
Traduccions i Extractes 
dontribució a l'etudi deis cimente al litargiri i a la glicerina 1 

I.—GENERALITATS 

E!s ciments a la glicerina i al litargiri son, freqüentrnenl, emprats, avui día, per a 
la unió de peces metál-liques i peces de porcel-lana. Per bé que aqüestes unions tinguin 
una gran importancia, sobretot en la industria eléctrica, no han estat publicats mes 
que pocs estudis sistemátics sobre aquesta qüestió. 

NAGEL i GRUSS han descrit en un important treball llurs estudis sobre l'adhen acia 
deis ciments, mes especialment de les méseles óxid de zinc-clorur de zinc i oxid de 
magnesi.-clorur de magnesi, així com algunes méseles de reines sintétiques. Amb oca-
sió d'aixó, els ha estat possible de construir un aparell que permet mesurar el temps 
de presa i la resistencia de les diferents méseles. 

L'enduriment de les méseles formades d'óxids metál-lics poc solubles i de les so-
lucions de llurs sais, per exemple, de l'óxid de magnesi i del clorur de magnesi, ha 
estat estudiat en detall per FEITKNECHT. Hom es proposa de donar a continuacio al-
gunes indicacions amb referencia a assaigs deis ciments al litargiri i a la glicerina. 

L'óxid del plom existeix en la naturalesa sota dues formes cristal-litzades: el li-
targiri groe i el massicot roig. Aqüestes dues formes també poden ésser prepa¡ -des 
al laboratori. Segons els a.^aigs de GLASSTONE, els óxids de plom es formen per i ac-
ció de les bases sobre les solucions de sais de plom. Per exemple, una solució bullent 
al 15 % d'acetat de plom, sobre un lleixiu de sosa bullent al 5 %, provoca una reaccio 
roig-bruna; si hom reemplaza la solució bullent de sosa al 5 % per un lleixiu de po-
tassa a! 50 o 60 %, es forma l'óxid roig. Aqüestes transformacions son esquema 
zades en la figura que segueix: 
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Contráriament a altres autors que consideren les dues menes d'óxids de plom com 
a formes polimórfiques, la forma groga havent de erisial-litzar dintre el sistema 
róínbic i la forma roja dintre el sistema tetragonal, GLASSTONE ha arribat a la con-
cliísió, després d'efectuar mesures de conductibilitat eléctrica, que el Htargiri groe 
no era mes que un aglomerat de l'óxid roig. 

Els assaigs d'AppELBY i de R E Í D s'oposen a aquesta explicado. Aquests autors son 
paríidaris de la precitada teoría de les dues formes polimórfiques i es recolzen sobre 
la determinació del pes específic que ells han trobat igual a 9,27 per a l'óxid roig i 
a $7 per a l'óxid groe. 

Aquesta divergencia d'opinió ha estat definitivament tallada pels assaigs per mitjá 
de raigs X executats per KOHLSCHÜTER i SCHERRER. El primer d'aquests savis ja 
havia estudiat en altre temps, en col-laboració amb ROESTI, la preparació deis dife-
rents óxids de plom. Aquests assaigs han demostrat que l'óxid de plom és groe quan 
es forma a 1'estat molt dividit molecular, ja sigui en una solucíó o en un vapor. 
L'óxid de plom roig es forma, al contrari, per la disgregació de 1 hidrat sólid 
3PbO. H2O o d'una altra transformació topoquímica. L'estudi radiológic demostra 
que l'óxid de plom roig son formes polimórfiques diferents, el punt de transició de 
les quals es troba al voltant de 587o C. 

I I .—DESCRIPCIÓ DELS.OXIDS DE PLOM EMPRATS. 

Per íal de fer esdevenir eh assaigs tan generáis com fos possible, el laboratori de 
química de la Societat Anónima Brown, Boveri i Cia., ha utilitzat els óxids de p!om 
mes diversos, l'especificació deis quals és donada en la taula següent: 

DSSIGNACIÓ 

Oxid núm. 1 
( >xid núm. 2 
^xid núm. 3 
Oxid núm. 4 
Oxid núm. 5 
Oxid nú n 6 

Oxid núm. 7 

COLOR 

roig - groe 
groe 
roig 

groe - brú 
b ú - groe 
groe - ciar 

P R E P A R A C I Ó 

Acetat de plom 4- amocíac en excés. Hidróxid escalfat a 250° C. 
Oxalat de plom escalfat a 500° C. 
Oxalat de plom escalfat de 300 a 330° C. 
Acetat de plom + amoníac i lleixiu de sosa. Hidróxid escalfat a250°C. 
Litargiri comercial. 
Litargiiis «Tego» de la Casa Goldschmidt d'Essen. Oxidació de va ors 

de plom. 

