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RESUMEN 

. . . 

El presente trabajo se considera la aplicación de un aditivo como ayudante en 

la 111olieooa dé cemento, este aditivo tiene como -característica: principal la .. 
.. 

conductividad y hace que las partículas de cemento en la molienda se repelen 

unas a otras cargándose algunas positivas y otras negativas, eso a su vez 

para que no se adhieran a las bolas de.acéro·y no se pierda la efiCiencia en la - . . 

molienda, esta .adhesión es un problema-en el proceso de molienda de crudo y 

molienda de cemento, problema en todas las ·cemente ras nacionales del país. 

Partiendo de los prOblemas centrales, el primero relaciona a la identificación · 

de los problemas que involucran la calidad gil producto final, y la generación 

de un buen producto que sea confiable al consumidor, para luego hacer una 

evaluación de los mismos, corroborando esta falta de dosificación de este· 

aditivo en la molienda se tratara de realizar por métodos experimentales una. _ 

buena dosificación del aditivo para tener una buena molienda y por ende 

mejorar la calidad del cemento. Además se debe considerar q~e la decisión 

final para la adaptación de esta propuesta siempre queda.~n manos.a bs 

que tomen las decisiones corporativas de una empresa. 

·1 
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INTRODUCCION 

Desarrollo principal de_ esta alta tecnología consiste en incorporar durant-e 

la molienda del cemento Pó_rtland Tipo 1, Tipo 11 un nuevo aditivo complejo muy 

reactivo con base orgánica. De esta manera, el clinker se tritura en un molino 

de bolas dosificando el aditivo, yeso y el nuevo aditivo lo que da por resultado 

un cemento utilizable para la producción de cemento de alto comportamiento. 

Es importante señalar que con altos volúmenes de aditivos las cualidad~s 

especi~les del nuevo aditivo producen un cemento de mejor calidad al 
---..• 

ordinario·. Pueden usarse también aditivos locales, en tanto la arena, la piedra 

caliza, la puzolana natural, los materiales volcánicos, la ceniza vol~mte, la 

escoria granulada de alto horno, y hasta los desperdicios de vidrio o cerámi<:~os 

puedén ser usados con un bajo costo al emplear aditivos de origen mineral. 

. . 

Por ot(a parte, el uso de la escoria granulada de alto horno, le provee de una .......... 

excelente resistencia al ataque químico y a las altas temperaturas; además de 

tener una alta resistencia, debido a su baja permeabilidad y a ·su estructura 

química: 

. .2 



l. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

1.1 PRESENTACIÓN DEL PROBLEMA 

Como sabemos, somos un país de muchos privilegios con 

respecto a los recursos naturales, es así que contamos con varias 

empresas dedicadas a la producción del cemento de~ido a la alta 

calidad de materia prima que se encuentran en nuestras canteras. En 

nuestro país, las ve~_!as del ce~ento se mide con el crecimiento de la 

población y el desarrollo . urbano que van de la mano con la 

construcción civil en general. 

En algunas empresas cementeras, existen deficiencias en la-

zona de molienda de cemento debido ·.· a ra adhesión del clinker con 

yeso a las bolas de acero, dicho suceso hace que la molienda se 

realice con menos eficiencia en la calidad del producto. Por ello, para · · 

disminuir. la adhesión ·de dicho material a las bolas de acero, se 

pretende dar a conocer una buena dosificación con un aditivo como 

ayudante en la molienda· para que disminuya la adhesión y así obtener 

una mejoría en la granulometría de la partícula en el interior del molino 

de bolás. 

..., 
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1.2 ENUNCIADO DEL PROBLEMA 

Problema General 

¿Cuáles serán las condiciones de uso mas adecuado del aditivo 

para la molienda de cemento y contrarrestar la adhesión del material 

a las bolas de acero?. 

Sub Problemas 

a) ¿ Có~o se da la· tfpica operación d~ molienda de Clinker en la 

industria Cementera? 

b) ¿Como debe ser el acondkionamiento del aditivo para su uso? .., . 

e) ¿Cómo debe ser ef almacenamiento del aditivo? 

1.3 OBJETIVOS DE LA JNVESTJGACION . 

Objetivo General 

Establecer las condiciones del uso del aditivo de molienda, en 

un molino de bolas (circuito cerrado) para contrarrestar la adhesión 

de clinker más yeso en !as bolas de acero. 

;'. 4 
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Objetivos Especificas 

a) Taentificar la típica operación de molienda del clinker en las 

industrias cementeras . 

b) Establecer la forma de acondicionamiento del aditivo para su 

buen uso en la molienda. 

e) Establecer la_ forma adecuada para el buen almacenamiento 

del aditivo. 

1.4 JUSTJFlCAClON. 

a) El. aditivo es una sustancia exclusivamente para ser utilizado en 

la molienda, de propiedades y característícas ·aceptables por---~ 

grandes empresas dedicadas a la producción del cemento. 

b} La molienda de cemento es el proceso. clave para la obtención 

de un · buen cemento, por eso el aditivo ayudará a mejorar 

aquellas deficiencias que se presentan en el área de molienda. 

e) En algunas empresas cementeras todavía no se acondiciona un 

buen ayudante de moliend9, .lo que origina que el producto 

terminado no sea et adecuado, este aditivo podrá ser una 

alternativa de uso para· este problema. 

5 



1.5 ANTECEDENTES DE LA PROPUESTA 

En la Facultad de Ingeniería Química de la Universtdad 

Nacional del Callao ni en otra Facultad se ha encontrado· una 

Investigación de este tipo de trabajo para mejorar el rendimient9 de 

un molino de bofas para la industria cementera en nuestro país_ 

1.6 HIPOTESJS 

Hipótesis General 

Obteniendo las condiciones adecuadas del aditivo, .. se 

mejorará los parámetros de producción con una buena dosificáción 

para obtener un producto aceptable y de calidad. 

!:ii~~tesis Específica 

a) La típica operación de mOlienda de cemento se da en un-molino 

de bolas de acero alimentado por el clinker rnás yeso, utilizando 

un aditivo como ayudante de molienda para obtener un mejor 

rendimiento de partículas. 

b) Para acondicionar el aditivo para su uso, se le dih.Jye con :una 

pequeña cantidad de agua y a una temperatura a condiciones 

normales. 

' 6 ',, 



e) El aditivo debe ser ·almacenado en tanques hechos con material 

de acero inoxidable para soportar la corrosión. 

1.7 METODOLOG!A QUE SE UTIUZARA EN LA lNVESTIGACION 

PARA LA TESIS 

En la presente investigación desarrollada, se describirá al 

·-
aditivo y a la óptima pre homogeni;zación de crudo, así como 

... 

también el método empleado . en el análisis para la buena 

dosificación y posteriormente proceder a los ensayos 

experimentales e ir variando los parámetros para obtener la 

metodología de agregar el aditivo al molino de bolas en el área de 

la molienda de cemento . 

. '-·~·· 
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11. MARCO TEORJCO 

2.1 ANTECEDENTES 

Desde la antiguedad se emplearon pastas y -morteros 

elaborados con arcilla, yeso o cal para unir estos compuestos 

para construir edificaciones: __ Fue en la An~igua Grecia cuando 

empezaron a usarse rocas volcánicas E~xtraídas de la isla 

de Santorini, los primeros cementos naturales. En el siglo 1 a. C. 

-· se empezó a utilizar el cemento natural-· en la Antigua Roma, 

obtenido en Pozzuoli, cerca del Vesup1o. La bóveda 
. . . . . -~ 

del Panteón es un ejemplo de ell<?: En el siglo XVIII John 

Smeaton construye la cimentación de un faro en el acantilado de 

Edystone, en la costa Cornwall, empleando un mortero de cal 

calcinada. - El siglo XIX, Joseph Aspdin-y · · James Parker 

patentaron E3n 1824 el Portland Cement, denominado así por su 

color gris verdoso oscuro similar a la piedra de Portland. Jsaac 

Johnson, en 1845, obtiene el prototipo del cemento moderno, 

- con una mezcía· de caliza y arcilla calcinada a alta temperaturé). 

En el siglo XX surge el auge de la industria del cemento, debido 

a los experimentos de los químicos franceses· Vicat y Le 

Chatelier y el alemán Michaélis, que logran cemento de .calidad 

· homogénea; la invención del horno rotatorio para calcinación y el 

molino · tubular'" y los ,,. métodos de transportar 

8 
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hormigón fresco ideados · por Juergen Hinrich ·. Magens que 

·patenta entre 1903y1907. 

Aunque ciertos. tipos de c~mentos que se fraguan y 

endurecen con agua de origen mineral eran conocidos desde· la 

antigüedad, sólo han sido_empleados como cementos hidráulicos 

a partir de medi~dos del siglo XVIII. 

El término cemento Portland se empleó por primeravez..en 

.. ·, 1824 por el fabricante inglés de Cefllento ·doseph Aspdin, debido ~ 

a su parecido con ·1a piedra"'""de Portland; que era muy utilizada _.· · 

:··para la construcción· éri Inglaterra. El primer cemento Portland 

moderno, h~cho. de piedra caliza' y. arcillas, calentada~·- hasta 

' . convertirse en carbonilla (o 'escoria~) y después trituradas,. fue' . 

. producido en Gran Bretañá er) 1845. En aquella época el ·- ' ·- . 

cemento se fabricaba en hornos verticales, esparciendo las 

materias. primas sobre capas de coque a las que se prendía 

·fuego. Los primeros hornos rotatorios sUrgieron hacia 1880. -El .. 

·cemento Portland se emplea· hoy en. la mayoría de·. las 

estructuras de hormigón. 

Desde la década de los 80, los aditivos se han hecho un 

hueco importante en la ind~stria cementera. El a.umento de-la 
. . - ·. ' . . 

oferta de este tipo de productos ha causado una reducción de los 

márgenes .comerciales,' y en consecuencia,. una disminución en 
' . 

Jos ·. costes· de utilización. Esta situación · · los ha ·, hecho . 



provechosos prácticamente para cualquier tipo de cemento y 

bajo cualquier circunstancia en la producción. 

La mayor producción de cemento se produce, en la 

actualidad, en íos países más poblados y/o industrializados, 

aunque también es importante la industria cementer.~ en~Jos 

países menos desarrollados. La antigua- Unión Soviética, Ch1na, 

Japón y Estados Unidos son los mayores productores,· pero 

Alemania, Francia, Italia, España y Brasil son también 

productores importantes. 

En este trabajo se exponen algunas de las claves~para la 

evaluación de los. ber¡eficios que se . obtienen con· e1 uso de 

aditivos~ 

En nuestro medio existen empresas cementeras-::tales · 
. ' 

como: Cementos Lim~ S.A., Cemento Andino S.A., Cementos 

Pacasmayao. Cementos Yura y otras 

' ' ·' .. 10 



2.2 MATERIA PRIMA 

Para la elaboración del cemento como producto final, se 

tiene que realizar una adecuada selección de materias primas, 

las cuales pasan por un estricto control de análisis y adecuada 

selección. La base para obtener un buen Clinker es tener' o na 

buena calidad de caliza que se va a obtener por extracción de las 

canteras, posteriormente se obtendrá la harina cruda para ser 

ingresado al horno y finalmente se le agregará el yeso para 

obtener el producto final. A continuación describiremos la 

obtención de materia prima. 

Las materias primas usadas en la elaboración de Clinker 

so:n: Caliza alta y baja (shinca alta y shinca baja), óxido de fierro 

· ~Y arcilla. 

2:2:1 Obtención de la materia prima. 

El· proceso industrial de fabricación de cemento, 

comienza en las canteras con la extracción de las 

materias· primas, que se efectúa normalmente mediante 

tajO abierto, con el ·uso de. perforadora~ especiales y 

posteriores voladuras. El material así extraído es cargado 

mediante palas mecánicas de gran capacidad en 

11 
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volquetes, los que transportan la materia prima hasta la 

planta de trituración. primaria: 

La trituraCión de la roca, se realiza en dos etapas, 

··'inicialmente se procesa en una charicadora primaria, del 

tipo cónico que puede reducirla de un tamaño máximo de 
' . . . . . . 

. 1.5 m hasta los 25 cm, El material se deposita en un 

.parque ~de almacenamiento . Seguidamente, luego de 

. verificar su composición química, pasa a la trituración 

.·secundaria, reduciéndose · su · tamaño a 2 mm 

aproximádamente. 

Foto 1: Extracción de la materia prima 

'-~-~,·.·.~· 
\ • ' .- l_ • 

.. . . ~·-_ :·. 

·, ...... ' 
:. 

Fuente: Cemento ariiJino' S.A. · 

12 
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2.2.2 Composición Química de la Materia Prima 

las materias primas usadas en la elaboración de Clinker 

son: Caliza alta y baja, óxido de fierro y arcilla. 

la caliza es un compuesto de CaC03, · que de 

acuerdo a su pureza es clasificada en· caliza alta y 

caliza baja ubicada en Tarma-Condorcocha, o como 

en fábrica lo llaman shinca alta y shinca .baja, de 

aproximadamente al 85% y 70% de pureza 

respectivamente. la · caliza es una roca 

sedimentaria . compuesta mayoritariamente por 

carbonato de calcio (CaC03), generalmente calcita. 

·También puede contener pequeñas cantidades de 

minerales como arcilla,.hematita, siderita, etc. 

Foto 2: Piedra caliza 

:~-

,. 

' -: ' ~ 

... ;~··: ',' 

;~3 
;',l 

Fuente: elaboración propia 

_;.,: .•. · 13 



b) OXIDO DE FIERRO (Fe203): 

Cuyo compuesto es Fe20 3 y está disponible 

en la cancha de materiales. Los óxidos de 

hierro son COI}lpuestos químicos --·formados 

por hierro y oxígeno. Se conocen 16 óxidos de 

hierro. 

Estos compuestos son óxidos 

hematita, magnetita, maghemita, ~-Fe2q3, _ E-Fe203, 

Wüstite), o hidróxidos y oxih1dróxidos 

(goetita, lepidocrocita, akaganeíta, feroxihita, 6-

FeOOH, FeO(OH) _- de alta 

presión·, ferrihidrita, bernalita, Fe(OH)2). 

· Está compuesto en su mayoría por (Ah03) y 

que se encuentra en la cancha de materiaies. 

La arcilla está· constituida por agregados de 

silicatos de aluminio hidratados, procedentes de la 

descomposición ·de minerales de aluminio. Presenta 

diversas coloraciones según las impurezas que 

. contiene, siendo blanca cuando es pura. Surge de 

' ·- >'. 14 



,.. ........ . 

la descompOsición de rocas que contienen 

feldespato, originada en un proceso natural que 

dura decenas de miles de años. Físicamente se 
~ ........ 

considera un coloide, de partículas 

extremadamente pequeñas y superficie lisa. El 

diámetro de las partículas de la arcilla es inferior a 

0,002 mm. En la fracción textural de la arcilla puede 

haber partículas .. no minerales, 

los fitolitos. Químicamente es un silicato hidratado 

de alúmina, cuya fórmula es: AI203 · 2Si02 · H20. 

Se caracteriza por adquirir plasticidad al ser 

mezclada con agua, y también sonoridad y 

dureza al calentarla por encima · de 800 oc. La 

arcilla endurecida mediante la acción del fuego fue 
:· ..... 

la primera cerámica elaborada por el hombre, y aún 

es uno de los materiales más baratos y de uso más 

amplio. L,adrillos, utensilios de cocina, objetos de 

arte; e inclLJ~O · instrumentos musicales como 

la ocarina son elaborados con arcilla, También se 1~ 

utiliza en muchos procesos industriales, tales c9mo 

en la elaboración de papel, producción 

de -cemento y procesos quími~os . 

... : . . -· 
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d) HARINA CRUDA 

Las materias primas en la cancha· de 

materiales son llevadas mediante fajas a 4 balanzas 

que luego dosificaran a la Trituradora Tandén y lo·s 

gruesos retornaran al molino de bolas. 

-Balanza de caliza alta (CaC03 AL 85%): 47_44% 

-Balanza de caliza baja (CaC03 AL 70%): 46.58% 

- Balanza de oxido de fierro (F20 3): 1.69~ 

-Balanza de arcilla (Ah03): 4.29% 

La mezcla de materias primas en tamaño 

máximo de 3", es dósificada por las balanza? y 

alimentada por la faja a la trituradora, juntamente 

con los gases calientes provenientes del horno, que 

tienen la función de secar el material. 

La mezcla de gases y material a la salida de 

la trituradora es arrastrada por un "iser duct" hacia 

un clasificador estático, de donde los gruesos 

retornan por faja al molino . de bolas para una · 

molienda fina. Los finos saliendo del separador son 

recuperados en una batería de 4·-ciclones, el barrido 

a ir~'- J·P9r~- transport~ de material lo genera un 
,· :-" . . ,·,' . ', ,. ' 

ventjlador de tiro al final de toda la i~stalaeión. 

- 16 
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La harina cruda así producida es enviada por 

canaletas y llevadas al silo de homogeneización, es 

importante el control de tamaño máximo. de material 

que se dirige al silo de homogeneización.-(10 mm.). 

EL CEMENTO: 

CEMENTO = YESO (CaS04.2H20) + CLINKER(C3S, Cz$~ C~F, C~) 

4% 96% 

El cementO no ·es otra cosa que la mezcla de 

un 96% de Clinker y 4% de yeso o en·otros casos 

la puzolana. El yeso es usado como un retardador· 

del fraguado del producto final. Y el Cliñker se verá 

posteriormente. 

:· 2.2.3 Trituración 

De acuerdo a la exigencia a los estándares 

internacionales, se desea trabajar con un tamaño . de · 

partícula que sea óptimo, para que de esta manera ~~ .. se . 

presenten imperfecciones en el momento de reducción de 

·tamaño. Para'' esto· se necesita tener .un tamaño de 

17 



partícula a·decuado para cada proceso, como tenemos en 

el caso de la obtención de la harina cruda, en el área de 

molinos de crudo, esta operación se realiza en 

chancadoras de martillo, chancadoras cónicas, molinos de 

bolas, moiinos de. prensa. Una vez extraídas las rocas, 

son reducidas de tamaño mediante - las siguientes 

operaciones: chancado primario, chancado secundario y 

zarandas, con carácter previo al almacenamiento. 

--
La Chancadora Primaria, del tipo denominado 

"cono"- tritura por presión a la cali?a reduciendo su tamaño 

desde un-.máximo de 1.50 metros, hasta un mínimo de 40 

centímetros, depositándola en una cancha o parque de 
.. , .•. 

almacenamiento. Su capacidad de producción es de 1600 

toneladas por hora. La caliza es transportada y dosifi~ada, 

según.·.su ley, desde el parque de la chancadora primaria, -- i:-~-' 

a - las ttñancadoras secundarias donde se reduce su 

tamaño -de 40 cm. a un máximo de 19 mm con una 
·~ . 

-producción de 6QO tor/hr. Las Zarandas se encargan de 

separar la caliza menor de 19 mm. para enviarla a la 

cancha de pre-homogeneización y los tamaños más 

gruesos regresan a las chancadoras secundarias para 

terminar su proceso. 
·--

18 



' '·~- '• .r . 

.. :'. 

Foto 3: Chancadora Primaria tipo Cónica 

Fuente: Elaboración propia -

< . •' 

·. · 2.2.4 Pre-homogenización -· 

' . . ~ 

.·,· '· 

• -. ~ 1, 

La Cancha de Pre..,Homogeneización es . del. tipo 

"circular" de 1 08 metros de diámetro y tiene una capacidad 

·de 11 O ,000 toneladas.· Su funcionam-iento es automático. 

La caliza es depositada en capas sucesivas horizontales 

por medio de una fajatelescópica apiladora que recorre un 

ángulo prefijado. Yncr:vez conseguida Já altura necesa~ia 

_de una· ruma se pasa a preparar otra._ Mientras tanto, ·la 

·• ruma ·anterior es rec~per,ada. en forma· perpendicular a su 

apilamiento, origináñdose un. efecto de· mezcla uniforme .. 

· El · m·aterial molido : debe · ser homogeneizado para 

garantizar la efectividaq d~l . procesO de clinkerización 
.-~:· .. ~ .. :-:.';: . 

