per
gs X executats per KonLscuUTER i ScHERrRER. El primer d'aquests savis ja
estudiat en altre temps, en coHaboracié amb Roesti, la preparacid dels dife-
s oxids de plom. Aqguests assaigs han demostrat que 1'0xid de plom és groc quan
forma a l'estat molt dividit molecular, ja sigui en una soluc’d o en un vapor
xidd de plom roig es forma, al contrari, per la disgregacid de |1hidrat solid
O HeO) o d'una altra transformacié topoquimica. Llestudi radiologic demostra
l'oxid de plom roig son formes polimorfiques diferents, el punt de transicié de

quals es troba al voltant de s87° C.

[I.—DEscripcid DELS OXIDS DE PLOM EMPRATS.

Per ial de fer esdevenir e's assaigs tan generals com fos possible, el laboratori de
mica de la Societat Anonima Brown, Bowveri i l_:'iii.. ha wulilitzat els Oxids de -|.‘..m

s diversos, l'especificaciéd dels guals és donada en la taula segiient:

ISIGNACIO COLOR PREPARACIO

xld mam. roig - groc | Acetat de plom + amouiac en excés. Hidrdxid escalfat a 250° C.
| Oxalat de plom escalfat a 500% C.

xid ndm. 3 | roig Oxalat de plom escalfat de 300 a 330° C.

xid nam groc

xid nim, groc - bri Acetat de plom + amoniac | Heixiu de sosa. Hidrdxid escalfat a 250° C
Yaid wam, S b a - groc Litargiri comercinl.

Mdndn 6 groc - clar Litargirls <Tego» de la Casa Goldschmidt d'Essen. Oxidacit de va ors
de plom.

Liid otim, 7

EITKNECHT demostra en els  seus treballs citats abans, que la forma sota la qual
Xid emprat cristallitza juga un paper important en el procés de Uenduriment dels
imenis a base de magnésia. fs, doncs, molt important, el cercar de conéixer, d'antuvi,
més hé possible, els oxids de plom utilitzats per a la fabricacié dels diferents ci
ents, ¢s a dir, caracteritzar-los de manera més precisa que per la indicacié del co-

i de la preparacié, com hom ho ha fet en la taula esmentada,

Les figures 1 a 7 representen vistes microscopiques dels diferents oxids de plom

Wilitzats, Una mostra de cada un dels set Oxids tingu!s en compte ha estat escam-

Dada, molt finament dividida, sobre una placa de vidre i fotografiada amb un aug

Mment de 50. Hom es déna compte, per l'examen d'aquestes figures, que els diferents
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oxids contenen particules de tamanys molt di ferents. L'oxid roig niim. 3 deixa ve:

una homogeneitat bastant grossa, cosa que GLASSTONE ja havia constatat. Per cont

els oxids groes contenen, a excepcio dels dos litargiris TEGo, elements de formes m

Figs. 1a7
Micrografies dels dxids de plom

diverses que han estat considerats com aglomerats pels qui els han estudiat. Sembla AU

els elements més grossos no s6n més que formes aglomerades en el moment de la deshi-
dratacié de Phidroxid i que ja no permeten de mesurar la grandaria real de les par-
ticules,
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Les indicacions del microscopi foren completades per la determinacio aproximi
del tamany de les particules. Les corbes establertes sén reproduides en les figures 8a a
Tal com es desprenia ja dels treballs de GLASSTONNE I'oxid roig es compon de p
ticules de 2 a 6 p, menire que els diferents oxids grocs contenen particules que
nyen 30 y. De tots els oxids erocs els dos litargiris TEco sén els mes fins, per bé q
2ixd no ressalti molt netament d'aquest assaig de sedimentacié durant el qual s'i
format, probahlement, particules més grosses i aglomeracid. Hom indic
la finor d'un polvor pel quocient del pes pel volum. El polvor més fi ¢s aquell per
qual aquest valor és més petit. Per als oxids estudiats, el quocien ha estat calet

partint del volum de sedimentacié 1 ha don: valors segiien's:

Oxids : 7 { 7

10 0,600

En la reaccié de I'dxid de plom sdlid i de la fase liquida, en el cas particular
glicerina, no solament és el tamany de les particules, sind sobretot, llur supe rficie
tiva i les seves propietats alld que té més gran importdncia. Per tal de determn

aquestes propietats, hom ha fet tis, novament aci, d'un métode utilitzat amb éxit

lestudi dels pigments en la indistria dels colors i que consisteix en la determinas
de I'index d'o'i. Per index d'oli de 1li hom enfén el nombre de centimetres cibics d
de 11i fi'trat que cal emprar per tal de transformar en una pasta consistent 100 gr
pigment.