. 

FEITKNECHT demostra en els seus treballs citats abans, que la forma sota la qual 
• oxid emprat cristal-litza juga un paper important en el procés de l'enduriment deis 
Uftienls a base de magnesia. És, dones, molt important, el cercar de conéixer, d'antuvi, 
el mes bé possible, els óxids de plom utilitzats per a la fabricació deis diferents ci-
ments, és a dir, caracteritzar-los dé manera mes precisa que per la indicado del co-
l o r i de la preparació, com hom ho ha fet en la taula esmentada. 

Les figures i a 7 representen vistes microscópiques deis diferents óxids de plom 
u"Htzats. Una mostra de cada un deis set óxids tingues en compte ha estat escam-
ada, molt finament dividida, sobre una placa de vidre i fotografiada amb un aug-
ment de '50. Hom es dona compte, per l'examen d'aquestes figures, que els diferents 
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óxids contenen partícules de tamanys molt diferents. L'óxid roig núm. 3 deixa veure 
una homogeneítat bastant grossa, cosa que GLASSTONE ja havia constatat. Per contra, 
«els óxids groes contenen, a excepció deis dos Htargiris TEGO, elements de formes molt 

# 

•ff* . » Figs. 1 a 7 
Micrografies deis óxids de plom 

1 -' 

» ' 

HK?-*^ 

, < ; : 

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

els elements mes grossos no son mes que formes aglomerades en el moment de la deshi-
dra tado dz l'hidróxid i que ja no permeten de mesurar la grandária real de les par-
tícules. 



C I E N C I A 343 

10 15 20 25 30 35 p 

8a. Oxyde 1 

/„ 
.0 

so -

40-

*0 

^0 

10 

; m 

Fig. 8 b-

7o 
60 

50 

40 

30 

20 

lO 

0L 

i0 15 20 25 30 35 \i 

Oxyde 1. 

5 10 15 20 25 30 36 fi 
F*g. 8c. Oxyde 3. 

0 — s 10 15 20 25 30 35 jx 

Fig. 8d . Oxyde 4. 

Figs. 8 a a 8g 
Ccrbes de rcpaitiment deis tamanys 
de les partícules deis óxids de plom. 

7o 

60 

50 

40 

30 

20 

10 
0 5 10 15 20 25 30 35 JJL 

Fig. 8e. Oxyde 5. 

J_ _L_ JC 0 5 10 15 20 25 30 35 jx 

Fig. 8f Oxyde 6 

0 5 10 15 20 25 30 35 p. 

Fig. 8g Oxyde 7. 



344 C I E N C I A 

Les indicacions del microscopi foren completades per la determinado aproximaría 
del tamany de les partícules. Les corbes establertes son reproduídes en les figures 8a a 8g 
Tal com es desprenia ja deis treballs de GLASSTONNE, l'óxid roig es compon de pa -
tícuies de 2 a 6 JJ,, mentre que els diferents óxids groes contenen partícules que ate-
nyen 30 ¡j,. De tots els óxids groes els dos litargiris TEGO son els mes fins, per bé que 
aixó no ressalti molt netament d'aquest assaig de sedimentació durant el qual s'h n 
format, probablement, partícules mes grosses per aglomerado. Hom indica, sovint, 
la finor d'un pólvor peí qúocient del pes peí volum. El pólvor mes fi és aquell per al 
qual aquest valor és mes petit. Per ais óxids estudiats, el qúocient ha estat calcui t 
partint del volum de sedimentació i ha donat e!s valors següents: 

Oxids 
1,02 1,53 1,0 0,95 2,14 1,10 0,60 

En la reacció de l'óxid de plom sólid i de la fase líquida, en el cas particular la 
glicerina, no solament és el tamany de les partícules, sino sobretot, llur superficie ac-
tiva i les seves propietats alió que té mes gran importancia. Per tal de determinar 
aqüestes propietats, hom ha fet ús, novament ací, d'un métode utilitzat amb éxit per 
a l'estudi deis pigments en la industria deis colors i que consisteix en la determinado 
de l'índex doH. Per índex d'oli de llí hom entén el nombre de centímetres cúbics d'oli 
de llí fi'trat que cal emprar per tal de transformar en una pasta consistent 100 gr de 
pigment. 