··- mediante una calidad constante. Este. procedimiento se 
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efectúa en silos de homogeneización. El material 

resultante constituido por un polvo de gran finura debe 

presentar una composición química constante. De allí la 

caliza es trasladada mediante fajas a los silos de 

alimentación del molino de crudo 

Foto 4: Cancha de Pre homogeni'z.ación 

Fuente: Cementos Lima S:A. 

'.·• , .. 
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2.2.5 Molienda 

Descripción tecnológica y funcionamiento de un 

molino de bolas cilíndrico de una cámara 

Es un molino de acción periódica que está formado 

de un casco o shell soldado eléctricam~nte, con anillos de 

acero fundido calzados en caliente o soldados de entrada 

y salida sostenidos por cojines o chumaceras. 

Para proteger al molino de un rápido desgaste, la 

carga interna del casco se reviste interiormente de pl¡aq(3s 

o_ chaquetas de aceró al manganeso o de otro mineral 

como Ni-Hard, cromo-molibdeno o de caucho, de_ acuerdo 

a las clases de mineral que se muele. Este molino 

funciona girando sobre sus muñones de apoyo a una 

velociclad determinada para cada tamaño de molin·o~ __ . 

En calidad de agente de molienda se usa bolas de 

acero de diferentes diámetros, de distinta dureza y 

composición siderúrgica. Cuando el molino giré!, las bolas 

junto con el mineral .es elevado por las. ondulaciO'nes de 

. una chaqueta y subefl · hasta una altura determ.inada,· de 

donde caen girando sobre si y golpeándose entre ellas y 

contra las chaquetas o revestimiento interiores. Luego 

vuelven a subir y caer y así sucesivamente. En cada 

. :-' ...... . 
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vuelta del molino hay una serie golpes· producidos por las 

bolas, estos golpes son los que van moliendo el mineral. 

Figura 1: Fuerzas actuantes sobre una bola de molienda 

Fuente: prontuario del cemento, STa Edjción 

Puede usarse la siguiente notación: 
- . 

m masa del cuerpo.moledor (Kg) 
. . .... 

v velocidad tangencial (m/seg.) 

r radio de la trayectoria circular (m) 

a ángulo de despegue (grados) 

n velocidad de rotación del molino (vueltqlmint) 

g aceleración de la gravedad (m/seg2
) --

Normalmente los molinos de bolas trabaja·n 70% a 

78% oe sólidos, dependiendo d~l peso específico del 

mineral. La cantidad de bolas que se coloca dentro de un 

molino depende en gran cantidad disponible de energía 

para mover ei molino está en un rango de 40% a 50% 
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generalmente nunca se llega a 50% del volumen. La carga 

de bolas .. debe ser correcta y bien proporcior;ada, con 

bolas lo suficientemente grandes para triturar las 

partículas de mineral más grande y duras, pero no las muy 

finas. Los molinos de bolas dan un producto más fino que .. 

los molinos de barras porque, la. acción de molienda es 

frenada por las partículas de mineral más gru~sas que se 

interpolen entre barra y barra. Estos molinos trabajan y 

operan en circuito cerrado con algún tipo de cla$ificador 

de rastrillo, espiral o hidrociclón. 

Estos molinos de bolas pueden ser acCionados por 

una transmisión de correas trapezoidales y engranajes de 

. mando o una reducción. En el sistema de molienda en 

seco, el mineral ya molidO' hasta la _finuraindicada, circula 

hasta que termine de molerse las pocas . partícuias ·de 

mineral grandes no fraccionadas, lo cual aumenta el 

con.sumo de fuerza motriz por unidad de producción y 

disminuye el rendimiento del molino. 

Al operar el molino por vía h~rneda, el mineral 

finamente molido es extraído con agua de los intersticio's 

entre las bolas y por tanto no perjudica la molienda de las 

partículas de mineral , gruesas. La capacidad de 
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_producción de los molinos de bolas se determina por el 

peso de carga y la duración del cteto de operación y 

trabajo que es la suma de tiempo de carga, de molienda y 

de descarga. 

La duración de molienda es función de las 

dimensiones del molino, del tamaño de las partículas de 

mineral entrante y de finura de molido exigida en la 

concentradora. La potencia necesaria para eL 

accionamiento del molino es proporcional a su carga y es 

de aproximadamente de 1.5 kw-hrffm de mineral y de la 

ca__r9a ~de las bolas de acero En la operación por vía 

húmeda:,se agrega un 50% a 60% de agua en peso, para 

asegurar una descarga rapida del mineral, la cantidad de 

mineraLr:tue se puede cargar en un molino de boías oscila 

de· OA a' O:?toneladas por metro cúbico de capacidad 

o~En algunos molinos se colocan aros ajustados por 

-··ta unión de la tolva de alimentación por la cual ingresa el 

niinelál al molino.· Sobre el casco cilíndrico se monta una 

·· rueda~dentada de acero fundido con dientes fresados, 

para eLaccionamiento del molino. En caso de instalars~ el 

molino ·sobre rodillos, se calzan sobre el casco cilíndrico, 
,-.;~~;~ \',>:.,".: ,'( ... ,. ~-

, ~coronas de acero para su movimiento. 

24 
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· Foto 5: Molino de bolas a Nivel de Laboratorio 

Foto 6: Molino de bolas vista en corte transversal y de perfil 

Fuente: Revista Christian Ptelfjer 2009 
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2.2.6 Molienda de Crud-o 

La finalidad cte~Ja molienda es reducir el tamaño de 

las partículas de la caliza, para que las reacciones 

químicas de cocción en el horno puedan realizarse de 

forma adecuada. 

La molienda de materias primas (molienda de 

crudo) se realiza en equipos mecánicos rotatorios, en los 

que la mezcla dosificada de materias primas es sometida 

a impactos de cuerpos metálicos o a .fuerzas de 

compresión elevadas. Los molinos más utilizados son los 

horizontales de bolas (formados por un tambor de acero, 

horizontal y giratorio, revesti'do interiormente de placas 

muy resistentes al desgaste y con formas adecuadas para 

voltear eficazmente -a las materias primas junto con una 

carga muy importante de bolas de fundición blanca aleada 

con níquel y cromo). El ·material obtenido debe ser 

homogenizado para garantizar la calidad del clínker y la 

correcta operación· del horno. Esta homogenización se· 

lleva a cabo en silos. 

~.· .. . . . 26 
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,~~Foto 7: Molino de bolas 

Fuente-: Cemento Andino S.A. 

2.2:7 Muestreador automático· -de la cancha de pre 

honiogeni~a~ión de caliza. 

El sistema de muestreo está ubicado en el edificio 

de cribado de caliza. El. circuito comienza con la cuchara 
' . . . 

cuarteadora, de tipo transversal la cual realiza un corte 

cada 5 niinütos al flujo- de caliza proveniente_ de la faja_ 

241 Fl1. Dicho material es derivado a la chancadora de -
.··.;._ 

guijadas y enseguiga al elevador· de·- cangilones que 
._·.,-: "" 

.,. '···-

. transporta el materia!al cuarto nivel gel edificio. El circuito 

consta de 2 fajas de transporte cuya turi9JÓÍ1' principal es 
....... ·~·' 

de ~regular el flujo 'de-l material a la alimentación de los 

cuarteadores rotatorios. La faja N°1· (parte superior) tiene 

una velocidad· de 0.083 m/s y la faja No2 (parte inferior) 

. '- _.,..,._, __ 



tiene una velocidad de 0.0038 m/s. El material es derivado · 

al sistema de bolsas automáticas la cual cambia de · 

posición cada media hora. El punto de muestreo Na1 fue 

tomado en el muestreador manual ubicado en el tercer 

nivel del edificio de cribado, y toma directamente de la 

caída a.la Faja 241FI1 una muestra. 

·Foto 8: Muetreador Automático 
Cancha de Pre homogenización 

.·.-i·, 

,.·· 

Fuente: Cementos Lir[Ja S.A. 

'··-·. 
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Foto 9 : Faja que transporta la Caliza hacia la zaranda 

Fuente: Cementos Lima S.A. 

Foto 10: Dueto para cambio de alimentación. 

Fuente: Cementos Lima S.A. 

La foto N°1 O muestra una vistª aropliada de uno de los 

divisores instalados en el Sistema de Muestreo Automático de 

Caliza. 
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Foto 11: Cuchilla cuarteadora de caliza 

Fuente: Cementos Lima S.A. 

interior del Equipo mostrado en la fotografía añterior. 

El equipo consta con una cuchilla giratoria que es 

alimentada de manera cíclica por la parte superior por una 

pequeña faja que se desplaza muy lentamente. El equipo está 

diseñado para recibir· material de un tamaño máximo de 1 

· .e: pulgada. 



Diagrama No 1: Sistema de Muestreo Automático 

DIAGRAMA DE FLUJO DEL SISTEMA DE MUESTREO AUTOMÁTICO 

FLUJO DE FAJA A PH = 
VIBRADORES: 11,12,13 

.__900l_,Tn/hr 

oc e 

Cuchara de Toma 

(Cuarteadora) 

{1) 
Faja Reguladora N"1 

~ 1 0.532)Tn/hr 

Punto de Í.luestreo.N"2 
Descarga del1er 
Cuarl"...ador Rotatoño 

Compuerta Reguladora · · 

0.243ITn/hr 

Punto de Muestreo 
N"1: Afirrn¡nfación del 
8evad0r (Descarga 
total de cuchma 
Cuarteadom) 

Teórico 

l 0.159jTnlhr 

Punto de Muestreo N"3 
1\limenlación del 2do 
Cuarteadof Rolatorio 

Punto de Muestreo 
N"2 N" 4: Baldes (Descarga ) 

del 2do Cuarteador 
. Rotatorios) 0.205fTnlhr 

Elevador de Cangilones 

'LEYENDA c::Joatos a tomar en Campo 

t==:)Datos a Calcular·, 

·%Recuperación en Cuchilla. 0.053758% 
%Muestra Final 0.001282.% 
%Muestra respecto a Rec. ·2.;385006 % 

Fuente: Elaboración propia 

,. 
%Recuperación Muestreador Rot No:t = 
%Recuperacion Muestreador Rot N°2 = 
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2.2.8 Homogenización. 

La harina cruda seca y~pwverizada conteniendo un 

residuo de aproximadamente _15'% sobre la malla de 90 

¡.¡m. Proveniente de la molienda. El objetivo de la 

homogeneización es obtener una harina cruda uniforme 

en composición química y distribución granulométrica. 

Para su funcionamiento no existen partes móviles dentro 

del silo, requiriéndose a solamente aire para realizar el 

efecto de mezcla, el fondo del silo está ,cubierto Ps>r 

canaletas de aireación. 

La harina cruda homogeneizada es tra11sportada 

mediante canaletas a los silos:::.rje almacenamiento y a la 

alimentación del horno. En·· los techos · de los silós de 

homogeneización se han instalado modernos Filtros De 

Mangas,· pulse-jet, Fuller. ·Kovaco para minimizar la 

polución. 

2.2.91ntercambiador de Calor. 

El material homogeneizado es llevado al último piso 

del lntercambiador de calor que luego bajara ciclón por 
,.,..,·:. ,' ' ' 

ciclón por gravedad, preparanoo el material para alimentar 
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al horno. En el lntercambiador, así como en el Pre 

calcinador ocurre la única reacción química. : 

CaC03 + T ¿_,.>-.......,:> cao + co2 

La temperatura en el lntercambiador de calor 

OSCilara desde JOS 100 °C- hasta .JOS 1400 °C que es 

cuando entra al horno, aproximadamente. 

La harina de · · crudo se introduce en 

un intercambiador de calor donde se lleva a cabo un 

proceso de calentamiento progresivo hasta· alcanzar los 

1.000 °G. El crudo es calentado con los gases del horno 

antes de ser introducido en él, de esta forma, se consigue 

que no tenga que estar tanto tiempo en su. interior con el 

consiguiente ahorro de energía. 

En el intercambiador de calor los gases que . 

transportan el crudo ascienden por medio de la succión de 

un potente ventilador con lo que se consigue, de forma · 

simultánea, que el gas pierda temperatura y el crudo la .. 

gane. Con todo ello en el intercambiador ·se produce una 

descarbonatación de la caliza del crudo de un 95% .. 

Dentro del horno, el crudo sigue aumentando de 

....,..., 
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temperatura hasta los 1.450°C, necesarios para la correcta 

formación del cemento. 

El material que sale del horrio, clinker, tiene aspecto de 

gránulos redondeados y se enfría eón aire por debajo de 

los 120 -grados. El clinker es el producto básico para la 

fabricación de cemento. En algunos cementos el clinker 

puede éonstituir hasta el 95% del producto. 

Figura 2:_ Diagrama-del principio de int~rcambiador de-calor . 

precalentador 

+--·sólidos (crudo, clínkBr} 
<1-- aire, gas 
. combustible 

<-r="' 

KJ----~-. ---1 
. ¿ 

horno 

·-· - enfriador 

Fuente : prontuario del Cemento, Sta Edición 

El proceso presenta la. gran ventaja de permitir el 

uso de combustible ·de bajo poder calorífico y _de al~o 

contenido de cenizas para su quema en el calcinador, 

donde una combustión sin llama relativamente baja, 

inferior. a 900°C es suficiente para conseguir la 

descarbonatacióf1 pretendida. 
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Foto N°12: ciclones elntercambiador de Calor 

Fuente: Cemento Andino S.A. 

_.'!""'. 

En la -fotografía N°12 observamos el dueto que 

transporta los gases exaustos provenientes de la 

clinkerización derivados hacia la olla de distribución de. 

gases para re utilizarlos en los precalcinadores y -

calcinadores 

Foto N°13: lntercambiador de Calor 

Fuente: Cementos Lima S.A. 
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Figura 3: Precalentadores de ciclones 

j:. 

Fuente :prontuario del Cemento, 5ta Edición 

En la figura Na3 se observa que por la parte 

superior del horno el dueto de los. gases se inicia el 

precalentamiento alrededor de 400-600 ¡e, luego- el 

remanente de gases calientes continúa hacia los ciclones 

superiores, a diferen¡:::ia de la inyección de los gases 

calientes recuperados durante el enfriamiento del clinker 
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Ha.rina Cruda para el Clinkerizado 

Una vez obtenido el material · correctamente 

·-
cumpliendo con el . tamaño de partículas, se realiza el 

acondicionamiento para obtener la harina . cruda. Esta 

harina se le denomina así por no contener cambios 

químicos, solamente se ha realizado la reducción de 

tarn~ño de las partículas, pasando po~ unos silos de 

homogenización que sirve para que las partículas sean 

correctamente separadas. En la industria cementera se 

pone mucho énfasis _ _sm la obtención de la harina cruda 

porque este materi¡::1l va a ser fundamental para que se· 

obten.ga un Clinker de características excelentes. 

~2.2.1 t Horno 

El horno e.s ·cilíndrico y acusa una ligera 

inclinación hacia el extremo donde se sitúa el · 

quemador. Su longitud puede superar los 150 m., 

. con diámetros de hasta 4,5 m. y produccione~ que_ 

superan las 1000 Tm./día .. La inclinación suele ser 

del. 2 al 5 por 1 00 y giran a una velocidad que 

. alcanza·· las 180 revoluciones por hora. 
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En el extremo situado más bajo se encuentra el 

mechero o quemador que se alimenta con carbón 

pulverizado o con fuel-bíl; por el otro extr~mo se 

introduce el crudo seco, si el pro~eso es· ~por vía 

seca o bien la pasta, si es por vía húmeda. 

··~ 

Por efecto de la . inclinación y rotación del 

horno, el crudo se mueve lentamente . y en 

contracorriente · hacia · el extremo donde están 

situados el mechero y la boca de descarga y, en su 

desplazamiento, va · adquirien_do cada vez. mayor 

temperatura a la vez que se van produciendo una 

. serie de transformaciones físicas y reacciones 

químicas. 

Foto 14: Horno rotatorio 

· ... ' 

Fuente: Cementos Lima S.A. 
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2.2.12 Combustible e 

.. ,.;, ... 

los combustible-s sólidos empleados son el 

carbón bituminoso_. (de procedencia- colombiana y 

venezolana) y el carbón antracitico (carbón nacional), 

junto a ello también empleamos petcoke. La mezcla 

de estos combustibles sólidos se ha efectuado 

buscando no alterar eri la medida de lo posible su 

poder calorífico. Las tablas 1 y 2 muestran sus 

características como combustible y su composición de 

cenizas. 

Tabla 1: Combustibles 

CARACTERiSTlCAS DE COMBUSTIBLES UTILIZADOS 

Carbón Pet Carbón _,Petróleo 
bituminosos Coque nacional RS 

Humedad e • % 8.12 7.58 7.98 0.50 

Material volátil en base seca % 32.5~ 11.90 8.77 

Cenizas B.S. % 12.14 0.99 23.11 

Poder calorífico inferior en Kcai/Kg 7,288 8,258 5,975 9,500 
B.S. ·-

Kcal/m3 

Azufre en s.s. % 0.89 4.66 1.01 1.00 

.:~:;· Dureza Hardgrove (HGI) 58.88 58.88 103.00 
,• Precio puesto en planta US$/MMBtu 

US$ffM 116.33 -- 68.00 50.04 357.54 

US$/MMKcal 15.96 8.23 8.37 37.64 

Fuente: Cementos Lima S.A. 

'··' ' 
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Tabla 2: Combustibles 

CARACTERÍSTICAS DE COMBUSTIBLES UTILIZADOS 

Mix1 Mix2 Mix3 Gas Mix4 
{80/20/0) (35/35/30) (60/0/40) natural (40/0/60). 

Humedad % 8.98 7.80 8.78 3.00 8.68 

Material volátil en base seca % 31.09 19.95 22.82 18.68 

Cenizas B.S. % 11.30 11.70 16.78 19.53 

Poder calorífico inferior en Kca~/Kg 7,474 7,174 6,700 6,407 
B.S. Kcal/m3 8,533 

Azufre en B.S. % 1.65 2.28 0.82 0.20 0.82 

Dureza Hardgrove (HGI) 66.00 77.00 79.00 85 
Precio puesto en planta US$/MMBtu 2.48 

US$fTM 106.67 79.53 89.81 76.56 

US$/MMKcal, 14.27 11.09 13.40 9.85 11.95 
-· 

Fuente: Cementos Lima S.A. 
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Tabla 3: Composición química estimada de cenizas 

Cenizas Si02 AJ203 Fe203 Ca O MgO S03 

C.imp 60%-C Nac 10%-pet 30% 51.04 19.92 8.64 1.64 0.74 0~82 

C.imp 45%-C Nac 25%-pet 30%. 49.45 20.13 8.62 1.75 0.72 0.88 

Fuente: CementosLima S.A. 

Tabla· 4: Composición química del gas natural 

Gas Natural 

CIL 90.49% 

C2H6 5.11% 

C3Hs 1.47% 

COz ·1.34% 

Nz 0.30% 

Fuente: Cementos Lima S.A. 

·Tabla 5: Fórmulas 
'_-.. ·,. ~ 

--
Nombre !Abreviatura Formula 

Modulo de sílice · ... M Si Si02 1 (A1203 + Fe203) 

Saturación •. Sat 100 * CaO 1 (2.8*Si02 + 1.18* Al203 +0.65*Fe203) 
,. 

Relación álcali-sulfato RAS S03 1 _(_K20 +0.50*Na,20) 
.. 

Silicato tricálcico C3S ~.071 *CaO -7.6*Si02 -6.718*Al203 -1.43*Fe203-2.852*S03 

Silicato dicálcico C2S 

. [Aluminato tricálcico C3A 
IF erroaluminato 
ITetracálcico < ..... C4AF 

[Fase LíqUida · F. Liq. 

· Fuente:-Cementós Lima S.A. 

'. 
;•' 

,· .' . 

' -~-

@_.867*Si02 c.0.7544*C3S 

~.65*Al203:-1.692*Fe203 _,¡- ....... 