Els Oxids han donat els resultats segiients:

Index d'oli de Ili: 13,5

Quacient P/V: 102 1, 14 1,10 069

Les propietats dels oxids han sneara estudiades tot recercant llur aptiiud
formar sabons glicérids. Per tal d'estudiar la saponificacié hom ha estés els dif
rents (xids de plom sobre vidres per a preparacions microscopiques, afegint-hi
oleic pur; després d'haver deixat produir-se la reacci6 durant 48 hores, hom

observat al microscopi els sabons aixi obtinguts. Agquests darrers son opticament

tius i poden, per consegiient, ésser hen estudiats en la llum polaritzada Les figures
ga i ob reprodueixen dues fotografies preses a la llum polaritzada amb un augment
de 50. Diges i CuampeeLL, han pogut demoztrar recentment que l'acid oleic Tor

amb l'oxid de plom un sabé de plom que té la formula segiient:
2 RCOOH4LPO=(R.COO).P+H:0

mentre que la reaccid amb una grassa neutra é més complicada. Els assaigs acl
latats han estat fets, per consegiient, amb dcid oleic. Hom constata, igualment,
quest cas que els oxids, I'index d'oli dels quals és més elevat, son aquells que poded
formar meés rapidament sabons de plom.

Sobre la base de les ohservacions esmentades més amunt, hom pot considerar com
adquirits els resultats respecte dels set dxids de plom emprats per a la preparacio de's
ciments. En concordancia amb els treballs de Grasstone, hom ha pogut constatar (Ut

I'dxid de plom roig és molt homogeni i que la major part de les seves particules ¢
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n un tamany de 2
poden aténver fins 35 u,

a b Els oxids grocs poden con enir particu'es de tamanys
no ths-
fregament amb particules més petites, les quals, tal com revela

aquestes parlicules poden ésser

molt diferents, que

nt, reduides per

Uxid & * 50
Fig. 9b. - Fotografia de sab6 de plom ala llum
polarazada,

\ 90

xid & ;
Fig. 9a — Fotografia de sab6 de plom a la llum

polaritzada.

index d'oli, la majoria sén més petites que les particules d'oxid roig. La facuitat
i és, sobretot,

‘entrar en reaccié depén poc, no obstant, de! tamany de les particules, i €

superficie activa alld que exerceix una influéncia. La facultat d'en'rar en reaccio

Oxid 3 650

Fig. 10 — Foto rafia de

glicerid de plom alallum
poloritzada,

ha estat determinada amb l'ajuda de l'index d'oli, de la saponificacié 1 de la forma-
cit dels elicerids. L'oxid eroc niim. = i el litargiri comercial niim. 5 solament po-
den ésser reduits a pols més fina per mastegament de la pasta que formen amb l'oli;
1~ R

la més

dquests cossos presenten, per consegiient també, el més petit index d'oli 1
1wecio, Loxid niim. 7 era el mes actiu.

iehle facultat d'entrar en re
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[11.—Estupr DELS DIFERENTS CIMENTS

Les aplicacions practiques dels ciments a la glicerina 1 al litargiri ja han enseny
que els components havien d'ésser barrejats en determunades proporcions, per tal gue
ciment presenti una resisténcia convenient. Actualment hom coneix un cert nombre
formules empiriques per a l'elaboracié dels ciments, sense saber exactament co
es fa la reaccid. En els treballs que han publicat sobre ¢ls ciments a 'oxid i al clon

Fig. 11 = Bsquema de Vaparell utilivzar per als

assuigs de res sténcin dels ciments,

Fita B — riment Fig, 12 - Aparell per als nssaigs de remstencin

de zinc i sobre aquells a 'dxid i al clorur de magnesi, NAceL i Gruss han estudia
primer que ningd la influénca de les proporcions de la mescla sobre la resistenci
mecanica i el temps de presa dels ciments, en aquests dos casos, Tant per als cimen
a base de zinc com per als a base de magnesi, hom ha pogut determinar perfectame
les valors maximes per a la resisténcia mecinica. Aquestos dos autors admeten ¢t

tenen lloc reaccions quimiques que poden ésser posades sota la forma general segiien
xr OZn, y CloZn. 3 H:O i » OMg.y ClaMg. 3 H:O