Els óxids han donat els resultáis següents: 

Oxids: 1 2 3 4 5 6 7 
Index d'oli de lli: 13,5 7,5 12,2 12 5 6 11 17 
Qúocient P / V : 102 1,53 1 095 2,14 1,10 060 

Les propietats deis óxids han estat encara estudiades tot recercant llur aptitud a 
formar sabons glicérids. Per tal d'estudiar la saponificado hom ha estés els dife-
rents óxids de plom sobre vidres per a preparacions microseópiques, afegint-hi ácid 
oleic pur; després d'haver deixat produir-se la reacció durant 48 hores, hom ha 

observat al microscopi els sabons així obtinguts. Aquests darrers son ópticament ac-
tius i poden, per consegüent, ésser ben estudiats en la llum po1aritzada Les figures 
9a i 9b reprodueixen dues fotografíes preses a la llum polaritzada amb un augment 
de 50. DIGGS i CHAMPBELL, han pogut demostrar recentment que l'ácid oleic forma 
amb l'óxid de plom un sabó de p!om que té la fórmula següent: 

2 R . C O O H - f P O = = ( R . C O O ) 2 P + H 2 0 

mentre que la reacció amb una grassa neutra és mes complicada. Els assaigs ací re-
latats han estat fets, per consegüent. amb ácid oleic. Hom constata, igualment, en 
-quest cas que els óxids, l'índex d'oli deis quals és mes elevat, son aquells que poden 
formar mes rápidament sabons de plom. 

Sobre la base de les observadons esmentades mes amunt, hom pot considerar com 
adquirits els resultats respecte deis set óxids de plom emprats per a la preparado de s 
ciments. En concordancia amb els treballs de GLASSTONE, hom ha pogut constatar que 
l'óxid de plom roig és molt homogeni i que la major part de les seves partícules te-
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nen un tamany de 2 a 6 ¡jt, Els óxids groes poden con enir partícu'es de tamanys 
riolt diferents, que poden atényer fins 35 |¿; aqüestes partícu:es poden ésser. no obs-
1 int, reduides per fregament amb partícules mes petites, les quals, tal com revela 

Oxid 5 X 50 Oxidó 
Fig. 9a — Fotografía de sabó de plom a la llum Fig. 9b. 

polaritzada. 

X 50 
•Fotografía de sabó de plom a la llum 

polarizada. 

1 índex d'oli, la majoria son mes petites que les partícules d'oxid roig. La facultat 
fi'entrar en reacció depén poc, no obstant, de! tamany de les partícules, i és, sobretot, 
la superficie activa alió que exerceix una influencia. La facultat d ' enrar en reacció 

Oxid3 X 650 
Fig. 10 — Foto rafia de 
glícéríd de plom a la llum 

polaritzada, 

Ha estat determinada amb l'ajuda de l'índex d'oli, de la saponificació i de la forma-
ció deis glicérids. L oxid groe núm. 2 i el litargiri comercial núm. 5 solament po-
den ésser reduits a pols mes fina per mastegament de la pasta que formen amb l'oli; 
aquests cossos presenten, per consegüent també, el mes petit índex d'oli i !a mes 
feble facultat d'entrar en reacció. L oxid núm. 7 era el mes actiu. 
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I I I . — E S T U D I DELS DIFERENTS CIMENTS 

Les aplicacions practiques deis ciments a la glicerina i al litargiri ja han ensenyat 
que els components havien d'ésser barrejats en determinades proporcions, per tal que e 
ciment presenti una resistencia convenient. Actualment hom coneix un cert nombre de 
formules empíriques per a l'elaboració deis ciments, sense saber exactament con 
es fa la reacció. En els treballs que han publicat sobre els ciments a l'óxid i al cloru: 

Fig. 11 - E s q u e ma de l 'aparell ut i i i tzat per ais 

assuigs de res sténcia deis c iments . 

A = Fita B — ciment Fifí. 1 2 - Aparell per ais assaigs de resistencia 

de zinc i sobre aquells a l'óxid i al clorur de magnesi, NAGEL i GRUSS han estudia-: 
primer que ningú la influencia de les proporcions de la mésela sobre la resistencia 
mecánica i el temps de presa deis ciments, en aquests dos casos. Tant per ais ciments 
a base de zinc com per ais a base de magnesi, hom ha pogut determinar perfectament 
les valors máximes per a la resistencia mecánica. Aquestos dos autors admeten que 
teñen lloc reaccions químiques que poden ésser posades sota la forma general següent: 

x OZn. y CloZn. 3 H20 i x OMg . y CUMg . 3 H.Ó 

Les resisténcies de máxima son obtingudes per les proporcions següents: 

5 OZn : 1 CLZn i 40 Mg : 2 Cl2Mg 

Donats els resultáis deis assaigs executats per aquests autors s'imposava comen-
Qar l'estudi deis ciments a la glicerina i al plom tot determinant la influencia de la 
proporció de la mésela. , 
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L'aparell, el qual permet de determinar el temps de presa i la resistencia del ciment 
és molt simple. La fig. n representa, esquemáticament, la disposició adoptada. L'extre-
nitat superior de les tiges d'assaig és filetejada; hom hi fixa un dispositiu simple 
( je, al seu torn, és apretat entre les grapes duna máquina AUSLER per a assaigs de 
tracció. La figura 12 mostra la disposició de conjunt de laparell a punt per a un 
assaig. 