~.043 * Fe203 
---· 

.,._-

l.13*C3A+l.35*C4AF +M_g_O +0.658*K.20 + Na20 · 

4.1 



Gráfico 1 : Precios de combustibles utilizados 

Carbón 
hrtumin01'U:t1' 

PRECIO DE LOS COMBUSTIBLES 

Pot Coka camón nacional Gas natural 

Fuente: Cementos Líma S.A. 

iD Carbón bituminosos 

icPetCoke 
ja.Carbón nacional 

1 
1 El Gas natural ! 
~ CPe~~eo R6 ____j 

Para un mejor retorno de la inversión del proyecto de cambio a 

gas natural, se ha considerado entrar al mercado de bonos de carbono 

a través del_ Mecanismo de Desarrollo Limpio (MOL) del Protocolo de 

Kyoto. La reducción de emisiones de C02 y aLcambiar de carbón a gas 

natural se tiene una reducción de emisiones de C02. 

Foto 15: Quemadorde gás para el proceso de clinkerización 

Fuente: Cementos LimaS.A 
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2.2.13 Clinkerización 

La harina ·cruda, previamente homogenizada para 

darle uniformidad a la mezcla pulverizada, es 

introducida mediante sistemas de transporte 

neumático a un intercambiador de calor por 

suspensión de gases de varias etapas, en la· base del 

cual se encuentran instalados modernos sistemas de 

pre calcinación de la harina antes de la entrada del 

horno rotativo ·donde se desarrollan las restantes 

reacéiones físicas y químicas que dan lugar a la 

· formación del "clinker" a temperaturas de 1400- 1450. 

·En el horno ocurren reacciones químicas, generando 

un .intercambio de moléculas, este tiene una ligera· 

. inclinación y gira en torno a su ~je con el fin ·de 

transportar, el material hasta el enfriador. 

El intercambio de moléculas que ocurre en_el horno es: 

.1 CaO + SiOz +A/20s + Fe20s + T q CL/NKER 

A la salida del enfriador; el Clinker es enfriado 

mediante ventiladores. Los principales objetivos del 

enfriador son:. 

. ,._ 

4" . j 
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a · Conseguir alta recuperación de calor para el 

horno y el calcinador- con ahorro de 

combustible. 

. . 
• Lograr una baja temperatura" de Clinker a la 

. . .... 
salida del enfriador, asegurando bajas 

,· ·-· 
cargas térmicas en el sistema de transporte 

de Clinker y posterior almacenamiento. 

El resultado a la salida del enfriador es el Clinker. 

Foto 16: Clinker 

Fuente: Cementos. Lima S.A. 

' ·;_. 
: .. · . . . · ... 

El Clinker, ·· en sus. cuatro formas son: · · 

o~t · . C3S (Fraguado primeros 10 días) 

• C2S (Fraguado últimos 30 días) 

• C~F (Fúndente) 

• ¡- .• 
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.. C~ (Fraguado rápido) 

Luego este G.Jin~er así formado pasa por una 

prensa de rodillos para ser transportada a la 
-.-,.~.· 

cancha de Clinker. 

· ···· Foto 17: Cancha de descarga del Clinker 

Reacciones de formación del clinker 

Las reaccion~s principales son las siguientes1
:. 

CaO + SiOz +Aiz03 + Fez03 + T -+ Clinker 

· 2 Ca O (AI203, F~z03) Ferrito Aluminato fetracálcico 

. ·Aluminato tricálcico 

· Belita silicato tri cálcico 

3 CaO. SiOz Alita silicato tricálcico 

· 1 BINDER ULRICH. Prontuari~del Cemento. Edic.2. Barcelona_:_ España. Pag.l98 · 
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Las reacciones de la formación del clinker, por 

fases de temperatura, son: 

De 1000 a 1100°C: 

3CaO+AI203 ~ 3CaQAb03 

2CaO+Si02 ~ 2CaOSi02 

De 1100 a 1200°C: 

De 1250 a 1480°C:. 

2CaOSi02+CaO ~ 3Ca0Si0z 

CAMBIOS OCURRIDOS EN EL PROCESO DE-

C!JNKERIZACION DENTRO DEL HORNO ROTATORIO 

TEMPERATURA 

9QO"C A 1200"C 

1280"C A 1500"C 

PROCESO 

Evapoiacionde agua libre 

D esidratación de los 

minerales arcillosos 

liberación de CO;¡ 

C ristal:i:zación de lo S 

productos minerales

descompuestos 

carbonatos 

Reacción de CaO con los 

sjlic oaluminatos 

S e inicia la formación de 

liquidas 

Formación de liquidas y de 

los compueStos del cemento 

(Clinker:i:zación) 

REACCION 

. endotermica -

endotermica 

exotermica 

exotermica 

exotermica 

endotermica · 

endotermica 

Fuente: Revista del Instituto Español del Cemento y sus Aplicaciones 

"•.,- •-..... . ',. 
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Escáfa de Temperaturas y Reacciones Químicas 

Tabla N°7 
--. 

Reacción 1 
Rango de temperatura 

1 
Entalpia estándar de 1 

1 
N' 

L fC] ¡ la reacción [kl¡kgj 1 

H¡O¡Q ~. ~2Üv.o 1 O a lOO + 2445 l (1) 

· CO + 11¡(4~.C(h 620 a 670 ·IOlCO (2) 

Ct02i=>C02 450 a 750 . 32786 (3) 

C+ 1tzt1iiCO 450 a 750 ·9lC{) 
1 (4) 

St02 i=>S02 400 a 5G0 ·9275 (5) . 

· H2 + 1~¡01 i=> H¡O 530 a 580 1 ·!21000 (6) 
caco, ¡:} cao _,. co2 · 550 a 9ó0 + 1780 (7) 

MgC03 i=> MgO + C02 550 a 960 + 1395 (8) 

. cao + AJ¡ÚJ ¡:} CA 800 a 1100. -lOO (9) 

2 00 +FeA i=> C¡F 800 a 1100 - 114 1 (lO) 1 

2 OO.t Si01 ~:> ¡l{15 600 a 1300 1 
'• -732 (11) 

CA +C¡F + CáO i=> ~AF 12tJO a 128Q + 25 (12) 

CA+2Cd0i=>C3A 1200 a 1280 + 25 (13) 

p.c,s +üO ~=> e;s 1200 a 1280 +59 (14) 

Cllnkerlll i=> Cfnkeirq > 1280 +600 (15) 

Fuente: Revista del Instituto Español del Cemento y sus Aplicaciones 

. ·> . 

2.2.14 Enfriamiento-del Clinker 

Después que se ha obtenido el Clinker 

llamado también clinkerización, se procede al 

enfriamiento de este material, para ello se utiliza un 

sistema de enfriamiento que se encuentra i!lstalado 

justo en la caída del Clinker, esto es para facilitar el_ 

transporte con un sistema de parrillas colocadas en -

serie, estas parrillas son sometidas a altas presiones 

que son · inyectadas con aire, llegando a enfriar el 

material . hasta un _60 %. Una vez enfriado este 
:~..,-~. ': 

materiai, es trasladado a las canchas de 
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almacenamiento, logrando así, con este sistema· . de 

enfriamiento. reducir los costos y reducir energía 

eléctrica ya que esta es demasiada costosa. 

Sistema de enfriamiento 

Con la constante innovación de la 

tecnología de enfriamiento iniciada en el 

decenio de 1950, la capacidad de las plantas de 
-. 

cemento ha. ido _aumentando al mismo tiempo 

que disminuían los costes de mantenimiento y 

el desgaste de los compoo"entes. 

Todos los enfriadores de Clinker tienen 

en común el flujo directo de aire de 

enfriamiento a contracorriente o 

transversalmente, a través del clinker y que el 

aire caliente en su totalidad o .. en parte sirve 

como aire secundario para la combustión en el 

horno. 

Estas ·innovaciones · íncluyen el motor 

hidráu,licp y la trituradora de rodillos, así como 

. el CSS (soporte compacto oscilante) sin 
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desgaste. El enfriador Claudius Peters de última 

.9t=neración, incorpora un sistema de transporte 

de .alta eficacia. Con un número. de piezas 

sustanci.almente menor · y sin elementos de 

transporte en eJ lecho del clinker, los costes de 

mantenimiento y el desgaste de componentes 

se han-reducido de forma espectacular. 

2.2.15 · .Molienda de Cemento 

En la · etapa final del proceso están los 

molinos de cemento .. Estos son molinos de bolas que 

son alimentados por balanzas según la proporciór1. 
. -· 

. La molienda del cemento se lleva a cabo en 

molinos,de bolas similares en su forma a los molinos 

de crudo, si bien en los molinos de cemento hay que 

controlar la · temperatura para que no llegue a 

producir la transformación del yeso dihidrato · en 

···hemihidrato o en anhidrita, que se caracterizan por .. 

tener gran afinidad al agua .. Y ser más fácilmente 

solubles que el yeso. El . molino consiste 
. . " 

esenciqh:rwnte en u~ cilindro horizontal de acero de 
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4.40 metros de diámetro por 14.40 metros de largo 

reve,_stidos interiormente por blindajes acerados con 

los extremos cerrados, salvo los . orificios de 

alimentación y descarga. Para cementos especiales, 

pueden usarse bolas de cerámica o pedernal. La 

rotación del molino inclina ~~ conjunto de las bolas y 

hace que éstas compriman y friccionen el clínker y el 

yeso. Según Taylor H., comenta: "el tamaño de bola .. 

requerido en ·una fase determinada de la_ molienda 

está relacionado con el tamaño de partícu.la a 

conseguir. Por esta razón el molino está dividido en 

tres · cámaras con bolas de · tamaños que van 

decreciendo desde 3 a 5 pulgadas en la primE)ra 

cámara, hasta 0,5 a 1 pulgada en. la tercera". 

·. Finalmente obtenido el c~mento es llevado a ·silos de 

almacenamiento. 

Foto 18: Molino de Cemento . . 

·Fuente: Cemento Andino SA. 
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2.2.16 Control de Calidad 

En las empresas cementeras, se sigue ---Hn 

estricto control de calidad, se realizan pruebas 

físicas y químicas; a las materias primas usadas,::ta 

concentración de caliza, oxido de fierro, arcilla, 

sílice, Clinker, cemento, todos· estos en el 

l_a_~oratorio de química. Estas pruebas se realizan 

bajo Normas Americanas (ASTM), y por la Norma 

Técnica Peruana, aprobada por INDECOPI. 

El cem€mto se presenta en forma de un polvo 

finísimo, de color. wis que, mezclado con agua, 

forma una pasta que endurece tanto bajo agua 

como al aire. Por la primera de estas características· 

y por necesitar agua para su fraguado se le define 

como un aglomerante hidráulico. 

Es obtenido mediante un proceso de 

fabricación que utiliza principalmente dos materias 

primas: una caliza, con un alto contenido de cal en 

forma de óxidos de calcio, y un componente rico en 

sílice, constituido normalmente por arcilla ~o 

· eventualmente por una escoria de alto horno. 
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Estos componentes son mezclados en 

proporciones adecuadas y sometidos a un proceso 

de fusión incipiente en un horno rotatorio, del cual 

se obtiene un material granular denominado 

clinquer, constituido por 4 compuestos básicos: 

• Silicato Tricálcico ( 3 Cab . Si02), designado 

• Silicato bicálcico ( 2 CaO . Si02), designado 

• Aluminato tticálcico (3 CaO 

designado como C3A. 

Ferroaluminato tetracálcico ( 4 CaO . AI203 . 
... ~. 

Fe20 3), designado como C<AF. 

Estos se presentan en forma de cuatro fases 

mineralizadas, en conjunto con una fase vít~ea, 

integrada ·por ·los dos · últimos. Estas fases 

constituyen un 95 % del peso total del clinquer, 

siendo el 5 · % restante componentes. menores, 

principalmente óxidos de sodio, potasio, titanio, 

residuos insolubles y otros . 
• ..... •• •q . ·.· 
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El clinker es sometido a molienda mediante 

molinos de bolas hasta convertirlo en el polvo 

finísimo ya mencionado, adicionáodose en esta 

etapa una proporción de~yeso alrededor de un 5 % 

de su peso, destinado ·a regular el proceso de 

fraguado de la pasta de- cemento, la que de otra 

cernf:!ntn 0sí ohteni(io se denomina cemento 

Pórtland. Durante la molienda se puede adicionar 

otros productos naturales o artificiales, 

constitüyendo así ~os · Cernentos Pórtland con 

adiciones o Especiales, los que, junto con mantener 

las propiedades típkas del Pórtiand puro {fraguado 

y resistencia), poseen.< además, otras cualidades 

especiairnente · relacioriadas con la. durabilidad, 

resistencia química y otras. Entre las adiciones más 

conocidas y utilizadas -están las puzolanas, las 

cenizas volantes y las escorias básicas granuladas 

de sito ~-¡orno:. Estas adiciorH:;s presBntan una 

··.·. reactividad química potencial, que se activa durante 

.. la hidratac16n de1 cli~lker a ternperatura arnbter¡te. 

Así las puzolanas y cenjzas volantes reaccionan 

de los componentes activos del clinker. En cambio, 

en el caso de ias escorias este efecto se píüduce 
,. ,·· ... 
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porque la cal hidratada liberada desencadena la 
.. ,. ... ,.-

reacción de los componentes de la escoria, 

similares a los existentes en el clinker. 

Fraguado y endurecimiento· de la pasta de 

cemento 

E! cemento al ser mezclado con agua forma 

una pasta, que tiene la propiedad. de rigidizarse 

progresivamente hasta constituir un sólido de 

---· 

creciente dureza y resistencia. Estas características 

son causadas por un proceso físico - químico·· 

derivado de la reacción química del agua con las 

fases mineralizadas dei clinquer y que en su 

primera etapa incluye .. 1.13 solución en agua de los 

compuestos anhldms del cernento, formando 

compuestos hidratados. Los compuestos del 

·-
cemento se hidratan a distinta velocidad 

. ' 

iniciándose con el C3A y continuando 

posteriormente con C~F, C3S y C2S en ese mismo 

orden. A partir de ese momento el procesó· no es 

cabalmente conoCido, ·existiendo teorías que 

suponen la precipitaQión de los . compuestos 

hidratados, · con la formación de cristales 

· entreverados entre si que desarrollen fuerzas de 
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_ ad~erencia, las que producen ei endurecimiento de 

la pasta (Teorí~ cristaloidal de Le Chatelier) o 

alternativamente por el endurecimiento superficial 

de un gel formado a partir de dichos compuestos 

hidratados ·(Teoría coloidal de Michaelis), 

estimándose actualmente que el proceso presenta 

características mixtas. El endurecimiento de la 

· . pasta de cemento muestra particularidades que 

····· son de interés para el desarrollo de obras de 

ingeniería: . 

La reacción química producida és 

·exotérmica, con desprendimiento de calor, 

especialmente en los prim.eros días. 

• Durante su desarrollo se producen 

variaciones de volumen 1 de dilatación si el 

ambiente tiene un alto contenido de . 
. . 

humedad o de contracción si este es bajo. 

El pmceso producido es dependiente de las 

características del cemento, principalmente de su 

composición y de su finura, los cuales condicionan .... 

enespecialla velocidad dé su ge.neración. 
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2.3 TIPOS DE CEMENTO 

, ¡,3.1 CEMENTO PORTLAND TIPO 1 

NORMAS TECNICAS: ASTM C-.~150 NTP 334.009 

· Para usos eh obras de construcción civil en general, en las 

que no se requieren propiedades específicas. 

Se recomienda para est~~cturas · de edificios, 

estructuras industriales, conjuntos habitacionales, puentes 

y toa as aquellas Obras qUE?. Se ·construyan sobre terrenós 
. . 

con contenido menor de 150 ppm. de sulfato soluble en 
• ··-~J 

agua. 

2.3.2 CEMENTO PORTLAND TIPO U 

NORMAS TECNICAS: . ASTlVI C -150 NTP 334.U09 

Para uso_ general y_ específicamente cuando se 

desea una moderada resistencia a la acción de los 

sulfatos y/o cuando se requiera moderado calor de 

hidratación. 

Se recomienda para estructuras industriales, 
./.: - ,,. ··.-,., 

puentes, obras portuarias, fabricación de tubos ~e 
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. concr~to, alcantarillado, perforaciones, y todas aquellas 

obras sometidas a exposición moderada (suelos ácidos, 

-
agua subterránea) con contenido del orden de 150 - 1 ,500 

ppm·de sulfatos solubles en agua. 

2.3.3 CEMENTO PORTLAND TIPO IV 

NORMAS TECNICAS: ASTM C -150 NTP 334.009 

Para uso cuando se desee alta resistencia a los sulfatos. 

Se recomienda para estructuras de canales, alcantarillado,· 

en contacto con suelos· ácidos y/o aguas ·subterráneas, de 

exposición severa del orden de 1,500 ~ 10,000 ppm de 

sulfatos solubles en agua. 

También se usa en obras portuarias expuestas a la 

acción de agua marinas, sobre suel.~~ -salinos y húmedos, 

en piscinas y acueduc!os, tubos de alcantarillados, 

canales y edificios que deberán soportar ciertos ataqu~s 
.,·_,_. __ 

químicos. 
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2.3.4 CEMENTO PORTLAND PUZOLANICO TIPO 1 (PM) 

NORMAS TECNICAS: ASTM C -595 NTP 334.044 

Para uso en construcciones generales de concreto y 

concreto armado, especialmente donde se desea 

moderado calor de hidratación y/o moderada resistencia 

química a los sulfatos y aguas c~rbonatadas. 

Se recomienda para presas · de concreto, 

cimentaciones masivas y muros de contención en medios 

agresivos, obras portuarias, canales de conducCión, obras 

de desagüe portadoras de aguas ligeramente ácidas. 

2.4 ADITIVO DE MOLIENDA 

Es un· aditivo que cumple una función de cargar 

eléctricamente a las bolas de acero en el interior del molino de 

bolas, generando que las partículas en la molienda sean · 

repelidas y evitar la a<:Jhesión del material a las bolas de acero 

actualmente son muy_ utilizados estos tipos de aditivos para su 

mejor rendimiento para la obtención del cemento. Puntualmente 

este aditivo, es confiable de mucha aceptación en el mercado 

internacional. 
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2.4.1 Características Generales 

Lejos queda ya la década de los 80, en que los 

aditivos de molienda buscaban hacerse un hueco digno en 

la industria cement~ra española.- En aquellos años, y con 

una .coyuntura económica diferente de la actual, la-· 

capacidad de producción de las plantas superaba 

-
. frecuentemente la demanda del mercado, y el principal 

cor1Jpetidor de _estos productos era el bajo coste· de la 

energía consumida en la molienda, ya que ésta tenía lugar 

·en buena parte (en muchos casos exclusivamente) dentro 

de las horas punta de la tarifa eléctrica. 

La utilizaciq_n directa de aminas o glicoles, 

sustancias de conocidos efectos favorecedores de.. la · 

molienda, venía asociándose a la resolución de problemas 

puntuales, como ataséos del molino o episodios acusados 

de coating (revestimiento) en la carga de bolas. La tarea . . . '"· 

primordial para los aditivos formulados sobre la base de 

est<3s. sustancias era, por tanto, convencer de su utilidad 

también · en . ausencia de problemas concretos en la 

molienda. Bien es cierto que en determinadas situaciones 

no se· cuestionaba su utilización, 'como a la hora ·de 

atender la carga de un bares>, donde el sobrecosto que 
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supone el tiempo de· estancia en el puerto jugaba a favor 

de estos aditivos (tanto JYorios aumentos de producción 

obtenidos como por la mayor facilidad de carga y 

descarga, debido a su efecto antiapelmazante). 

Cuando los fabricantes decidieron incluir de forma 

generalizada en sus catálogos la calidad, de 

requerimientos superiores a los de la actuales normas, 

muchas instalaciones empezaron a acusar importantes 

cuellos de botella, con serias dificultades para alcanzar las 

finuras requeridas. Fue entonces cuando los aditivos de 

molienda empezaron a ser considerados aliados 

indiscutibles del cementero, al menos para algunas de las 

calidades producidas. 