Les resisténcies de maxima sén obtingudes per les proporcions segiients:

5 0Zn : 1 ChiZn i 40 Mg : 2 CliMg

Donats els resultats dels assaigs executats per aquests autors simposava comen

car l'estudi dels ciments a la glicerina i al plom tot determinant la influéncia de la

proporcié de la mescla. '
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L'aparell, el qual permet de determinar el temps de presa i la resisténcia del ciment
molt simple. La fig. 11 representa, esquematicament, la disposicié adoptada. L'extre-
mitat superior de les tiges d'assaig és filetejada; hom hi fixa un dispositiu simple
ie, al seu torn, és apretat entre les grapes d'una maquina AUSLER per a assaigs de
t-aceid, La figura 12 mostra la disposicié de conjunt de l'aparell a punt per a un
sSAIE.
Resuita, dels assaigs, que les proporcions més favorables per als diferents oxids son
s seguents:
Oxid 1 2PbO : 1 ghcerina
Oxid 2 2PbO : 1 glicerina

Oxid 3 2PbO : 1 glicerina
i

Oxid 2Pb0) : 1 glicerina
Oxid 3 3PbO : 1 glicerina
Oxid 6 1PbO : 1 glicerina
Oxid 7 1PbO : 1 glicerina

Hom ha remarcat, per a diferents continguts en aigua de la elicerina alguns
omens molt interessants, dels quals resulta l'evidéncia que la preséncia d'una certa
nantitat d'aigua és necessaria per tal d'obtenir 'enduriment correcte del ciment.

Els assaigs han estat, després, porfats a estudiar | 16 sobre lenduriment dels
iments exercida per la humitat de l'aire. Des del punt de vista practic hom pot con-
loure que la humitat de Vaire no juga cap paper apreciable en l'enduriment 1 en la re-
isténcia dels ciments,

Hom ha ohservat. de vegades, en servei, qce alguns ciments presenten sobre llur
uperficie una capa blanca, fragil, de facil treure. 'analisi quimic d'aguesta materia
dica que es tracta d'un carbonat de plom i, eventualment, d'un carbonat de plom ba-
ic. Aquesta sal pot resultar de l'accié de I'anhidrid carboni¢ contingut en l'aire. Els
ssaies deserits meés amunt tenien per fi determinar dintre quins limits l'anhridrid car-
dnic (COy) podia obrar damunt la superficie del ciment. Hom ha preparat amb els
xids disponibles, ciments que han estat enformats en anells de 50 mm de diametre
xterior 1 de 10 mm daltura aproximadamen'; la superficie lliure de prop de 12
meq. ha estat ben polida. Després de l'enduriment aquestes mostres han estat sotme
s durant varis dies a un corrent de COy en atmosféra d'aire sec. Al cap de 10 i de
50 dies. les mostres han estat pesades i llur augment de pes ha estat considerat com ¢
le COy Aquesta primera indicacid ha estat completada treient curosament la capa
serior d'aquestes mostres, sotmeses durant 20 dies a l'accié de I'anhidrid carbonic i
leterminant quantitativament el contingut en CO..— Aquests assaigs han donat els

esultats segiients:

" OXIDS Niams

Relacio
PhO : Glicerina

Ciy absorbit en 20 dies,
en grs; ¥

Coatingut en C0, de la
capa superior en ®/, .
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La textura dels ciments encara pot ésser estudiada d'uma altra manera per un
saig d'emprempta.

Fa alguns anys, MEeYER, publica els resultais dels seus estudis sobre 1'assaig
duresa de

les matéries isolants; mostrd que era impossible d'emprar amb aquest
qualsevol dels meétodes ordinaris. Continuament, proposa de substituir les boles o
puntes per un cilindre d'acer trempat de ¢ mm de diametre.

La figura 13 mostra la manera de comportar-se dels ciment assajats. Els assaj

han durat 20 dies. Les mostres eren collocades dintre una atmosfera tan exempta con

possible d’anhidrid carbonic.

| _=Tasq

2 4 6 8 10 B

Fig. 13 = Assaig de I'emprempta en funcié del temps
Profunditit de 'empremta en mm. B = Dies

Ayuests resultats i les resisténcies corresponents mesurades fan pensar que
ciments a base d'oxid de plom i de

en
glicerina, no es produeixen solament glicérids
per consegiient, la cristallitzacié de la massa, sindé que altres fendomens acompanyen
la presa; es formen, probablement, agregats complicats en els quals, no solament l¢
forces d'afinitat, siné també les forces intermoleculars, juguen un paper.