Resu'ta, deis assaigs, que les proporcions mes favorables per ais diferents óxids son 
I s següents: 

Oxid 1 2PbO : 1 glicerina 
Oxid 2 2 p b 0 : 1 glicerina 
Oxid 3 2 P b ° : l glicerina 
Oxid 4 2PbO : 1 glicerina 
Oxid 5 3Pt>0 : 1 glicerina 
Oxid 6 i P b O : 1 glicerina 
Oxid 7 i P b O : 1 glicerina 

Hom ha remarcat, per a diferents continguts en aigua de la glicerina alguns fe-
ómens molt interessants, deis quals resulta l'evidéncia que la presencia d'una certa 

1 uantitat d'aigua és necessária per tal d'obtenir l'enduriment corréete del ciment. 
Els assaigs han estat, després, portats a estudiar l'acció sobre l'enduriment deis 

ciments exercida per la humitat de l'aire. Des del punt de vista práctic hom pot con-
i-loure que la humitat de Taire no juga cap paper apreciable en l'enduriment i en la re-
sistencia deis ciments. 

Hom ha observat, de vegades, en servei, qce alguns ciments presenten sobre llur 
superficie una capa blanca, frágil, de fácil treure. L'análisi químic d'aquesta materia 
indica que es tracta d'un carbonat de plom i. eventualment, d'un carbonat de plom bá-
ic. Aquesta sal pot resultar de l'acció de l'anhídrid carbonic contingut en l'aire. Els 

assaigs descrits mes amunt tenien per íi determinar dintre quins límits l'anhrídrid car-
bonic (CO2) podia obrar damunt la superficie del ciment. Hom ha preparat amb els 
óxids disponibles, ciments que han estat enformats en anells de 50 mm de diámetre 
xterior i de 10 mm d'altura aproximadament; la superficie lliure de prop de 12 

cmq. ha estat ben polida. Després de l'enduriment aqüestes mostres han estat sotme-
ses durant varis dies a un corrent de CO2 en atmosfera d'aire sec. Al cap de 10 i de 
20 dies, les mostres han estat pesades i llur augment de pes ha estat considerat com % 
de CO2. Aquesta primera indicació ha estat completada treient curosament la capa su-
perior d'aquestes mostres, sotmeses durant 20 dies a l'acció de l'anhidrid carbonic i 
determinant quanlitativament el contingut en C0 2 . — Aquests assaigs han donat els 
resultats següents: 

OXIDS Núms 

^elació: 
PbO : Glicerina 

C02 absorbít en 20 dies, 
engrs: 

Contingut en C02 de la 
capa superior en °/0 . 

1 

2 : 1 

0,94 

12,9 

2 

2 : 1 

0.74 

7,1 

3 

2 : 1 

0,69 

7,1 

4 

2 : 1 

0,77 

7,9 

5 

3 : 1 

0,48 

6, 

6 

1 : 1 

1,53 

15,9 

1,56 
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La textura deis ciments encara pot ésser estudiada d'una altra manera per un as-
saig d'emprempta. 

Fa alguns anys, MEYER, publica els resultáis deis seus estudis sobre l'assaig de 
duresa de les matéries isolants; mostrá que era impossible d'emprar amb aquest fi 
qualsevol deis métodes ordinaris. Contínuament, proposá de substituir les boles o les 
puntes per un cilindre d'acer trempat de 9 mm de diámetre. 

La figura 13 mostra la manera de comportar-se deis ciment assajats. Els assaigs 
han durat 20 dies. Les mostres eren col-locades dintre una atmosfera tan exempta coi;) 
possible d'anhídrid carbónic. 

0.6 
A 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

J L _1_ 
10 B 

Fig. 13 - Assaig de l'emprempta en funció del temps 
A = Profunditht de l'empremta en mm. B = Dies 

Aquests resultáis i les resisténcies corresponents mesurades fan pensar que en els 
ciments a base d'óxid de plom i de glicerina, no es produeixen solament glicérids i, 
per consegüent, la cristaMització de la massa, sino que altres fenómens acompanyen 
la presa; es formen, probablement, agregats complicats en els quals, no solament les 
forces dafinitat, sino també les forces intermoleculars, juguen un paper. 