,,'_, 

El empleo de· ·estos productos aún sufriría un 

declive en su progresión ascendente, cuando a finales de 

los 80 comenzó a acometerse una importante puesta al 

día en la mayor parte d~ las instalaciones. La sustitución 

de separadores convencionales por nuevos modelos de 

separadores de alta efiCiencia, y también la incorporación 

de prensas de rodillos como premolienda, condujeron a 

sensibles mejoras de rendimiento· en la fabrió:idón de 

cemento. Allí donde ya el aditivo· de ·molienda había 

demostrado su utilidad, con aumentos de producción en 

60 



. · ...... -

algunos casos··superiores al 30%, la modernización de la 

instalación eclipsó erbuen resultado anterior: al m.§iorar la 

eficienCia en la separación de partículas, el separador 

pasó a hacer parte del trabajo antes encomendado al 

aditivo. Por otr-a parte, al disminuir con-los nuevos equipos 

el consumo energético por tonelada producida, él mismo. 

· aumento_ de producción que anteriormente compensab~ ei 

coste del producto, a· través del ahorro de KwHrrM, 

empezaba a_ser insuficiente para pagarlo. 

En este escenario, lo que supuso la con$ggración 

definitiva de los aditivos de molienda fue, como no podía 

ser menos, la aparición de competidores en el· mercado . 

Basta un dato: en 1985, cuando operaba un único 

fabricante en el mercado español,· el aditivo de molienda 

de más amplia difusión suponía para el cementero una 

repercusión de entre 75 y 100 dólares por tonétada de 

cemento producida (hoy hablaríamos de 45 a 60·céntimos 

de euro). En la actualidad, con la abundante oferta de que 

se dispone, la repercusión habitual de productos con 

pr.e_~taciones equivalentes se sitúa en torno a los 15 - 20 

céntimos por tonelada. Es decir, el coste de utilización 

actual "es" un tercio del de antaño (en el supuesto de que 

se hubiera mantenido constante el ·valor ·ael ·dinero en 

estos 20 años). Naturalmente los márgenes comerc.iales 



ya no son los .. mismos. Y la consecuencia, como cabía 

esperar, ha sido la utilización generalizada de estos 

productos en prácticamente todas las calidades de 

cemento: 

Los coayudantes de molienda o también 

denominados aditivos para molienda están siendo 

utilizados por l.a. mayoría de las empresas cementeras, 

para lograr el tamaño de finura que se desea producir 

y ser aceptable por el consumidor. El aditivo en primer . . . . ' 

lugar, es soluble en agua, de color gris oscuro, su 

densid?d a 20°C, es de 1.12 kg/lt. Estos datos son · 

proporcionados por la empresa que produce este aditivo. 
· .. ,.,,._ 

2.4.2 Importancia del Aditivo 

Estos tipos de aditivos ya son muy .utilizados, 

inclusive se ha sustituido el uso de la mano ·de-:óbra para 

· minorizar los costos de producción. En. Alemania estos 

ayudantes de molienda ya son utilizados desde hace 15 

' . anos y- más particularmente en el área de. molienda de 

cemento en donde se requiere que las partículas sean 

finas, (de-superficie específica superior a 3500 cm2/gr.). su 

·utilidad es mayor a medida que au:nenta la finura . ..del 
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comento que se .quiere obtener. Al igual de finura de estos 

aditivos de molienda pueden a veces aumentar 

sustanCialmente la prqducción del molino, sin embargo no 

deben de alterar ni provocar la corrosión del blindaje en el 

interior del molino de bolas. 

2~4.3 Mecanismo de acción del AditivÓ· 

_Su mecanismo de acción se fundamenta en el 

proceso de molturación, cuando se producen unas cargas 

eléctricas libres que provqcan una aglomeración de las 

partículas ya fragmentadas y hacen q~e esas cubran las 

bolas de acero contenidas dentro del molino de bolas, 

reduciendo de este modo, la eficiencia del proceso de 

molienda (moléculas orgánicas polares) se consigue 

neutralizar las fuerzas de aglomeraCión generadas por. la 

fricción entre ellas, · be!Jeficiando lá separación de las 

partícula~ de cemento y mejorando . la finura y la 

granulometría del cemento resultante, así como el 

rendimiento energé~co del molido. 
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2.4.4 Uso Adecuado del Aditivo 

Al utilizar este aditivo comg. ayudante de molienda, 

se tomará en cuenta la capacidad de producción del 

molino de bolas, si trabaja en circuito cerrado o abierto, la 

alimentación del material, el tipo de cemento que se 

quiere obtener, ya sea Tipo 1, Tipo 11, Tipo V o el 

Puzolánico. A continuación se mostrará unos datos para 

cada tipo de cemento. 

Tabla N°8: Tipos de cemento2 

3000-4000 10-30 0.02-0.06 

4000-5500 25-50 0.04-01 

Fuente: 2 BlNDER ULRICH. Prontuario del Cem~nto. Edic.2. Barcelona- España. Pag.?04 

2 BINDER ULRICH. Prontu~rio del Cemento. Edic.2. Barcelona- España. Pag.204 



m. MATERIALES EQUIPOS Y METODOS 

3.1. Aditivo de molienda 

~- .. ·-

•• Molino de Bolas- Modelo y características. 

Marca Krupp. 

Capacidad 55-60 TM/Hr 

Diámetro lnt. 3.4 m 

Largo 13.8m. 
.. . -.,. .. 

Número de Cámaras 2 

Material de Molienda BOlas de acero 

Velocidad Mol. 16-.8 RPM. 

-_- 3.2 Instrumentos 

Bidón 

• Probetas 

o Cronometro · 

• · Balanza dosificadora 

. . Clinker y yeso 

•.• , .. 65- . 



3.3 Análisis del aditivo. 

Con respecto a los ensayos de solubilidad del Aditivo de 

molienda, que se realizó en nuestra experiencia, se ha 

observado físicamente lo siguiente: En primer lugar, el aditivo es 

soluble en agua. 

Después de 8 días, con el aditivo puro que quedó en la 

probeta, 260 ml., se observa la formación de un precipitado 

· - oscuro, en la siguie__nte-refación: 

Probeta: 

La relación de precipitado es de 1.67 %. 

Figura N° 2: Probeta de Sedimentación 

260 mi. } 90cm. 

} 1.5cm 
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Foto N° 19: Probeta con aditivo 

.. · lO 

Fuente: Elaboración propia Cementos Lima S.A. 

3.4 Método N°1 _para medir la densidad._.· 
'···:-,"' ···.-- - _ .... ,:_ 

USO DE UN DENSIMETRO. 
.-.-.'; 

Instrumentos y Materiales. 

• Un densímetro 1.00 - 2.00 Sp. Gr. 

o · Uña probeta de 1000 mi. 

• Termómetro ( °C). 

• Una-cocina eléctrica. 
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Muestras: 

• 2 Lt. Del Aditivo del Bidón numero 1. 

2 Lt Del Aditivo del Bidón 2. 

Descripción: 

• Añadir 1000 mi. De. aditivo, primero de la muestra del 

bidón numero 1, luego de la muestra del bidón numero 2, 

a la probeta. 

• ·Sumergir el densímetro para determinar la densidad de la 

solución. 

3.5 Método N°2 para medir ia densidad-

USO DE LA FlOLA. 

Instrumentos y Materiales. 

o Una fiola de 100 mi. · -

• Una fiola de 50 mi.. 

• Termómetro( oc). 

~ 2 vasos de precipitado de 1 00 mi. 

• Una balaza analítica. 

• Una cocina eléctrica . 

. · ' . . . ~· 
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Muestras: 

• 2 Lt. Del Aditivo del Bidón numero 1 . 

· 2 Lt. Del Aditivo del Bidón numero 2 . 

Descrh?CféSn: · 

• Pesar las fiolas, tanto .la de 100 mi y la ·de 50 mi. Añadir 

aditivo a la fiola de 1 00 mi, hasta la marca, para la 

muestra del·bidón numero 1. 

• Añadir aditivo a la fiol;:¡ de 50 mi, ha~ta la marca, para la 
' . ~ ·: '".: :-.;:. ,. ; _,; .: .' ., . 

muest~adel bidón número 2 .Pesar las fiolas, tanto de 100 

mi, ·como la de 50 mi. ·. ... '~ .. 

• Restarle la tara, y relacionarlo con el volumen de cada 

fíola. 

3.6. Procedimiento para la Qosificación del .Aditivo. 

1 Se deja caer el · aditivo en la , balanza dosific9dora, 

tomando en cuenta, el-tiempo y volumen del material que 

está cayendo hacia el molino de bG-Ias. 

' ! ¡' ~ '; -

.·: ' i 
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2 Posteriormente, se tomará los mejores datos obtenidos 

para que se ajuste a los requerimientos de los 

parámetros. 1 

3.7 Control del ~lujo en el Ta_nque 

1 Por medio de probetas. y tubos de ensayo, se hace a 

escala pequeña una dilución del aditivo. - . ··~ 

2 ·' · Luego, se traslada a cantidades reales de producción, y se 

almacena en los tanques de material de concreto. 

Foto No 20: Almacenamiento de Aditivo 

Fuente: Elaboración propia - Cementos Lima S.A. 

1 ver tabla No 9 resultados 
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3 Est~ aditivo es controlado desde el panel de control, o sea . 

que si faltase aditivo, automáticamente se hace saber al 

jefe del área para su mayor alimentación. 2 

" En las pruébas del aditivo los parámetros a c6ñtrolar son: 

• FlJJjO de aditivo_ 

111 Temperatura del Clinker. 

11 Altura libre de aditivo en el tanque: 

. 11 Producción por.bora del Molino. 

!11 Consumo EspeGífico de Energía. 

· • Cheqúeo físico de Clinker. 

• La dosificación del aditiv_o, en laoprueba, se obtuvo : 

• Densidad 1.03 Kg/lt. 

• Dosis 0.200 kg/Tn. 

íll Porcentaje 0.02% 

• %Agua" 0.00 

•% Aditivo 100. 

• Los datos tomados de los parámetros: flujo de aditivo, 

. temperatura de clinker y altura libre .de aditivo, se encuentran 

en las siguientes tab!as. 3 

2 ver tabla 13 en resultados 
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Foto N°21: Dosificación de aditivo al clinker (molino de bolas) 

Fuente: Elaboración propia - Cementos Lima S;!\· 

' •-': 
~ • 1 , ' r, 

',- ~· . 

3. ·, ·- .. 

Tablas 12 yl3, en resultados 



IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES 

4.1 Análisis y Resultados del Muestreador Automático 

a) Análisis químico. 

Procedencia: Laboratorio de Rayos X Control de Calidad 

Tabla N°8: Resultados del Equipo de Rayos X 

Punto Descripción ID de Muestra AI203 Ca O Fe203 so3 

Muestreador Manual 241 FR1 de 
2007015775 4.76 42.40 1.91 1.22 . 

1 ingreso a de F~~ 241 FT3 
-· 

Alimentación del Elevador (Descarga 
2007015784 4.27 43.30 1.84 1.18 

2 total de cuchilla cuarteadora) ..<._. 

3 Descarga del 1 er Cuarteador Rotatorii:f 200701$759 4.72 43.30 1.86 1.26 
'""'' ... ·-

4 Rechazo del1er Cuarteador Rotatorio .. 20070t5757 4.52 43.5 1.78 1.19 

5 Rechazo del 2do "pantalón" -20070-157 58 5.24 42.5 2.05 1.09 

·Alimentación del 2do Cuarteador .. 

6 "2007015774 4.31 43.3 1.85 1.34 
Rotatorio 

Baldes (Descarga del 2do Cuarteador o .. 

7 2007015776 4.35 43.2 1.89 1.22 
Rotatorios) · · .. 

.. .. .. 

Fuente: elaboración propia 

Desviación estándar: 0.34 0.43 0.08 0.08 

Valor Mínimo 5.24 43.50 2.05 1.34 

Valor M~xiro.o 4.27 42.40 1.78 1.09 

Variación Porcentual· (Entrada y Salida del circuito) 8.61% -1.89% 1.05% 0.00% 

% de Desviación estándar 7.4_9% 1.01% 4.48% 6.31%. 



b) Gr~ficos de tendencia-

Gráfica No2: Tendencia del Al203 

Al203 
5.40 

5.20 

5.00 
<"") 

o 4.80 
oN 

~ 4.60 
ó~ 

4.4Q 

4.20 

4.00 
o 1 2 3 4 5 6 7 8 

Punto de Muestreo 

Fuente : Elaboración propia 

Gráfica W4: Tendencia de Fe203 

Fe203 
2.10 

2.05 

<"") 
2.00 

o 1.95 
~ 
u.. ..... ·1.90 
o··· 

1.85 

1.80 

1.75 
o 1 2 3 4 5·s 7 s 

Pun'to de Mues'treo 

Fuent~ : Elaboración propia 

Gráfica W3: Tendencia del CaO 

43.60 

43.40 

o 43.20 
>l: 43.00 u 
~ 42.80 
o~ 42.60 

42.40 

42.20 
o 

Ca O .;-:} . .. ·' . . 

··_. '::· ·-_··_ .· .i . 

. \ ' .,. ·' ' .. ' -· . _·. . ·_ ~f: .. _ .. --:. ___ ·,···.;e·: 

j '•' ..... , ,. 
-.' .. . ·. ·:- . ·_ ::··-:··_ .. · 

1 2. 3 4 5 6 7 8 ' 
Punto de Muest.-eo 

Fuente : Elaboración propia 

Gráfica N°5: Tendencia de S03 

1.40 

J .. 35 
'1.30 

,.., 1.25 
o 1.20 (/) 

:o,?: 1.15 
1 :1 o 
1.05 
1.00 

o 

SQ3 

·· ..... ·. T\ 1 

~.····· 

1 2 3 4 5 6 7 8 ' 
Punto de Muestreo 

Fuente: Elaboraciónpropia 

Según los resultados se pued~ apreciar que la ,Variación máxima 
,. 

se encuentra en el óxido de aluminio el cual presenta un 8% de 

variación respecto al valor de entrada al circuito. 
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e} Análisis Granulométrico: 

El análisis granulométrico por equipo (entrada y salida 

del material) se tiene a continuación, 

.. ,,Grafica No S : Muestreador Rotatorio No1 

Retenido de Malla Vs Abertura de Malla 

20.00~~~~·· .·; .. ~....,.....-:......:...:..,··~· -·~···· il 
... ·-' _:_· .. 1 :,.-. 

. ' 

"·. 

15.00 ~~~ ..... _ .:·~------'---'-'_ ·:-~··-----'-JI 
,.. 1 

10.00 -f-C--:-'-f--"--'-:--~.--~~----c::----~...-:---'--,----"-"-.:_:_-----'---"-'---..:.~----,.---..::.:..¡ 
---·~ -~-~;.. ··-~~ . 

25.4 19.05 12.7 9.525 6.35 2.56 2.36 2.00 0.6 0.23 0.15 0.06 Ciego 

Abertur.~ de \llalla (mm) 

Fue17te: Elaboración propia 

Se puede obser\lar que la granulometrfa ·entre la 

entrada y salida ·del- cuarteador rotatorio 1 es muy 

parecida, no presenta mayores variaciones. 
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Grafica No 7: Conjunto de Pantalones entre el Muestreador 1 y 2: 

Retenido de Malla Vs Abertura de Malla 

30.00 ¡--------e--,.---;--=---------,-~-----

25.4 19.05 12.7 . 9.525 6.35 . 256 2.36 2.00 0,6 0.23 0.15 0.00 Ciego 

Abertura de Malla (mm) 

r-=ENr~oAALS~~~~~L!DA·~~~~i'Er:ñE 

Fuente: Elaboraciónpropia 

Se observa que existe una ligera variación..entre las 

· aberturas de malla 2.56 mm y 9 mm. 
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Grafica No 8: Segundo Cuarteador Rotatorio y bolsas automáticas: 

Retenido de Malla Vs Abertura de Malla 

30.00 .---:--:----:-:--------.,....----,-----:--------.,..-~---------, 

25.00~_... -\----'---:--·.··~.····· ~ ...... ~~-8 
¡ 

550.00 1900.00 2220.00 1100.00 950.00 1050.00 457.50 143.62 717.43 262.20 98.20 94.90 542.10 

Abertura de Malla (mm) 

r::;: Er:irRAoA"At:sis+EMA-íi-sÁuoA oe=-síS=r~w;¡ 
L------·-·-·-:--··---------------···-:·-~-----" 

Fuente: Elaboración propia 

No presenta mayor variación en el análisis granulométrico 
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-- ... d) AnáHsis Granulométrico Bolsas Automáticas: 

A continuación se presenta la gráfica de %Retenido Vs 

Abertura de Ma!Ja de la entrada al circuito (alimentación de 

cuarteador rotatorio No 1) y la salida del mismo (bolsas 

automáticas). 

Grafieo N° 9 : % Hetenido 1 Abertura de mallas 

Retenido de Malla Vs Abertúra de Malla 

30.00 r.:-.. -.,--,.,~..,---,.---.-.--,--,--.-.,--,----.~-.,.--,-~~-.-~~c:--=--:-~~;-;c-~--,. .. =:o,:. ,,

1 
. ' ' " ' ~ .. .' .... , . 

'· .. ' .. ,. ;'" '··,··¡ ,.. ·.". '·._.. . . 
25.00 ++-~---'-"'~+-~~-'-~--'--~-,-"~--ce--~·'-------:-'---:-~~----'-'--,~,...,.,.,_ .1 

~ - -1 

20.00 ¡ --,.cé-~~~yt:..:_\-~-:._ __ _.c_.:_____:_;__:_~~--'--_,.:-" '--" '--'.-:~C'--~-.--:'·",_. ,-"-·.· -:-':' .. ·.-:-1.· ,.~~ ,- . -~ ·.·· .. ,,_·' -· . 
;·· .·.· 

·. ,¡ 

1 

10.00 f:-----'F-7-:-~~__::_-.-~=::::::::::':;;r~~-:::-:~~~-.-.~-~--.7-.~, ... -::.;." -'-;.-.-::. ,-. 
. . . : :· ... _ ~:··-:-· ' ;~ ' 

'.' 

o.oa L:i-,i.:_· "-~· -·~· :.· ~~~~~_:·_:.:·-~"·"· ~· '-~:.:c___~_::.:..:__:,__:~-~::_~~=~-c-:.:_"·.J'·· 
.1.48 28.02 18.97 10.02 8.94 11.67 4.42 '1.51 6.65 4.22 0.84 0.68 3.35 

Abertura de Malla {mm} 

Fuente: élál5oración propia 

Se puede observar que el_ circuito del muestreador 

automático no varía en gran medida la granulometría del 

material. 
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4.1.1 Para el aditivo de molienda: 

Se utilizó un volumen de 1 00 mi 

Bidón numero 1 

Tabla No 9 

Bidón 1 
~ 

Pesos Densidad Densidad 
(gr.) (gr/ml) (Kg/L) 

1 

105,91 1,0591 1,0591 

105,50 1 1,0560 ¡ 1,0560 

105,63 1,0563 
l 
i 1,0563 

·Fuente: Elaboración propia 

Bidón numero 2 

Tabla No 10 

Bidón 1 
·-

Pesos Densidad Densidad 
l. (gr.) (gr/ml) (Kg/L) 

-

100,40 1,0040 1,0040 

101,00 i 1,0100 
, .. 

1',0100 . 
1 

' 
99,85 0,9985 1 0,9985 J 

Fuente: Elaboración propia 

79. 

Densidad promedio: 
1,0571 Kg/L _ 

Aspecto Físi_~o: 

'-:. 

• Color pardo oscuro 
• Poco viscoso 

Densidad promedio: 
1,0042 Kg/L 

Aspecto Físico: 
• Color miel 
• Aspecto aceitoso 



4.2 Determinación de la densidad del aditivo 

4.2.1 Primer Método 

Utilizando un densímetm de medida O. 9- 2. 00 gr/m! 

Bidon 1· Bidon 2 

Densidad = 11 09 Kg/ L Densidad= 1103 Kg/L ~-

4.2.2 Segundo Método 

Utilizando ura Fiola, volumen fijo 

Tabla No 11 

Variables Bidon 1 Bid_on 2 
-

. Temperatura (°C) 
1 

20 
~· 

-Tara (gr.) 49.60 
-.. 