Es important per a la prictica, de saber en quant de temps un ciment donat e
prén, és a dir, en quant de temps ell ateny la seva maxima resisténcia. A f de dilu

cidar aquesta qitesti6, hom ha emprés una serie d'assaigs amb els ciments preparats

de la mateixa manera que per als assaigs precedents. La resisténcia a la traccié ha

estat determinada després de 2,5 10 i 20 hores. Els ciments han estat preparats amb
glicerina al 85 9,

Quan la mescla és feta en les proporcions més

favorables, l'enduriment es pro
dueix molt rapidament, La resisténcia

mixima Ha estat atesa, en tots els casos, al
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cap de 20 hores. Es recomanat, per als estudis de la resisténcia dels ciments, no escollir
més que temps de presa d’aquesta durada, a menys que hom es proposi de fer un es-
tudi exacte de la reacciéd des del comenc¢ de les operacions.

Hom pot treure dels assaigs descrits més amunt les e mclusions seglients:

L.a formacié d'un ciment al litargiri i a la glicerina depén en gran part de les ma-
téries primes emprades. L'assaig de sedimentacié tenint per fi el determinar la gran-
daria de les particules, no pot servir de criteri en quan a la valor d'un Oxid de plom
per a la preparacié de ciments i a la seva facilitat d'entrar en reaccid amb la gliceri-
na. La reaccié depén no solament de la grandiria de les particules, sind, sobretot, de
la propietat de la superficie dels oxids d'entrar en reaccié. El quocient pes:volum de
sedimentaciéd déna un rensenvament més precis, L'index d'oli permet de coneixer has-
tant bé les propietats de la superficie del conjunt de les particules; hom pot trobar
relacions entre aquesta valor i la resisténcia a la traccié. Més: la formacid del ciment
{epén igualment del contingut en aigua de la glicerina emprada, El millor ciment és
obtingut amb glicerina contenint un 15 % d'aigua.

Contrariament als ciments a base d’oxids de zinc i de magnesi que presenten una
resisténcia maxima ben determinada per una certa relacié de la mescla de l'oxid
<olid i de la solucié salina, l'enduriment dels ciments al litargiri depén fortament d'al-
tres factors distinis a la formacié de combinacions quimiques. Hom s'ha donat compte
que segons les propietats de la superficie activa de I'oxid de plom, hom obté la resis-
{incia maxima amb diferentes proporcions dels components. Per exemple, la resistén-
¢ia d'un ciment preparat amb bxid d'index d'oli més feble i, per consegiient, versem-
blantment, amb la més petila superficie activa, és mixima per a la proporcid 3PbO:
1 glicerina, mentre que si hom empra un oxid tenint un index elevat el millor resul-
tat serd obtingut amb la mescla 1PbO: 1 glicerina. Hom pot, doncs, afirmar que el
procés d'enduriment no pot, com per als ciments a 1'0xid zine i al magnesi, ésser atri-
buit principalment a la formacié de combinacions quimiques. La transformacié con-
sisteix, aixi com ja queda dit, en una hidratacié de I'0xid de plom. tant més intensa
com .més gran és la superficie activa (vegi's oxids 6 1 7 amb la glicerina al 3 % d'ai-
gua). Es formen, desseguida, glicérids actius didptics que tenen una forta tendéncia a
agrupar-se en agregats i que determinen aixi, la textura final del ciment. Si la velo-
citat de cristalitzacié dels glicérids és molt gran, poden formar-se també ciments d:
textura cristallina. Aquest punt encara ha d'ésser estudiat mes exactament. Un ciment
de textura molt cristallina es comportda altrament gque un ciment de textura amorfa
contenint poques cristallitzacions, Hom ha cons:atat, per exemple, que la resisténcia
a la traccid dels ciments del segon génere de textura (ciments dels oxids 6 1 7) és

per altres proporcions de la mescla, tan elevada com la dels del primer génere [a re-

sisténcia a la compressid _ no obstant, menys gran—a causa de la configuracié
aglomrada deformable dels seus elements—que la dels ciments de textura cirstalina.

més dura, L.a manera de comportar-se dintre una atmosfera d'anhidrd ciarbonic depén
igualment de la textura. La velocitat de presa del ciment és gran per a totes les pro-
porcions favorables de la mescla. Hom pot dir que. practicament, un bon ciment ha atés

la seva més gran resisténcia al cap de 20 hores com a maxim.