És important per a la práctica, de saber en quant de temps un ciment donat es 
prén, és a dir, en quant de temps ell ateny la seva máxima resistencia. A fi de dilu-
cidar aquesta qüestió, hom ha emprés una serie d'assaigs amb els ciments preparats 
de la mateixa manera que per ais assaigs precedents. La resistencia a la tracció ha 
estat determinada després de 2,5, 10 i 20 hores. Els ciments han estat preparats amb 
glicerina al 85 %. 

Quan la mésela és feta en les proporcions mes favorables, l'enduriment es Vw' 
dueix molt rápidament. La resistencia máxima ha estat atesa, en tots els casos, al 
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cap de 20 hores. És recomanat, per ais estudis de la resistencia deis ciments, no escollir 
mes que temps de presa d'aquesta durada, a menys que hom es proposi de fer un es-
tudi exacte de la reacció des del comeng de les operacions. 

Hom pot treure deis assaigs descrits mes amunt les conclusions següents: 
La formado d'un ciment al litargiri i a la glicerina depén en gran part de les ma-

téries primes emprades. L'assaig de sedimentació tenint per fi el determinar la gran-
dária de les partícules, no pot servir de criteri en quan a la valor d'un óxid de plom 
per a la preparado de ciments i a la seva facilitat d'entrar en reacció amb la gliceri-
na. La reacció depén no solament de la grandária de les partícules, sino, sobretot, de 
la propietat de la superficie deis óxids d'entrar en reacció. El quocient pes :volum de 
sedimentació dona un rensenyament mes precís. L'índex d'oli permet de conéixer bas-
tant bé les propietats de la superficie del conjunt de les partícules; hom pot trobar 
relacions entre aquesta valor i la resistencia a la tracció. Mes : la f ormació del ciment 
depén igualment del contingut en aigua de la glicerina emprada. El millor ciment és 
obtingut amb glicerina conlenint un 15 % d'aigua. 

Contráriament ais ciments a base d'óxids de zinc i de magnesi que presenten una 
resistencia máxima ben determinada per una certa relació de la mésela de l'óxid 
sólid i de la solució salina, l'enduriment deis ciments al litargiri depén fortament d'al-
tres factors distinís a la formació de combinacions químiques. Hom s'ha donat compte 
que segons les propietats de la superficie activa de l'óxid de plom,, hom obté la resis-
tencia máxima amb diferentes proporcions deis components. Per exemple, la resisten-
cia d'un ciment preparat amb óxid d'índex d'oli mes feble i, per consegüent, versem-
blantment, amb la mes petiia superficie activa, és máxima per a la proporció 3PbO : 
1 glicerina, mentre que si hom empra un óxid tenint un índex elevat el mil?or resul-
tat será obtingut amb la mésela i P b O : 1 glicerina. Hom pot, dones, afirmar que el 
procés d'enduriment no pot, com per ais ciments a l'óxid zinc i al magnesi, ésser atri-
buít principalment a la formació de combinacions químiques. La transformado con-
sisieix, així com ja queda dit, en una hidratado de l'óxid de plom,. tant mes intensa 
com .mes gran és la superficie activa (vegi's óxids 6 i 7 amb la glicerina al 3 % d'ai-
gua). Es formen, desseguida, glicérids actius dióptics que teñen una forta tendencia a 
agrupar-se en agregats i que determinen així, la textura final del ciment. Si la velo-
citat de cristal-lització deis glicérids és molt gran, poden formar-se també ciments de 
textura cristal-lina. Aquest punt encara ha d'ésser estudiat mes exactament. Un ciment 
de textura molt cristal-lina es comporta altrament que un ciment de textura amorfa 
contenint poques cristal-litzacions. Hom ha consiatat, per exemple, que la resistencia 
a la tracció deis ciments del segon genere de textura (ciments deis óxids 6 i 7) és, 
per altres proporcions de la mésela, tan elevada com la deis del primer genere. La re-
sistencia a la compressió, és, no obstant, menys gran,—a causa de la configurado 
aglomrada deformable deis seus elements—que la deis ciments de textura cirstal-lina. 
mes dura. La manera de comportar-se dintre una atmósfera d'anhídrd ciarbónic depén 
igualment de la textura. La velocitat de presa del ciment és gran per a totes les pro-
porcions favorables de la mésela. Hom pot dir que. prácticament, un bou ciment ha ates 
la seva mes gran resistencia al cap de 20 hores com a máxim. 