Volumen (m!.) 1 100 
1 

1 

1 

Wt (gr.) 158 .. 96 

Wl (ml.) 109.36 
. -

Densidad (Kg/L) 110936 
1 

Fuente: Elaboración propia 

Wt =peso total (tara+ masa del aditivo) 

Wl = peso del liquido (aditivo) 

18-20 

37.27 

50 

88.70 

51.43 

1,0286 

.. 

o - Los análisis determinados por !os dos métodos dan 

como resultado: 

Bidón numero 1: Temp: 20 oc 1 Densidacl---1.09 Kg/U. 

Bidón numero 2: Temp:18-20°C Densidad 1.03 Kg/U. 
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Tabla N° 12 

--CONTROL DE FLUJO DEL ADITIVO Y ALTURA UBRE 

DEL TANQUE DE ALMACENAMIENTO 

HORA 

5:20:00 p.m. 

10:00:00 p.m. 

09:40:00 a.m. 

l 

l 
i 
1 

1 
i 

ALTURA LIBRE 

DEL TANQUE 

(cm) •. 

69 

74 cm 

79 cm 

Fuente: Elaboración propia 
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1 

FLUJO 

VOLUMÉTRICO 

(mlí30seg) 

95" 

96 

- 96 

96 

96 

95,5 

97 

97,5 

97 

97 

95 

96 
. 1-----1 ----c--j 

1 

96 

1 
96 

1 

1 

96 



DOSIFiCACiÓN EN EL MOLINO DE BOLAS 

Tabla No 13 

10 15 . 1 

¡ 
41 --i 83 

1 
11 i . 

17 42 
1 

65 
1 

-

12 1 18 4.3 66 

13 20 
1 

44 1 68 
1 l 

. 14 22 45 1 69 
i 

15 23 46 71 

16 25 i 47 f- 72 
1 

17 26 48 
1 

74 

18 28 49 75 
-- -· 

19 29 1 

1 

50 
1 

77 

-.-. 20'--
1 

-- 31 51 
1 

78 
., 

21 32 52 1 80 

22 .. 34 .. 53 81 

.. 
1 23 

1 

35 54 83 
1 

24 1 
1 

37 55 85 

25 38 56 86 .. 

26 40 1 57 88 -
! 

27 42 1 58 89 
V \ 

28 43 59 91 

29 45 60 92 -· ·--

30 46 61 94 

. 31 48 62. 95 

32 .J 49 
1 

63 97 

! 

33 51 i 64 98 

34 . 52 65 ·too 

35 54 56 '101 

36 55 67 103 

~ 37 .. -- 1 57 1 68 - 105 
1 1 1 

1 1 
·~· ·~ 

38 58 69 
1 

106 

39 60 l 70 . 1 ·108 
1 1 1 

40 . j 
~ o.1 .71 109 

Fuente: E!abomción pr6pia 
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GRAFICA No 2 de la TABLA N° 13 

DOSIFICACIÓN DE ADITIVO 
y= 1.5372x + 0.0012 

R2 = 0.9999 
120 -r--~· """7"'"""--,---:---:-:-~--:---,---::------::-----~ 

~ 100 +-.;.;.,---'--:-~;;..:;.;....--:.:....:...;.;.,---.....;,-----~~-......-.:..l 

~80;-~:._...:...,-'-:-~-'-:--:-:---;-:-~~~--~-:-:-~,..Y...--.:..;,;;.~ -·-á 60 +-"-~:.;........:~-:-..:...----;-----:.----:::.~=-:~-.-~_,;;..:.--.,--"-'--.~~ 

:g 40 +-~~~-'---"---:::..,.::_-:--_..:....:,....;.;-~----e-~~.,....,.:.;.__._;,~~ 
::S 

. 'tj 20 +-~:-::.'#"";;._,....,--__.;.~.,......,...----'-.......... .....,_.;..;.......;;.;;;...__;.._~ 
E 
Q. o +-__;..----,r--------:.;.....;......¡..---.___:..__;.._.:....;...¡..:....__;..__;.._..;..__;¡ 

o 20 40 60 80 
dosificación (f!11/30seg) 

Fuente : Elaboración propia 

·· OBSERVAMOS: que teniendo una buena dosificación y .. 
· .. ·,· .. ,'. ·. •,: . 

proporcionándole un tiempo determinado en el desgaste de las 

bolas de acero, el material final será de mejor calidad. 

Foto No 22: Interior del molino de bolas sin adhesión de materia 

Fuente: Elaboraélon propia Cementos Lima S.A. 



V. · ESTUDIO ECONOMICO 

.. 5""1 Nivel de Laboratorio 

• Potencia eléctrica del molido de laboratorio 0.396 K:VV 

• · Costo de la energía eléctrica $/KWH = 0.0437 

• Costo del aditivo $ 2067 (Unidad de 1150 kg) 

Foto No 23: Molino de bolas Nivel Laboratorio 

Fuente: Elaboración propia 

El costo de fabricación a nivel de laboratorio considerando ' ·· 

solamente el precio de la energía eléctrica y el costo . de . la 

· cantidad ·de aditivo utilizado en la molienda . 

. •,:. 

'' :. 
-_ ,_' 
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Influencia del aditivo considerando el costo de energía y 
del aditivo eri ehnolino de laboratorio 

11.2 

11.0 

.10.8 
z 
!::10.6 
~ 

1 

1 
cc--é''c¡~'·-:C:--'--:--;·C"''-;··,c··::•:--;,-~' e--~ ·:-:•'";c~-c"-·-c·-c'--'-cl , ! 

1 acosto total..jl . 

10.4 

10.2 

10.0 

0.00% 0.0005% 0.03% 0.06% 
Concentración de aditivo 

Fuente: Elaboración propia 

· 5.2 Consumo de Energía 

z 
1-·:e 
~-
~ 

1 

Realizandoja":medi?iónde voltaje/amperaje de molino·de 
. . 

bond y tiempo dec.:,;molienda, se determina el . consumo de 

Energ./Ton hastaconseguir'el'blaine 

280 

270 

260 

250 

240 

230 

220 

·210 

200 

-""'"Grafica . No 4 

Influencia del aditivo de molienda en el consumo de 
.energia en él molino de laboratorio para .c.HnkeJ: Tipo 1 

0:00% 0.03% 0.06%' 

Concentración de aditivo · 

Fuente: Elaboracjón prnpia 
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ili9-

5.3 Dosificación Óptima . 

. Considerando los precios· actuales de la energía eléctrica _ 

y del aditivo, y tomando como referencia la cantidad. exportada 

del año 2008, los costós d~_ producción se reducen, donde la-

dosificación optima para el cemento TI seria 0.03% en peso 

--·· -
Influencia del aditivo de en la reduccion del -

. costo/anual 

400,000 

360,000 

320,000 

280,000 

240,000 

200,000 llahorro $anual 

160,000 

120,000 

80,000 

40,000 

o 
0.00% 0.03% 0.06% 

Concentración de: aditivo 

Fuente:. Elaboración propia 
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5.4 Cuadro comparativo de costos. 

El cuadro siguiente nos da a conocer cantidades de 

consumo_ y costos operacionales a nivei de laboratorio utilizando 

un molino de bolas. 

Tabla No 14 

Tablas qe resultados del cemento Tipo 1 

# vueltas 1 rpm 8500 7600 7200 .. 
.. 

Conc aditivo %peso 0.00% 0.03% 1 0.06% 

Tempo· molienda m in 115 1"03 97 

Tempo molienda hr 1.91 1.71. 1.62 

Potencia kWH 0.76 0.68 0.64· 

Peso tn 0.003 0.003 0.003 

KWH/tn 253 
•. · .. ' 

226 
1 

214 

Costo $/kWH 0.0437 0.0437 0.0437 

Costo $/tn 1 11.0 9."9 9.4 

costo adtitivo $/tn 0.54 1.08 

Costo total $/tn - 1'1.04 10.41 10.43 

ahorro $/tn · o 0.630 0.610 

1 p_roduccion anual 570828 570828 570828 

ahorro $ anual o 359,574 348,342 

Fuente: Elaboración propia 
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VI. CONCLUSIONES 

,_ Se analizaron las muestías da la_ .. ~1ateria Prima en !a cancha de 

pre homogenización que son captadas por el sistema de 

muestreador automático de una tamaño de partícula de 

aproximadamente 1 pulgada. (Diagrama N"1)por medio de una 

cuchilla rotatoria (Foto No 11) el 0.055% del total de muestm y al 

final del circuito el O. 0012% de la muestra total (bolsas 

automáticas). 

> En los resultados químicos {Tabla No 8) si bien se muestran 

variaciones entre puntos distintos dumnte el circuito, en la 

entrada y S?! ida del sistema presentan variaciones mínimas a __ 

excepción del Ah03 (8% aproximadamente), estas serian las 

cantidades para la elaboración de la harina cruda. 

> Los análisis granulométricos a lo largo de los puntos 

muestreados en el circuito no presentan diferencia significativa. 

);- Los resultados químicos y granulométncos ae 1as muestra~ 

tomadas durante el circuito del sistema automático .muestran. una 

!lgera variación en los valores, por lo tanto se puede concluir que 

. -
e! sistema de muestreo automático es representativo lo ciJa! con 

. l.a adición del aditivo en la zona de molienda de cemento será la 

óptima. 

38 
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->- Estos factores podrían estar determinados por la forma de_ toma 

de muestra por parte de los operarios y por el --·mal 

funcionamiento de las bandejas automáticas ubicadas al final del 

· circuito y de donde se extrae la muestra final de manera 

incorrecta. 

);;- Asimismo otro · factor a evaluarse es la cuchilla de corte 

transversal ubicada al inicio del circuito, como se afirma, dentro 
. -

del mismo el material no varía significativamente en . su 

composición química y granulometría, sin -embargo debe tenerse 

en cuenta que. ésta. Cl:JChi!la puede no estar tomando una 

muestra representativa del materia! transportado hacia la cancha 

de Pre homogeniz;ación . --,. 

>- A nivel de laboratorio {5.3) se demuestra que el aditivo -

contribuye a minorizar costos de fabricación y maximizar la · 

calidad del producto_ 

> Al tener la buena dosificación del aditivo de cemento y el buen 

almacenamiento del aditivo, como hemos dado conocer, el 

aditivo se comportará con· buena eficiencia en el momento que 

se alimenta en el molino. Generando un buen tamaño de 

partícula. 

;;;. Según !os resultados tenemos una dosificación óptima dei aditivo 

de molienda dosificando un 0.03% en peso de producto 

(Tab!a No 14) 
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>- la optimización en la dosificación del aditivo se logra teniendo en 

cuenta importantes parámetros, como las propiedades del 

cemento y del c!inker juntamente con · las características 

operacionales de operatividad de la planta. 

> El aditivo puede tmbajar por igual en circuitos de molienda 

cerrado y/o abiertos con separadores de alta eficiencia. 

> El aditivo de molienda contribuye en la reducción de costos de 

producción, logrando un incremento de radio en la carga; 

trabajando con un Blaine de 3700 +/- 100 para el Tipo 1 de 

Cemento. 

> Se concluye que, el aditivo que se plantea en esta tesis, es de 

muy b.uen rendimiento a esas condiciones. 
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VIl. RECOMENDACIONES 

·J.. Se recomienda modificar el tiempo de cambio de posición de las bolsas 

automáticas de 30 minutos a 15 minütos, para tener un mejor muestreo 

y obtener lo~ resultados químicos mas exactos para el control de la 

composición de los módulos de los componentes, para la elaboración 

de la harina cruda 

. .,._ Evaluar. la forma de muestreo ·de los operarios ·verificando que efectúen 

en forma correcta el vaciado de los'·recipientes _y la captación de la 

muestra. 

. ·-
,.._ Considerar la instalación de un cuarteador que sea utilizado por los 

operarios para homogenizar las muestras obtenidas en las bolsas 

automáticas,-

-~ Evaluar y corregir el funcionamiento cuchilla cuarteadora de tipo 

transversal en la entrada del circuito_, ya que ésta podría ser uno de los 

factores de no representatividad. 

·:4- Se recomienda realizar una evaluación periódica del sistema de 

muestreo automático y de los equipos que lo conforman ya que por el 

usO" se puede descalibrar. 
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-4.-_ Mantener constante las balanzas dosificadoras de Clinker y yeso 

-::d. Mantener la dosificación y concentración del adtivo constante para no 

generar diferencias en lotes __ de producción, para esto se debe de 

contro~ar estos parámetros 1 ves por turno. 

4 Después de las pruebas realizadas, se recomienda poner un sistema de 

agitación dentro del tanque, para que el volumen del aditivo se 

encuentre en constante movimiento- , para que no se genere algún 

posible precipitado. 

·J. Tener· en cuenta la temperatura con que se está manipulando el 

aditivo, para no caus~rdaños humanos irreversibles. 

··+- Se recomienda adquirir el aditivo con el sello de garantía de la misma 

empresa, para evitar pérdidas posteriores en la empresa. 

~ Hacer el mantenimiento de limpieza de los tanques de almacenamiento 

del aditivo cada 3 meses de uso para evitar posibles crecimientos de 
. ··.;-. -

mi~roorganismos generados pro- el agua ya que _este es usqd.Q_ para 

diluir el aditivo. -~ 
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d~T~ Designation: O 5865-04 
--~-
INTERNATIOHAL 

Standar-d Test Method for 
· Gross Calorific Val u e of Coaf and Coke 1 

T~i~ standardis issu~d under me fixed designarían D 5865: the number immediately following me designation indicares me year of 
·- ongmal ~dopti~n or, m. th~ case of revision, the year of last revision. A number in parenmeses indica tes the year of last reapprovab•\ 

superscnpt eps1lon (o) md1cates an editorial change since the last revision .or reapproval. 

l. Scope 

1.1 Thls test method pertains to the determination of the 
gross calorific val u e of coal and cake by either an isoperibol or 
adiabatic bomb calorimeter. 

1.2 ~he values stated in SI units are regarded as the 
standard. · · 

1.3 This standard does not purport to address all of the 
safety concems, if any, associated with its use. It is the 
responsibility of the user of this standard to establish apprp
priate safety and health practices and determine the applica
~ility. of regulatory limitations prior to use. Spedfic hazard 
statements are given in Section 8. 

2. Referenced Documents 

2.1 ASTM Standards: 2 

D 121 Terminology of Coal and Coke 
D 346 Practice''for Collection and Preparation af Coke 

Samples far Labaratory Analysis 
D 388 Classification af Caals by Rank 
D 1193 Specifi~ation for Reagent Water 
D 2013 Practice for Preparing Coal Samples for Analysis 
D 3173 Test Methad for Moisture in the Analysis Sample af 

Coal and "Cake 
D 3177 Test Method for Total Sulfur in the Analysis Sample 

of Coal and Coke . 
D 3180 Practice for Calculating Coal and Cake Analyses 

from As-Determined to Different Bases . 
D 4239 Test Methods for Sulfur in the Analysis Sample of 

Coal and Cake Using High-Temperature Tube Furnace 
Combustion Methods 

D 5142 Test Metliods far Proximate Analysis of the Analy
sis Sample af Coal and Coke by Instrumental Pracedures 

E 1 Specification for ASTM Thermometers. 
E 144 Practice for Safe Use of Oxygen C~~bustian Bombs 

1 This test merhod is under the jurisdiction of ASTM Commi;te-; DOS on Coa! 
and Cake and is the direct responsibility of Subcornmitte-e D05.21 on Methods of 
Analysis. ·· - · 

Currenr edition approved April l. 2004. Published May 2004. Originally 
approved in 1995. Last previous edition approved in 2003 as D 5865 - 03a. 

2 For referenced ASTM standards .. visit me ASTM website, www.astm.org. or 
contact ASTM Customer Service at service@astm.org. For AJ1Iwal Book of ASTM 
Standards volume informarían, refer to the standard· s Document Summar; page on 
the ASTM website. 

E 178 Practice for Dealing with Outlying Observations 

3; ··1'enninology 

3.1 De/initions: 
3.1.1 adiabatic calorimeter-a calarimeter that operates in 

the adiabatic mode and may ar may nat use a microprocessar. 
The initial temperature befare initiating the combustion and the 
final temperatures are recqrded by the operator or the niicra
processor. 

3.1.2 automated calorimeter :_a calorimeter which has a 
microprocessor that takes the thermometric readings and cal
culates the Calibratian Value and the Heat of Combustion 
Values. 

3. 1.3 calorific value-the heat produced by combustion of a 
unit quantity of á substance under specified canditions. 

3.1.4 calorimeter-a device for measuring calorific value 
consisting of a bomb, its cantents, a vessel for holding the 
bomb. temperature meastjring dev1ces, ignition leads, water, -
stirrer, and a jacket máintained at specified temperature can
ditions. 

3.1.5 gross calorilic value (gross heat Óf combustion at 
cohstant volume}; Qv (gras.s)-the heat produced by·c¿mplete 
combustion of a substal\Cl'! at canstant volume with all water 
formed condense9 to a liquid~ 

3:1.6 heat of formation--the change in heat content result
ing from the farmation of 1 mole of a substance from its 
elements at constant pressure. 

3.1.7 isoperibol calorimefer-a calorimeter that operates in 
the isoperibol made and uses a microprocssor to record the 
initial and final temperatures and make the appropiate heat leak 
correctians during the temperature rise. It determines when the 
calarimeter is il! ~quilibrium and ignites the sample and 
determines when the calarimeter has reached equllibrium after 
ignition. _ 

3. 1.8 net calorific value (net heat of combustion at constant 
pressure}. QP (net)-the heat ·praduced by combustion of a 
substance ata constant pressure af 0.1 MPa (1 atm), with any 
water formed remaining as sapor. 

3.2 Delinitions of Terms SpeciRc to This Standard: 
3.2.1 coriected temperature rise-the calarimeter tempeta

ture change caused by the process that occurs inside the bomb 
corrected far various e:lfects. 

Copyright © ASTM lntemational. 100 Barr Harbor Orive, PO Box CJOO, West Conshohocken, PA 19428-2959, United S tates. 
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3.z:rneat capacity-the errergy required to raise the tem
perature ofthe calorimeter one arbitrary unit. 

3. 2,2;1 Discussion--The heat capacity can also be referred 
to as the -energy equivalent or water equivalent of the calorim-
eter. · 

4. Summary of Test Method 

4.r The heat capacity of the calorimeter is determined by 
buming ·a specified mass of benzoic acid in oxygen. A 
compar~ble amount of the analysis sample is bumed under the 
same"{;SJ.'Qditions in the calorimeter. The calorific value of the 
analysis sample is computed by multiplying the corrected 
temperature rise, adjusted for extraneous heat effects. by the 
heat cap~city..and dividing by the mass of the sample. · 

NOTE 1-0xidation o f coa! after sampling can result in a reduction of 
calorific value. In particular, llgnite and sub-bituminous rank coal samples 
may experience greater oxl(!ation elfects than samples of higher rank 
coals. Unnecessary exposure of the samples to the air for the time of 
sarnpling or delay in analysis should be avoided. 

5. Signiñcance and Use 

5.1-The gros5 calorific value can be used to compute the 
total calorific content of the quántity of coal or coke repre
sented by the sample for·p·ayment purposes. 

5Z The gross calorific value can be used for computing the 
calorifi!>value versus sulfur content to determine whether the 
coal meets regulatory requirements for industrial fuels. 

5.3 The gross calorific value tan be used to evaluate the 
· effectiveness of beneficiation processes. . 

5.4 The gross calorific value can be required to c1assify 
coals .aa;{)rding to Classification D 388. 

6:: Apparatus and Facilities- -

6~1 Ciest Area-An area free from drafts, shielded from 
dir€ct sunlight and other radiation sources. Thermostatic con
trol of .. room temperature and coptrolled relative humidity are 
desirable. 

6.2 Coinbustidn Bomb-Constructed of materials that are 
not affedM by the combustion process or the products fonned 
to introduce measurable heat input or alteration of end prod
ucts. The bomb shall be designed so that allliquid combustion 
products can be completely recovered by washing the inner 
surfaces. There shall be no gas leakage. The bomb shall be 
capab1e of withstanding a hydrostatic pressure test to 20 MPa 
(3009 _p.sig) at room temperature without stressing any part 
beyond its specified elastic limit. · 

6.3 Balance-A laboratory balance capable of weighing the 
analysis sample to the nearesHl.0001 g. The balance shall·be 

· checked weekly, at a mínimum, for accuracy. 
6.4 :,caló'rimeter Vessel-Made of metal with a tamish

resistant coating, with all outer surfaces highly polished. Its 
size shall be such that the bomb is completely ünmersed in 
water auring a determination. A stirrer shall be provided for 
unifoan mixing of the water. The immersed ·portian of the 
stirrer shall be accessible to the outside through a coupler .of · 

.low .fuermal conductivity. The· · stirrer speed shall remain 
constant to minimize any temperature variations due to stirring. 
Continuous stirring for 10 min shall not raise the calorimeter' 
temperature more than 0.01 oc when startiii.g wi.th identical. 

temperatures in the calorimeter. test area and jacket. For 
calorimeters having a bucket it can be a separate component or -. 
integral component of tbe bomb. The vessel shall be of such 
construction that the environment of the calorimeter' s entire 
outer boundaries can be maintained at a uniform temperature. 

6.5 Jacket-A container with the inner perimeter main
tained at constant temperature :±::0.1 oc (isoperibol) or at the 
same temperature :±::0.1 oc as the calorimeter vessel (adiabatic) 
during the test. To minimize convection, the sides, top and 

. bottom of the calorimeter vessel shall not be more than 10 mm 
. from the inner surface of the jacket. Mechanical supports f~~ 
the calorimeter vessel shall be of low thermal conductivity. 

6.6 Thermometers. 

2 

6.6.1 Automated Calorimeteis-Platinum resistance or lin
ear thermistor thermometers shall be capable of measuring to 
the nearest 0.0001 oc. Thermometer calibration shall be trace
(ible to a recognized certifying agency. 

6.6.2 Manual Calon'meters: 
6.6.2.1 Platinum Resistance or Linear Thermístor Ther

mometers shall be capable of mea;uring to the nearest 
0.0001 oc. Thermorheter calibration shall be traceable to a 
recognized certifying agency. .. 

6.6.2.2 Liquid-in-Glass. Thermometers-:-Conforming to the 
requirements for thermometers 56C, 116C, or 117C as pre
scribed in Specification E l. Thermometers 56C shall be 
calibrated at intervals no larger than 2.0°C over the entire 
graduated scale. The maximum difference in correction be
tween any two calibration points shall be no more than 0.02°C. 
Therinometers 116C and 117C shall be calibrated at intervals 
no larger than. OSC over the entire graduated scale. The 
maximum difference in correction between any two calibration 
points shall not be more than 0.02°C. · · 

6.6.2.3 Beckman Differential Thermometer-(Glass en
closed scale, adjustable), having a range of approximately 6°C 
in 0.01 oc subdivisions reading upward and conforming to the 
requirements for Thermometer 115C, as prescribed in Specifi- · · 
cation E l. The thermometer shall be calibrated at intervals no 
larger than 1 oc over the entire graduated scale. The mmdmum 
difference in the correction between any two calibration points 
shall be less than o~ozoc. 

6.6.2.4 Thermometei Accessories--A magnifier is required 
for reading liquid-in-glass thermometers to one tenth of the 
smallest scale division. The magnifier shall have a lens and 
holder designed so as to minimize errors as a result of parallax. 

6.7 Sample Holder-An o'pen crucible of platinum, quartz, 
or base metal alloy. Befare use in the calorimeter, heat treat 
base metal crucibles for a mínimum of 4 h at 500oC to ensure 
the crucible surface is completely oxidized. Base metal alloy 
crucibles are acceptab1e, if after three preliminary firings; the . 
weight does not change by more than 0.0001 g. · 

6.8 Ignition Fuse-Ignition fuse of 100-mm length and 
0.16-mm (No. 34 B&S gage) diameter or smaller. Nickel
chromium alloy (Chromel C) alloy. cotton thread, or iron wire 
are acceptable, Platinum or palladium wire, 0.10-mm diameter 
(No. 38 B&S gage), can be used provided constant ignifion 
energy is supplied. Use the same type and length (or mass) of 
ignition- fuse for calorific value determiriations as used for 
standardization. 

Copyright by ASTM Int'l (al! rights reserved); 
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6.9 Ignition Circuit-A 6- to 30-V alternating or direct 
current is required for ignition purposes. A step-down trans
former connected to an alternating current circuit, capacitors, 
or batteries can be used. For manually operated calorimeters, 
the ignition circuit switch shall be of the momentary double
contact type, normally open except when held closed by the 
operator. An ammeter or pilot light can be used in the circuit to 
indicate when current is flowing. -

6.10 Controller-For automated calorimeters, capable of 
charging the bomb; filling the calorimeter vessel; firing the 
ignition circuit; recording calorimeter temperatures befare, 
during, and after the test; recording the balance weigh_ts; and 
carrying out all necessary corrections and calculations. 

6.11 Crocible Liner-Quartz fiber or alt1l}dum for lining the 
crucible to promote complete combustion of samples that do 
not burn completely duriüg the determination of the calorific 
value.3 

7. Reagents 

7.1 Reagent Water-Conforming to coni:luctivity require-
ments for Type li of Specificá:Uon D 1193 for preparation of 
reagents and washing of the bomb interior. -

7.2 Purity of Reagents-Use reagent grade chemicals con
forming to the. specification of the Committee on Analytical 
Reagents of the American Chemical Society in all tests.4 

7.3 Benzoic Acid-Standa1d {Ctfl5COOH)-Pellets made 
from benzoic acid available from the National Institute _ of 
Standards and Technology (NIST) or benzoic acid calibrated 
against NIST standard material. The calorific value of benzoic 
acid, for-use in the calibration calculations. shall be traceable to 
a recognized certificate value. _ _ 

7.4 O.~gell-Manufactured from liquid air, guaranteed to 
be greater -thari 99.5 % pure, and free of combustible matter. · 
Oxygen made by the electrolytic process contains small 
amounts of hydrogen rendering it unfit unless purified by 
passage over copper oxide at 500°C. 

7.5 Titáwo-n--Indicator-Methyl orange, methyl red, or 
methyl purple for indicating the end point when titrating the 
acid formed during combustion. The same indicator shall be 
used for both calibration ¡md calorifié value determinations. 

7.6 Standard Solutioll-Sodium carbonate (Na2C03) or 
other suitable standard solution. Dissolve 3.757 g of sodium 
carbonate, dried for 24 h at1osoc in water, and dilute to 1 L. 
Qne millilitre of this solution is equivalent to 4.2 J (LO calorie) 
in the acid titration. 

8. Hazards 
8.1 The folloWing precautions are recommended for safe 

calorimeter operation .. Additional precautions are noted in 
Practke E 144. Also consult t11e calorimeter equipment manu
facturer's installation a:nd- operating instructions befare using 

· the calorinieter. 

3 Request Research Report: DOS-1025. available from ASTM Headquarters. 
·• Rcagenc Chcmicals. American Chcmical Socicty Speci!ications. American 

Chemical Society, Washington. OC. For suggestions on the testing of reageniS no! 
Usted by the American Chemical Society, see Analar Sraudards for Laboratory 
Cflemica/s, BDH Ltd .. Poole, Dorset. U.K. and the United Statcs Pharmacopcia 
aJJd Nacional Foanulary. U.S. Pharmacopeial Cónvenlion. !nc. (USPC). Rockville, 

'MD. 

3 

8.1.1 The mass of sample and any combustion aid as well as 
the pressure of the oxygen ~dmitted to the bomb shall not 
exceed the bom b manufacturer' s specifications. 

8.1.2 Inspect the bomb parts carefully after each use. 
Replace cracked or significantly wom parts. Replace 0-rings 
and valve seats in accordance with manufacturer's instruction. 
F or more details, consult the manufacturer. 

8.1.3 Equip the oxygen supply cylinder with an approved 
type of safety device, such as a relief val ve, in addition to the 
needle valve and pressure gage used in regulating the oxygen 
feed to the bomb. Valves, gages, and gaskets shall meet 
industiy safety codes. Suitable reducing valves and adapters 
for 3- to 4-MPa (300- tq 500-psig) discharge pressure can be 
obtained from commercial sources of compressed gas equip
ment. Check the pressure gage annually for accuracy or after 
any ·accidental over pressures that reach maxirnum gag e 
pressure. _ .. 

8.1.4 Dúring ignition of a"'sample, the operator shall not 
extend any portian of the body over the calorimeter. 
- 8. 1.5 Do not fire the bomb if the bomb has been dropped or 
turned over after loading. 
- 8.1.6- Do not"fire the bomb if there is evidence of gas 
leakage when the bomb is submerged in the calorimeter vessel. 

8.1. 7 For manually operated calorimeters, the ignition 
switch shall be depressed onl)rlong enough to fire the charge. 

9. Sample 

9.1 The analysis sample is the material pulverized to pass 
250-pm (No. 60) sh~ve, prepared in accordance with either 
Practice D 346 for cake or Method D 2013 for coal. 

10. Determination of the Heat Capacity of the 
Calorimeter 

-10.1 Sampl~Weigh 0.8 to 1.2 g of benzoic acid into a 
sample holder. Record samp1e weight to the nearest 0.0001 g. 

10.2 Preparation of Bomb: 
10.2.1 Rinse the bomb with water to wet internal seals and 

surface areas of the bomb or precondition the calorimeter 
according to the manufacturér's instructions. Add 1.0 mL of 
water to the bomb befare á5sembly. .. 

10.2.2 Co·nnect a measúred fuse in accordanCe with manu
facttirer · s guidelines. 

10.2.3 Assemble the bomb. Admit oxygen to the bomb toa 
· consistent pressure of between 2 and 3 MPa (20 and 30 atm). 
The same pressure is used for each heat capacity run. Control 
oxygen flow to the bomb so as not to blow material from the 
sample holder. If the pressure exceeds the spedfied pressure, 
detach the filling connection and exhaust the bomb. Discard the 
sample. , 

l0.3 Preparation of Calorimeter. 
10.3.1 Fill the calorimeter vessel with water at a tempera

ture not more than 2oC below room temperature and place the 
assembled bomb in the calorimeter. Check that no oxygen 
bubbles are leaking fro111. the bomb. If there is evidence of 
Jeakage, remove and exhaust the bomb. Discard the sample. 

10.3.2 The mass of water used for each test run shall be ivf 
± 0.5 g where Af is a fixed mass of water. Devices used to 
supply the required mass of water on a volumetric ?asis shall 
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be adjusted when necessary to cornpensate for change in the 
density of water with temperature. 

10.3.3 With the calorimeter vessel positioned in the jacket 
start the stirrers. 

10.4 Temperature Observalions Automated Calorimeters. 
·10.4.1 Stabilization-The calodmeter vessel's temperature 

shall rernain stable over a period of 30 s befare firing. The 
stability shall be ::!::0.001 oc for an adiabatic calorimeters and 
::!::0.001 oC/s or less for an isoperibol calorimeter. 

10.4:2 Extrapolalion Method-Fire the charge, record the 
temperature rise. The test can be terminated when the observed 
thermal curve rriatches a thermal curve which allows extrapo
lation to a final temperature with a maximum uncertainty of 
::!::0.002°C. 

10.4.3 Full Development lvfethod--Fire the charge and 
record the temperature rise until the temperature has stabilized 
for a perlad of 30 s in accordance with the stability require-. 
rnents specified in· 10.4.1. 

10.5 Temperature Observations Manual Calorimeters: 
10.5.1 When using ASTM Thermometers 56C, estimate all 

readings to the nearest 0.002°C. When using ASTM Thermom
eters 115C, 116C, or 117C, estima te readings to 0.001 oc and 
25-ü resistance thermometer readings to the nearestO.OOOl O. 
Tap or vibrate mercury thermometers just befare reading to 
avoid errors caused by mercury sticking to the walls of the 
capillary. · 

10.5.2 Allow 5 min for the tempera.ture of the calorimeter 
vessel to stabilize. Adjust the jacket temperature to match the 
calorimeter vessel temperature within 0.01 oc and maintain for 
3 min. · 

10.5.3 Fire the charge. Record the time as a and the 
temperature as ta. . 

10.5.4 · For adiabatic calorimeters adjust the jacket tempera
ture to match that of the calorimeter vessel temperature duriilg 

'the period of t~e. rise. Keep the two temperatures as equal as 
possible during the period of rapid rise. Adjust to within 
0.01 oc when approaching the final stabilization temperature. 
Record subsequenf readings at intervals no greater than 1 min 
until three successive readings do not di:lfer by rriore than 
±0.001 oc. Record the first reading after the rate of change has 
stabilized as the final temperature te and the time of this reading 
as c. For isopedbol calorimeters, when approaching the final 
stabilization temperature, record readings until three succes
sive readings do not di:lfer by more than 0.001 oc per min. 
Record the first reading after the rate of change has stabilized 
as the final temperature as te and the time of this reading as c. 

10.5.5 Open the calorimeter and remove the bomb. Release 
the pressure at a uriiform rate such that the operation will not 
be less than 1 min. Open the bomb and examine the bomb 
interior. Discard the test if unburned sample or sooty deposits 
are found. · · 

10.6 Thermochemical Corrections {see Appendix Xl): 
10.6.1 Acid Correction (seeXl.l)-One may use either the 

titration (10.6.1.1) or calculated titration (10.6.1.2) procedure 
for coal and cake samples. 

10.6.1.1 Titration Method-Wash the intelior of the bomb 
with distilled water containing the titration indicator (see 7.5) 
until the washings are free of acid and combine with the rinse 

8 

.. J_ 1 

6 

7 8 9 10 ' 11 i2 13 

Tempemture Ri9il ("C) 

FIG. 1 Titration Versus.Temperature Rise 

of the capsule. Ti trate the washings with the standard solutions 
(see 7.6) using a titration indicator, ora pH or mHlivolt meter. 
The number of millilitres of standard Na2C03 used in the 
titration shall be taken as el. 

10.6.1.2 Cakulated TitraUon Method-Each calorimeter 
system shaíl" be t~sted at several' Hiergy levels with benzoic 
acid pellets weighing 0.8, 1.0, and 1.2 g. This range corre
sponds to the optimum energy levels of 5000 through 8000 
calories. Two runs shall be made at each weight. Plot millilitres 

' of titrant (y) versus temperature rise, degree e (x)' for each 
calibration and use linear regression to detennine the formula 
for the line y= .[TI (X) + b (see Fig. 1). The resulÜng formula for 
a line is the equation for determining the calculated millilitres 
of titrant (el). The calculated titrant =m(.><) + b where m and 
b have been determined by linear regression. The temperature 
rise (x) for each test shall be plotted on the graph to determine 
the calculated acid correction (el) or determined from the 
equation y = mx + b. Example: 

. 4 

Sample Measured Temperature 
wt .. g Titration Rlse (x). 

_(.0 

0.7643 7.8 7.7443 

0.8104 7.0 . 8.2188 

1.0392 11.0 10.5114 

1.0506 10.3 10.6420 

1.1539 10.5 11.6584 

1.2562 13.0 12.6491 

y= m{x) + b (1) 

Using regression a:nalysis, the abo ve data yield the following 
data: slope = 1.0826, intercept = -1.1496, and the equation for 
tpe millilitres or" titrant =y= 1.0826x- 1.149.6. . ... _ 

With any given temperature rise (x), the val u e y (el) may be 
determined. 5 

NoTE 2--m above represents the slope of the !ine, whereas in other 
references in this method m represents mass. 

5 Request Research Report: D05-1 028, " lmerlaborat01y Study for Úle Use of 
Calculated Nitric Acid Correction" available from ASTM Headquarters. 
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NoTE 3-Regression analysis to determine the equation for the millilí
tres of titrant (el) is to be done without forcing the data through zero. 

10.6.2 Fuse Correction (see Xl.3}-Determine the fuse 
correction using one of the two altematives: 

10.6.2.1 Measure the cÓmbined pieces of unburned ignition 
fuse and subtract from the originallength to determine the fuse 
consume~ in firing according to Eq 2. 

e2=K1 XJ (2) 

where: 
e 2 the correction for the heat of combustion of the firing 

fuse, 
the length of fusé consumed during combustion, 

=. 0.96 ]/mm (0.23 cal/mm) for No. 34 B&S gage 

K 1 

or; 

Chromel C. 
1.13 j/mm{0.27 cal/mm) for No. 34 B&S gage iron 
wire, and 
0.00 J/rnrn for platinum br palladium wire provided 
the ignition energy is constant. 

10.6.2.2 Weigh the combined pieces of unbumed fuse and 
subtract from the originál weight to determine the weight in 
milligrams of the fu se ~onsumed in firing (m). Remove ~ny ball 
of oxidized metal f~orn the ends befare weighing. 

e2=K,,xm (3) 

where: 
e2 the correction fo~ thé heat of combustion of the firing 

•1 • ' -· 

fuse. -. · · 
m the weight in mg of fuse consumed during combus-

tion, . 
5.9 J/mg (1.4 callmg) for No. 34 B&S gage Chromel 
c. ., - .. 

K m 7.5 J/mg (1.8 callmg) for No. 34 B&S gage iron wire, 
and 
0.00 J/mg for platlnum or palladium wire provided 

• the ignition energy is constant. 
When cotton thread is used, employ the correction in 1 

recommended by the'insb:ument rnanufacturer. 
10.7 ealculation of 'the Corrected Temperature Rise

Compute the COfl'ected_ ternperature rise, t, ~s follows: 
(4) 

where: 
t corrected temperature rise, oc; 
ta initial temperature reading at time of firing; 
te final temperature reading; · 
C, thermorneter, émergent stem correction (see Eq AL4); 
e,. radiation correction (see Eq Al.2); and 
e thermometer setting correction (see Eq AL3). 

l0.7.1 The tempei~ture .rise in isoperibol calorimeters re
quire a radiation correction. 

10.7.2 Beckman 'differential thermometers require a setting 
correction and an emergent steq¡ correction. . 

10.7.3 Solid-stem ASTM Thermometers 56C do not require 
emerge;t stem corr~ctjons if ~1 tests are performed V1fithin the 
same 5.5°C interval. lf the· operating temperature range is 
beyond this limit. a differential emergent stem correction :shall 
be applied. · 

10.8 eaJculation of the Heat Capaci(y-Calculate the heat 
capacity (E) of the calorimeter using the following equation: 

E= [(He X m)+ el + e2j/r (5) 

where: 
E 

m 
el 

the calorimeter heat capacity. JrC; 
heat of combustion of benzoic acid, as stated in the 
certificate, J/g; 
mass of benzoic acid, g; 
acid correction from 10.6.1 from either the titration 
method (10.6.1.1) or the calculatet! titration 
(10.6.1.2); 

e 2 fuse correctlon from 10.6.2, ]; and 
t corrected temperature rise from 10.7,0 C.. 

10.8.1 Using the procedures described in 10.1-10.8 com
plete a total of ten acceptable test runs. An individual test shall 
be rejected only if there is evidence of incomplete combustion. 

10.8.2 The relative standard deviation of the heat capacity 
of ten acceptable test runs shall be 0.15 % or less of tl1e average 
energy equivalent. lf after considering the possibility of outli
ers using criterion established in Practice E 178, this -limit is 
not met, one should review operation of the calorimeter for any 
assignable cause which should be corrected .. before repeating 
the series. Table 1 summarizes a series of heat capadty runs. 
This table · would be applicable regardless of the unit of 
measure for the heat capacity. 

11. Heat C<tpacity Checks 

11.1 The h~at capacity value shall be checked a minimtim of 
once a month, after changing any part of the calo.rimeter, or 
after changing the oxygen supply. Twci procedures are avail
able for heat capacity check: Standard Method and Rolling 
Average Method. 

NoTE 4-Although it is only required to.ch!!_ck{!Je heat capacity onc~ a 
month, this may be inadequate. A more frequent check of heat capac1ty 
values is recommended for laboratories making a large number of tests on 
a daily basis. The frequency of the heat capacity check should be 
determined to minirnize the number of tests that would be affected by an 
undetected shift in the heat capacity values. 

11.2 ·standard Method: 
11.2.1 A single new heat capacity test value shall ~ot differ 

from the existing heat capacity value by more thm; :±:0.17 %. If 

TABLE 1 Heat Capacity Runs 

Note-Variance = s2 = {Sum Column C- {(Sum Column Bj2/10ll/9 = 89.51. 
Standard Deviation = s = Vs 2 = 9.46. 
Relative Standard Deviation =(si Average) x 100 = 0.09 %. 

Cotumn A Column B Column C Run Heat Capacity, Difference From (Column B) 2 
Number 

JI"C Average 

1 10 257.7 +4.2 17.6 

2 1022l9.3 -4.2 17.6 

'3 .. 10 270.2 +16.7 278.9 
4 10 253.5 - 0.0 o 
5 10 245.1 -8.4 70.6 

6 10 249.3 -4.2 17.6 

7 10 240.9 ~12.6 158.8 

8 10 266.0 +12.5 156.3 

9 10 2S7.7 +4.2 17.6 
10 10245.1 -8.4 70.6 

SUM -0.2 805.6 

AVERAGE E= 10 253.5 

5 
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this requirement is met, the existing heat capacity value is 
acceptable. For example: existing heat capacity value is 2402 
cairC. 2402 calrC x 0.0017 == U cai/"C. If single test value 
is within 4.1 calrC of the 2402 cal/"C value, then the existing 
heat capacity vaJu·e is still acceptable. 

11.2.2 If the requirements given in 11.2.1 are not met, an 
additional heat capacity test shall be run. The difference 
between the two new heat capacity values shall not exceed 
0.21% of the existing heat capacity value. The average of the 
two new heat capacity values shall not differ from the existing 
heat capacity value by more than ±0.13 %. If this requirement 
is met, the existing heat capacity value is acceptable. 

11.2.3 If the requirements given in 11.2.2 áre not met, two 
more heat capacity tests shall be run. The range of the four new 
test val u es shall not exceed 0.33 % of the existing heat capacity 
value. The average of the four new heat capacity values shall 

0.15 %. Any new calibration check beyond the 20 tests will 
réplace the oldest value in the heat capacity database of 20 
tests. A maximum relative standard deviation of 0.15 % shall 
be maintained for the heat capacity datalíáse of 20 tests. 

11.3.3 When usirig a rolling average. the heat capacity data 
·must be continualli evaluated for four indicatíons of out-of
control conditions: first, seven consecutive results are higher 
than the mean; second, seven consecutive results are lower 
than the mean; third, seven coosecutive results are continually 
increasing; and fourth, seven consecutive results are continu
álly decreasing. 

11.3.4 Out-of-control trends indicate that the calorimeter 
operation is· suspect and causes should be identified. Whether 
or not causes are identified, the calorimeter should be recali
brated according to the procedure in Section 10. 

not differ from the exi~ting heat capacity value by more than 12. Procedure for Coal and Coke Samples 
±0.08 %. If this requi~ement is met, the existing heat capacity 12_1 Weigh 0.8 to 1.2 g of sanlple into a sample holder. 
value is acceptable. Record the weight to the nearest 0.0001 g (see 12.6.3). 

11.2.4 If the requirements given in 11.2.3 are not met, a fifth 12_2 Follow the procedures as described in 10.2-10.5 for .. 
ánd sixth heat capacity test shall be run. The range of the six determination of heat capacity. For the calorific value of cake, 
new test values shall not exceed 0.42 % of the existing heat it is necessary to use 3-MPa (30-atm) pressure for both 
capacity value. The average ofthe six new heat capacity values standardization and analysis. The starting temperature for 
shall not differ from the existing heat capacity value by more determinations shall be within ::!:0.5°C of that used in the ... 
than ::!:0.08 %. If these requirements are met, do not change the determination of the heat capacity. 
existing heat capacity value. 12.2.1 For cake, place a clean cpmbustion capsule in the 

11.2.5 If the requirements given in 11.2.4 are not met, four center of a quartz disk and press ~he capsule to make an 
more heat capacity tests shall be run. The range of the ten new impression in the disk. Cut slits from the outside edge of the 
test values shall not exceed 0.50% ofthe existing heat capacity disk to the impression. Insert the quartz disk in the combustion 
value. The average ofthe ten new heat capacity values shall not ... ·capsule so that the slit portian will-covér the. sides of the 
differ from the existing heat capadty value by more than capsules. · 
±0.04 %. lf this requirement is met, the existing heat capacity 12 3 e· t . t d t · at'on 1·0 accordance w1"th . arry ou a mors ure e errmn 1 

value is acceptable. Test Method D 3173 or· Test Methods D 5142 on a separate 
11.2.6 If requirements given in 11.2.5 are not met, the portian of the analysis sample preferably on the same day but 

average value from the ten new .test-values shall be used to not more than 24 h apart from the calorific value determination. 
determine a new heat capacity v"á.lue provided the relative so that reliable corrections to other base~n:an oe n1ade. 
standard deviation of the ten values do~s not exceed 0.15 %. 12.4 Conduct the sulfur analysis in accordance with Test 

11.2. 7 The summary of the numerical requirements a~ each Methods D 3177 or -D 4239. From the weight% su)fur, calcu-
step in checkii_Jg the heat ca_pacity is given in Table 2. late the sulfur corrections (see X1.2): 

11.3 Rollíng Average Method: 
11.3.1 A single new heat capacity value shall not differ from e3 = 55.2 J/g x S x m (13.18 cal/g x S x m) (6) 

the existing heat capacity value by more than ±0.17 %; 
11.3.2 Values that serve to confirm existing heat capacity 

values will be included with the original 10 calibration tests 
until a total of 20 tests are made. These tests will comprise a 
database for calculating the mean heat capacity value provided 
the relative standard deviation of the 20 values does not exceed · 

. TABLE 2 Numerical Requirements 

Number oi. 
Check Runs 

1 
2 
4 
6_;-· 

10 

Maximum Range · Maximum Difference 
({Enmax- E;,m;,J/E;.) X 100 ((Enav- E.)fE9 ) X 100 

±0.17 
0.21 ::':0.13 
0.33 _;<::0.08 
0.42 ::':0.08 
0.50 ::':0.04 

E. is the existing heat capacity value. 
Enm;n is the mínimum reading in group of heat capacity check runs. 
Enmax is the maximum reading in a group of heat capacity check runs. 
Enav is the average of the group of heat capacity check runs. 

6 

where: 
e3 a correction for the difference betWeen the heat of 

formation of H2S04 from S02 · with respect to the 
formation of HN03, J; 

S wt% sulfur·in the sample; and 
m mass of sample from 12.1, g. 

12.4.1 When titratjon method is Úsed (se.e 10.6.1.1), the 
sulfur correction is 

e3 == 55.18 ]!g X S X mor (13.18 cal/g X S X m) (7) 

12.4.2 When the calculated titratfon method is used (see 
10.6.1.2), the sulfur correction is ··· 

e3 = 94.51 J/g X S X mor (22.57 cal/g X S X m) {8) 

12.5 For eight mesh samples, analyze coals susceptible to 
oxidation within 24 h of preparation. 

12.6 Coal orcoke that do not bum completely can be treated 
as follows: 
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12.6.1 For coke, use a crucible liner of the type recom
mended in 6.11. 

12.6.2 Use a combustion aid such as benzoic acid, ethylene 
glycol, mineral oil ora: gelatin capsule. A mínimum of 0.4 g of 
E~ombustion aid shall be used. Record the weight to the nearest 
0.0001 g. Calculate the correction for use of a combustion aid 
using the following: 

where: .... 
e4 
Ha 

m a 

e4 =Ha X ma (9) 

correction for use of a combustion aid, . 
heat of combustion ofthe combustion aid J/g (cal/g), 
and 
mass of combustion aid, g. 

[(EE X t) - el - e2 - e3 - e4] 1m 

12.6.3 Vary the mass of the sample to obtain good ignition 
and so that the total heat generated is the same as the heat 
generated during calibration. · 

13. Calculation 

13.1 Gross Calorific Value-Calculate the gross calorific 
"value OvaigrossLusing the following equation:· 

QvaJgross) = [(tE,) - el - e2 _- e3- e41/in (lO) 

. where: 
Q,,,igross) 

t 

el 
e2 
e3 

e4 

gross calorifk value at constant volume as 
determjned, ]lg (callg); 
the heat capacity of the calorimeter, ]rC 
(calrC); . 
corrected temperature rise . ftccording. to 
10.7,° C; .· . 
acid correction according to 10.6.1, ]; 
fuse correction according to 10.6.2, ]; 
sulfur correction detennined according to 
12.4, J; . 
cornbustion aid correction detennined ac
cording to 12.6.2, J; and 

m mass of me sample, g. 
1:3.1.1 See XL2.3 for an example calculation. 
13. 2 Net Calorific Value-Calculate the net calorific val u e 

QP(net) as follows: 

QP (net) = Q ... ,(gross)- 215.5 ]fg X JC (11) 

or: 

(Qp(net)ar = Q.,.,,(gross) - 92.67 Btú/iox Har) (12) 

where: 
QP (net) 
Ovar ¡Woss} 

H,,. 

net calorific value, at constant pressure; 
gross calorific value, at constant volume, 
as-received basis; and 
totalhydrogen, %, as·received basis, where 

· hydrogen includes hydrogen in the sample 
moisture. 

NoTE 5- Example for covering from the as-detennined (air-dried) 

7 

sample basis to the as received net calorific value basis:6 

Example: 
Calorific value as determined QH,d(gross) = 31 420 J/g 

Moisture, as determined Mad = 2.13 wt % 
Moisture, as received Mar= 8.00 wt % 
Hydrogen, as dete1mined H,,d = 5.00 wt% 
Q•ar(gross) = Ovaigross) X [(100- M8 )1(100- J'vfad)] = 31 

420 ]!g X [(100- 8.00)/(100- 2.13)] = 29 535]/g · 
Har = [(Had- 0.1119 X MaJX {(100- Ma,)/(100- M

8
) 

] + 0.1119 Mar= [(5.00- 0.1119 X 2.13) X {(100- 8.00)/{100 
- 2.13) 
] + 0.1119 X 8.0 = 5.37 

QP(net) = 29 535 J/g- (215.5X 5.37) = 29 535 ]/g- 1153 
J/g = 28 388 J/g 

14. Report 

14.1 Report the calorific val u e as Q vad (gross) along with the 
moisture of the sample as detennined Mad from 12.3 .. 

14.2 The results ofthe calorific value can be reported in any 
of a nwnber of bases differing in the manner the moisture is 
treated. Procedures for converting the value obtained on an 
analysis sample to other bases are described in Practice 
D 3180. 

15. Precision and Bias 

15.1 Precision 
15.1.1 Manual Adiabatic Caiorimeters 
15:1.1.1 250 ¡Jm- (No. 60) SampléS: ·· 

{1) Repeatabílíty Limit (r}-The val u e below which the 
absolute difference between two test results calcu]ated to a dry 
basis (Practice D 3180) of separate and consecutive test deter
minations, carried out on the same sample of 250 ¡Jm (No: 60) 
coal and coke in the same laboratory by the same operator 
using the same apparatus on samples taken at random from a 
single quantity of homogeneous material, may be expected to 
occur with a probability of approximately 95 %. The repeat
ability limit for this test method is 115 J/g (SO Btullb). 

·. (2) Reproducibility Limit (R)-The value below which the 
absolute differencé between two test results calculated to a dry 
basis (Practice D 3180) carried out in different laboratories 
using samples .of 250 rm (No. 60) coal and .. coke taken at 
random from a single quantity of material tbat is as homoge
neous as possible, may be expected to occur with a probability 
of approximately 95 %. The reproducibility limit for this_ test is 
250 J/g (100 Btullb). 

15.1.1.2 2.36 mm (No. 8) Samples:7 

(1) Repeatability Limit (r}-The value below which the 
absolute difference between two test results calculated to a dry 

5 For a comprehensive theoreticaí'd~rivation of ca.lculation fo; converting groS.~ 
calorific value at a constan! volume to net calorific value at a constan! pressure. 
request Research Report: D05-1013 or D05-1014 from ASTM Headquarters. 

7 An interlaboratory study_.tesigned consisten! witl1 Practice E 691, was con
ducted in 1989. Eight laboratories participated in this srudy. Supporting data are 
available from ASTM Headquarters. Rcquest Report RR:DOS-1015. 
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basis (Practice D 3180) of separate and consecutive test deter
minatioi:ls, carried out on the same sample, using the same 
riftle, determined on a single test specimen of two separare 2.36 
mm (No. 8) test units of coa! reduced entirely to 250 ¡.un (No. 
60) and prepared from the same bulk sample coa! in the same 
laboratory by the same operator using the same apparatus on 
samples tal(en at random from a single quantity of homoge
neous material, may l:>e expected to occur with a probability of 
approximately 95 %. 

TABLE 3 Ranges and Limits of Repeatability for the Gross 
Calorific Value of 2.36 mril (No.B) Coal with Manual Adiabatic 

Calorlmeters 

Goal 

Bituminous 

Subbituminous-Ugnite · 

Range 

29 535 to 33 720 J/g 
(12 700 lo 14 500 Btunb) 
20 442 to 29 651 J/g 
(8790 to 12 750 Btu/lb) 

Repeatability 
Umit (r) 

160 J/g 
(69 Btullb) 
140 J/g 
(59 Btu/lb) 

(2) Reproducibility Limit (R)-The value below which the 
absolute difference between two test results calculated to a dry 
basis (Practice D 3180) carried out in different laboratories 
using samples of 2.36 mm (No. 8) coal reduced entirely to 250 
jlffi (No. 60) taken at random from a single quantity of material 
that is as homogeneous as possible, may be expected to occur 
with a probability of approxjmately '95 %. 

TABLE 4 Ranges and Limits of Reproducibility for the Gross 
Calorific Value of 2.36 mm (No. S) Coal with Manual Adiabatic 

Calorlmeters 

Goal 

Bituminous 

Subbituminous-Lignite 

Ranga 

29 535 to .33 720 J/g 
(12 700 to 14 sao stunb) 
20 442 to 29 651 J/g 
(8790 to 12 750 Btu/lb) 

15 .. 1.2 Aulomated Calorimeters 

Reproducibility 
Limit (R) 

249 J/g 
{ 1 07 Btu/lb) 
326 J/g 
( 140 Btu/lb) 

15.1.2.1 Microprocessor Controlled Calorimet{:!rs.ll 
{1) Predsiorr-The precision of this method for the deter

minatíon of caloric value in the analysis sample of coa! and 
coke is sho~vn in Tables 5 and 6. The precision characterized by 

• An interlaoorntory stui:Iy. designed consisten! with Practice E 691, was con .. 
ducted in 1995. Twelve labs participated in this study. Supporting data are available 
from ASTM Headquarters. Request Report RR:DOS-1020. 

8 

TABLE 5 Ranges and Limits of Repeatability for the Gross 
Calorific Value of 250 ¡Jm (No. 60) Coal with Microprocessor 

Controlled Calorimeters 

Goal 

Bituminous 

Subbituminous-Lignite 

Range 

26 280 to34190 J/g 
{11 300 to 14 700 Btullb) 
21 860 to 27 680 J/g 
(9400 to 11 900 Btu/lb) 

Repeatability 
Limit (r) 

149 J/g 
(64 Btu/lb) 
193 J/g 
(83 Btu/lb) 

TABLE 6 Ranges and·Limits of Reproducibility for the Gross 
Calorific Value of 250 ¡.¡m (No. 60) Coal with Microprocessor 

Controlled Calorimeters 

Goal 

Bituminous 

Subbituminous-Lignite 

Rar¡ge 

26 280 to 34 190 J/g 
(11 300 to 14 700 BtuAb) -_. 
21 860 to 27 680 J/g 
(9400 to 11 900 Btu/lb) 

Reproducibility 
Limit (R) 

256 J/g 
(110 Btu/lb) 
381 J/g 
( 164 Btu/lb) 

repeatability {S,, r) and reproducibility (SR, R) is described in 
Table A2.1 in Annex A2. 

{a) Repeatability Limit {r)-250 pm (No. 60) Samples
the value be1ow which the absolute difference between two test 
results calculated to a dry basis (Practice D 3180) of separate 
and consecutive test determinations, carried out on the same 
sample of 250 pm (No. 60) coal and coke --in the same 
laboratory· by .the same operator using the same apparatus with 
the same heat capacity on samples taken at random from a 
single quantity of homogeneOt!S material. may be expectecl to 
occur with a probability of approximately 95 %. 

{b) Reproducibílity Limit (R}-250 pm (No. 60) Samples
the value below which the absolute difference between two test 
results calculatéd tci"a dry basis (Practice D 3180) carried out in 
differen:t laboratories using samples of 250 jlm (No. 60) coal.
and cake ta}(en at random from· a single quantity of material 
that is as homogeneous as possible, may be expected to occur 
with a probability of approxirnately 95 %. 

NoTE 6-Calorific values have not been determined for anthracite 
coals. 

NoTE 7 -Precision statements have not lieen detetmíi:wd for No. 8 sieve 
size coal. 

15.2 Bias-Bias in the determination of the gross calorific 
value is eliminated provided samples are treated identically ·to 
the benzoic acid used in the determination of the calorimeter 
heat capacity. 

16. Keywords 
16.1 adiabatic calorimeter; -bomb calorimeters;· · calorific 

value; cal{)_rimeter; coal; coke; isoperibol bomb ca!orimeter 
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ANNEXES 

(Mandatory Information) 

Al. THERMOMETRIC CORRECTIONS 

Al.l Thermometer Correetions-The following correc-
tions shall be made: 

Al.l.l Calibralion Correelion, shall be made in accordance 
with the calibration certificate furnished by the calibration 
authority. 

AL1.2 Radiation Correetions--Radiation corrections are 
required to calcúlate heat !J:Jss or gain to the isoperibol water 
jacket. They are . based on. the Dickinson formula.9 the 
Regnault-Pfaundler formula, 10 or the U.S. Bureau of Mines 
method. 11 The same method of determining the radiation 
correction shall be used consistently in the determination of 
heat capacity and samp,le measurements. 

Al.l.2.1 Diekinson Formula: 

·· Cr= -rl X (b- a)- r2 X (e- b) (Al.l) 

. where: 
cr radiation correction; . 
r1 rate of rise in temperature per min~te in the prE!limi-

gary period; · 
· r2 rate of rise of temperature per minute in the final 

period (if temperature is falling, r2 is negative; 
ta firing temperature; 
te final temperature, being the firs.t temperature after 

which the rate of change is cori.stant; 
a time at temperature ta, min; 
b time at temperature ta + 0.60 (te- ta), ruin; and 
e time at temperature te, min.-

Al.l.2.2 Regnault-Pfaundler Formula: 

Cr= nrl + kS 

where: 
cr radiation correction, -
n number of minutes in the combustion period, 

k= (rl - r2) 1 (t'- t), 

S=: tn- 1 + (li2)(ti + tf¡n( 

(A1.2) 

(A1.3) 

(Al.4) 

r average temperature during the preliminary period, 
t' average temperature during the final period, 

rl. r2 see Al.l.2.1, ·· 

tl, t2, ... tn successive temperature recorded during the 
combustion period, at 1-min intervals, and 

9 Dickinson, H. C., Bulle/in, U.S. Bureau of Standards, Vol. ll, 1951. p. 189. 
10 Pfaundler, L., Anualen der Pbysik (Leipzig), ANPYA, Vol. 129, 1966, p. 102. 
11 "Methods of Analyzing & Testing Coal and Coke," U~. Burcatt of Mines 

Bullcrin 638, Xl\1BUA. 1967. pp. 16-17. 

-;·-·, 

9 

In- l = surn of tl. t2, t3 ... tn- 1 (Al.5) 

A1.1.2.3 Bureau of Mines Method--A table of radiation 
cÓrrections can be established so that only the initial and final 
readings are requir.ed to determine the calorific value of a fuel. 
This can be done by carrying out a series of tests_ using the 
procedure described in Section 10, using the following condi- . 
tions. Regulate the amount ofsample burned so that a series of 
dete~i~ations is made in.w"ílich different temperature rises are 
obtained. For all determinations. keep the water jacket tem
peratüre constant, fire the bomb at the same initial temperature, 
and have the same time, e- a, elapse (±2 s) between the initial 
and final readings. Determine the radiation corrections for each 
of the series of temperature rises using the Dickinson method 
(see Al.1.2.1), or the RegmÍ~Ít-Pfaundler method (see 
Al.l.2.2). These corrections are constant for a given tempera
ture rise. From the series ofieadings, atable or graph is plotted 
to show radiation correction versus temperature rise. Once the 
table or graph is established, the radiation corrections can be 
obtained from it until there is a major change in the equipment. 

ALL3 Setling Correetíon 
This is necessary for tpe Beckman thermometer. It shall be 

made in accordance with · the directions furnished by the 
calibration aúthority. 

AL1.4 Differential Emergent Stem Correction 
The calculation of differential stem correction depends u pon 

the way the thermometer was calibrated and how it is used. 
Two conditions are possible. 

Al.l.4.1 TJ¡ermometers Calibl'ated in Total Immersion and 
Used in Partial lnimersioit 

This emergen_t stem correctioñ is made as follows: 

Ce = K (ti-: ti)( tf + ti- L - 1) (AL6) 

wnere:' 
Ce emergent stem correction. 
K 0.000 16 for thermometers calibrated in oc. 
L scale reading to which the thermometer was im-

mersed, 
T mean temperature of emergent stem, 
ti initial temperature reading, and 
tf final temperature reading. 

Example: 
Athennometer was immersed to l6°C; its initial reading, ti, 

was 24.12TC; its final reading, ti. was 27.876; the mean 
temperature of the emergent stem, T. was 26oC. 

Ce= 0.000 16 X (28- 24) x (28 + 24- 16- 26) = 0.0064"C 
. ~~.n 
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Al.l.4.2 Thermometers Calibrated and Used in Partial 
Immersion, But ata Dílferent Temperature Than the Calibrated 
Tempera tare: 

where: 
Ce 
K 
ti 
tf 

Ce= K(tf- ti){ re- to) 

emergent stem correction, 
0.000 16 for thermometers calibrated in oc. 
initial temperature reading. 
final temperature reading, 

(At.S) 

lo 
te 

observed stem temperature, and 
stem temperature at which the thermometer was 
calibrated. 

Example: 

A thermometer has an initial reading. ti, 27"C; a final 
reading, tf, 30°C; the observed stem temperature, to, zgoc; and 
the calibration temperature, te, zzoc. 

Ce= 0.000 16 X (30 - 27) X (28 - 22) = 0.003oC (A 1.9) 

A2. PRECISION STATISTICS 

A2.1 The precision of this test method, characterized by 
repeatability (S"" r) and reproducibility (SR, R) has been 
determinéd for the following materials as listed in Table A2.1. 

A2.2 Repeatability Standard Deviation (S,)-The stand~d 
deviation of test results obtained under repeatability condi
tions. 

A2.3. Reprodueibility Standard Deviation (S~-The stan
dard deviation of test results obtained under reproducibility 
conditions. 

TABLE A2.1 Repeatability (S" r} and Reproducibility (SR, R) 
Parameters Used for Calculation of Precision Statement 

Material 

91-2 lvb 
91-1 hvAb 
91-5 hvAb 
89-4 hvCb 
91-4 hvCb 
90-1 subB 
89-7 subA 
91-6 subA 
89-6 subC 
Lignite 

Average 

14473.32 
14719.75 
12927.36 
11976.68 
11303.64 
9416.21 

11979.54 
1Ú95.46 
9981.04 
0059.36 

S, 

19.95 
25.68 
24.09 
28.72 
14.09 
20.10 
37.51 
27.26 
27.50 
34.26 

44.67 
40.04 
35.78 
29.74 
47.50 
69.92 
47.70 
59.43 
58.44 
57.67 

55.81 
71.86 
67.41 
80.37 
39.41 
56.25 

104.94 
76.26 
76.94 
95.85 

R 

124.98 
112.02 
100.11 
83.20 

132.91 
195.65 
133.46 
166.28 
163.51· 
161.35 

APPENDÍX 

{Nonmandatory Information) · 

XI. THERMOCHE.MICAL CORRECTIONS 

Xl.l Energy of Formation of Nitrie Acid (HNOJ: 

Xl.l.l A correc:tion, el, (10.6.1) is applied for the forma
tion of nitric acid. 

Xl.l.2 (1) HN03 is formed ·in the calorimeter by the 
following reaction: 

1/2 N2 (g) + 5/4 0 2 (g) + 1/2 H20 (1) 

= HN03 (in 500 mol H20) 
(Xl.l) 

X1.1.3 (2) the energy of fonnation of P..N03 in approxi
mately SDO mol of water under bomb conditions is minus 59.0 
kj/mol (14.09 Kcal/mole).12 

Xl.l.4 Nom1al convention assigns a negative v<!.lue for a 
heat of formation that is exothennic. By definition, heat 
released from combustion processes are expressed as positive 
values. Hence, the negative factors developed for nitric and 
su_lfuric acid corrections are expressed as positive values in the 
calculations. 

X1.1.5 A convenient concentration of Na2C03 is 3.76-g 
Na2C03/L which gives el = V where · V is the volume of 
Na2C03 in millilitres. When H2S04 is produced during the 

12 Mott, R. A., and Parker. C.. -studies in Bomb Calorimetry IV -Corrections." 
Fue!, FUELB, Vol. 34, 1955. p. 303-316. 

. cornbustion of coa! or cake, a part of the correction for H2S04 · 

·is · present in the el correction. The remainder is in the e3 
correction (see Xl.2). 

ID 

Xl.2 Energy o(Formation of Suifuric Aeid (H;¿SO¡)-By 
definition (see Terminology D 121), the gross calorific value is 
obtained when the product of the combustion of sulfur in the · 
sample is S02 (g). However, in actual bomb · cornbustion 
processes. all the sulfur is· found as H2S04 in the bomb 
washings. 

Xl.2.1 A correction e3 is applied for the sulfur that is 
converted to H2S04 . This correction is based upon the energy 
of formation of H2S04 in solutions, such as will be present in 
the bomb at the end of a combustion from s·b2 . This energy is 
taken as -297.2 kj/mol. 13 

Xl.2.2 When the bomb washi~gs are titrated, a correctlon of 
2 X 59.7 kj/mole of sulfur is applied in the el correction so 
that the additlonal correction that is necessary is the difference 
in the hears of fonnation for nitric and sulfuric acid and this 
correction is- 297.2- (-2 times 59.7) = -177.8 kj/mol, 
or = -55.45 ]lg (13.2_ callg) of sulfur times the weight ·ef 
sample in grams times percent sulfur in sample. 

13 The NBS Tables of Chemical Thennodynamíc Properties, Selected Values for 
Inorganic and C1 and C2 Organic Subsrances in S[ Units, Joumal of' Pllys. Chcm. 
Rcf. Data, lt.Supplement No. 2. 1985, 392A'P· · 

Copyright by ASTM Int'l (all rights reserved); 
.Reproduction authorized per License Agreement with (Cementos Lima S A): Fri Oct 13 16:42:20 EDT 2006 

. ~- .. -. 



o 05865-04 

Xl.2.3 If a 1-g sample is burned, the resulting H2S04 
condensed with water formed on the walls of the bomb will 
have a ratio of about 15 mol of water to f mol of H2S04. For 
this concentration, the energy of the reaction uncier the condi
tions of the bomb process is -303 kj/mole. 

502 (g) + 1/2 0 2 (g) + H20 (l) = H2S04 (in 15 mol ofH20) 
(Xl.Z) 

Xl.2.4 The values above are based on a sample containing 
approximately 5 % sulfur and approximately 5 % hydrogen. 
The assumption is also made that the H2S04 is dissolved 
entirely in the water condensed during combustion of the 
sample.14 

X1.2.5 For different sample weights or sulfur content, or 
both, the resultant normality of acid formed can be different, 
and therefore, the normality of titrant must be adjusted accord
ingly. Basing the calculation upon a sample of comparatively 
large sulfur content reduces the possible overall errors, be
cause, for small percentages of sulfur, the correction is smaller. 

Xl.3 Fuse Corréction-The energy required to melt a 
platinum or palladium wire is constant for each experiment if 
the same amount of platinum or palladium wire is used. As the 
energy is small, its effect is "éssentially cancelled out in the 
relationship between the standardization experiments and the 
calorific value determinations. and it can be neglected. 

Xl.4 Reporting Results in Other Units: 

Xl.4.1 The gross calorific value can be expressed in joules 
per gram, calori.es per gram, or British thermal units per pound. 
The relationships between these units are given in the table 
below: 

'·' Mott, R. A .. and Parker. C .. "Studies in Bomb Calorimetry IX-,.Formalion of 
Su!fUI'ic Acid,"' Fue!, Fue! B, Vol. 37, 1958. p. 371. 

1 Btu = 1 055.06 J 
1 calorie IT15 = 4.1868 J 

Xl.S Sample Calculations: 

X1.5.1 Heat Capacity. 
E =[(He X m)+ el+ e2]/t 
He = 26 43~)/g, 
m = 1.0047 g, 
el = '43-j acid correction, 
e2 =55-] fuse· correction, 
t = 2.6006°e, 

1 J/g = 0.430 Btu/lb 
1 J/g = 0.239 callg 
1 cal/g = 1.8 Bttúlb 

E = [(26 435 J/g X 1.0047 g) + 43] +55 j)/2.6006°e, and 
E = 10 250.4 Jre. · 

X1.6 Heat of Combustion: 

Ovad (gross) = [(tE) - el - e2- e3- e4]/m; 
E e= 10 250.4 ]re; 
t = 2.417"e; 
el = 77-J acid correction; 
. e2 = 52-J fuse correction; 
e3 =58 X 1.24% X 9.7423 g, sulfur correction; 
e4 = 46 025 ]lg X 0.2043 g, combustion ald correction; 
m = 0.7 423 g, mass of sample; 
Ovad=[(10250.4 Jrex2.41rC)-77 J-52 J-53 

J- 9403 J)/0.7423 g; and 
Ovad = 20 464 J/g. 

15 Callen, E. R., and Taylor, B. N .. "The 1986 CODATA Recommend~d Values · 
for the Fundamental Physical Constants,- Joumal of Phys. Chcm. Rd Data, Vol 17, 
No. 4, 1988, pp. 1795-1803. 
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a Designation: D 3177- 02 

-~mP!_ 
INTSRNJI.TIONAL 

Standard Test Methods for 
Total Sulfur in the Ana1ysis Sample of Coal and Coke 1 

This standard is issued under the fixed designation D 3117; the number immediately following the designation indicates the year of 
original adoption or. in the case of revision. the year of last revision. A number in parentheses indicares the year of las! reapproval. A 
superscrlpt ePsiiOn (e) indlcates an editorial change since the last revision or reapproval. · 

l. Scope 

1.1 These test methods cover two altemative procedures for 
the determination of total sulfur in samples of coal and cake. 
Sulfur is included in the ultimate analysis of coal and cake. 

1.2 The procedures appear in the following arder: 

Method A-Eschka Method 
Method 8-Bomb Washing Method 

Sections 
6-9 

10 and 11 

1.3 · This standard does not purport lo address all 6[ the 
safety concems, if any, associated with íts use. It is the 
responsibilíty of the user of this standard to establish appro
priate safety and health practices and determine the applica
bility of regulatory limitalíons prior lo use. Specific pr~cau
tionari statements are given in Sections 11.1.1-11.1.1.7. 

1.4 The values stated in SI units are to be regarded as. the 
standard. · 

2. Referenced Documents 

2.1 ASTM Standards: 
D 346 Practice for Collection and Preparation of "Cake 

Samples for Laboratory Analysis2 

D 1193 Specification for Reagent Water3 

D 2013 Practice for Preparing Coa! Samples for Ana1ysis2 

D 2015 Test Method for Gross Calorific Value of Coa! and 
Coke by the Adiabatic Bo.mb_ Calorimeter2 

D 3173 Test Method for Moisture in the Analysis SamJlle of 
Coal and Coke2 · 

D 3176 Practice fór Ultimate Analysis of Coa] and CO.ke2 

D 3180 Practice for Calculating Coa] and Cake Analyses 
from As-Determined to Different Bases2 

D 3286 Test Method for Gross Calorific Value of Coru.and 
Cake by the Isoperibol Bomb Calorimeter-2 · 

E 144 Practice for Safe Use of Oxygen Corribustion 
·Bombs4. 

1 These test method~ are under rhejurisdlction of ASTM Committee D05 on Coa! 
and Cake and are !he direct responsibility of Subcommittee D05.21 on Methcds of 
Analysis. · · 

Current edition approved September 10, 2002. Published October 2002;:'t.)rigi· 
nally published as D 3177-73. Last previous edition D 3177-89 (2002). · 

2 Annual Book of ASTM Smndait!s, Vol 05.06. 
3 Am1ual Book o{ ASTil;! Sta11dards. Vol 11.01. 
• Ailllual Book of ASTM Stalldait!s, Vol !4.04. 

3. Summary of Test Methods 

3.1 Eschka Metho~A weighed sample and Eschka mix
ture are intimately mixed and ignited together. Tne sulfur is 
dissolved in hot water and then precipitated from the resulting 
solution as barium sulfate (BaS04). The precipitate is filtered, 
ashed, and weighed. 

3.2 Bomb Washing iVIethod-Sulfur is precipitated as 
BaS04 from oxygen-bomb calorimeter washings. and the 
precipitate is filtered, ashed, and weighed. 

4. Significance·and Use 

4.1 Determination of sulfur is, by definition, part of the 
ultimate analysis of coa!. 

4.2 Sulfur analysis results obtained by these methods are 
used to serve a number oC intenists: evaluation of coal 
preparation, evaluation of potential sulfur emissions from coal 
combustio.n or conversion · processes, evaluation of the coal 
quality in relation to contract specification, and other purposes ,~ 
of commercial or scientific interest. 

5. Sample 
5.1 The sample shall be the material pulverized to pass No. 

60 (250-]lm) sieve in accordance with Method D 2013 or 
Method D 346. 

5.2 A separate portian of the analysis SaiJ1ple should be 
analyzed for moisture content in accordance with Test Method 
D 3173, so that calculation to other than the as-determined 
basis can be made. 

5.3 Procedures for converting as-detennined sulfur values 
obtained from the analysis sample to other bases are described 
in Practice D 3176 and Metl:Jod D 3180. 

5.4 Stañdard Reference Material (SRM), such as SRlvl Nos. 
2682 through 2685-Sulfur in Coal5 which consist of four 
different coals that have been individually ctushed and ground 
to pass a No. 60 (250~¡.un) sieve. and bottled in 50-g units, or 
other commercially available reference. material coals. with a 
certified sulfur content of ± O.Oxx precision can be used. 
Sulfur values obtained by analyzing these coals, using any of 

' Available from Nadonal lnstitute of Standards and Technology. Galthcrsburg. 
MD 20899. 
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e 03177~02 
the methods described in this test method, may be used for 
checking the accuracy of analytical results. 

ALTERNATIVE- PROCEDURES 
TEST METHOD A-ESCHKA lv!ETHOD 

6. Apparatus 

6.1 Gas (Note 1) or Electric Muffle Fumace, or Bumers, 
for igniting the sample with the Eschka mL-x:ture and for 
igniting the barium sulfate (BaS04). 

NoTE 1-Gas can contain sulfur cornpounds. 

6.2 Crucibles or Capsul~s-Porcelain capsules, 22 mm (1/s 
in.) in depth and 44 mm (1 :V4 in.) in diameter, or porcelain 
crucibles of 30-mL capacity, high or low form, or platinum 
crucibles of similar size shall be used for igtiiting the sample 
with the Eschka mixture. Porcelain, platinum, alundum, or 
silica crucibles of 10 to 15-mJ;.. capacity, shall be used for 
igniting the BaS04. 

7. Reagents 

1.1 Purity of Reagents-Reagent grade chemicals shall be 
used in all tests. Unless otherwise indicated, it is intended that 
al! reagents shall confoim to· tlie specifications of the Commit
tee on Available Reagents of the American Chemical Society, 
where such specifications ¡u-e available: 6 Other grades may be 
used, provided it is first ascertained that the reagent is of 
sufficiently high purity to permit its use without lessening the 
accuracy of the determination. 

7.2 Purity of Water-Un!ess otherwise indicated, references 
to water shall be understood to mean reagent water, Type IV, 
conforming to Specification D 1193. -

7.3 Barium, Chloride Solution (lOO g!L)--:-_Dissolve 100 g 
of barium chloride (BaCI2-2H20) and dilute to 1 L with water. 

7 A Eschka Mixture-Thoroughly mix 2 parts by weight of 
light calcined magnesium oxide (M:gO) with 1 part of anhy
drous sodium carbonate (Na2C03). Both materials should be as 
free as possible from sulfur. Eschka mixture is also available 
commercially. -

7.5 Hydrochloric Acid (1 + 1)-Mix equal volumes of con-
__ centrated hydrochloric acid (HCI, sp gr 1.19) and water. 
· 7:6 Hydrochloric Acid (1 + 9)-Mix 1 volume of concen
trated hydrochloric acid (HCt sp gr 1:19) with 9 volumes of 
water. 

7.7 Methyl Orange fndicator Soiutíon (0.2 g/L)--Dissolve 
0.02 g of methyl orange in 100 mL of hot water and filter. 

7.8 Sodium Carbonate, Saturated Solution-Dissolve ap
proximately 60 g of crystallized sodium carbonate 
(NazC03-lOH20) or 22 g of anhydrous sodium carbonate 
(Na2CO:J in 100 mL of water, using a sufficient excess of 
Na2C03 to ensure a saturated soh1tion. 

" Rca(Jenl Chemicals, American Chcmica/ Socicty Specilications, American 
Chemical Sociecy, Washington, OC. For suggestions on the testing of reagents not 
Usted by the American Chemical Sodety. see Analar Standards for Laborawry 
C!wmicals. BDH Ltd., Poole, Dorset. U.K .. and the Unitcd Scates Pharmacop<•ia 
and National Formulary. U.S. Phannaceutic;¡l Convention, Inc. (USPC). Rockville. 
MD. 
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7.9 Sodium Hydroxide Solution (lOO g/L)-Dissolve 100 g 
of sodium hydroxide (NaOH) in 1 L of water. This solution 
may be used in place of the Na2C03 solution. 

8. Procedure 

8.1 PreparaUon of Sample and ¡\;fixture-ThoroughJy mix 
on glazed paper approximately 1 g of the sample. weighed to 
nearest 0.1 mg and 3 g of Eschka mixture. The amount of 
sample to be taken will depend on the amount of BaCl2 

solution required in accordañce\vith 8.3. Transfer to a porce
lain capsule, or porcelain crucible, or a platinum crucible and 
cover with about 1 g of Eschka mixture. 

8.2 Ignition-Heat the crucible over an alcohol, gasoline, or 
gas flan1e. as described in 8.2.1, orina gas or electrically heated 
muffie as 9escribed in 8.2.2 for coa! and in 8.2.3 for coke. The 
use of' artificial gas for heating the sample and the .Eschka 
mixture is permissible only when the crucibles are heated in a 
muffie. 

8.2.1 Open Flame-Heat the crucible, placed in a slanting 
position on a triangle, over a very low flame- to avold rapid 
expulsion of the volatile matter that tends to prevent complete 
absorption of the products of compustion of the sulfur. Heat the 
crucible slow:Iy for 30 min, gradually increase the temperature, 
and occasionally stir until al! black partides have disappeared, 
which is an indication of the completeness of the procedure. 

8.2.2 A!fume (Coal}-Place the crudble in a cold-vented 
muffle and gradually raise the temperature to 800 ± 25 oc in 
about 1 h. Maintain this maximum temperature uritil, Ón 
stirring, all black particles have disappeared (about fllz h). 

8.2.3 Mume (Coke}-Place the crudble in a warm-vented 
muffie (about 200°C) and gradually raise the temperature- to 
800 ;::!;. 25oC in about 30 min. Maintain this rriaximum 
temperature until, on stirring, all black particles have disap
peared. 

8.3 Subsequent Treatment-Remove the crucible and empty 
the contents into a 200-mL beaker and digest with ÍOO mL of 
hot water for 1/z to 3/.t h, while stirring occasionally. Decant the -
solution through filter paper, retaining as much insoluble 
material in beaker as possible. Thoroughly wash the insoluble 
matter in the beaker with hot water. After severa! washings in 
this manner, transfer the insoluble matter to the filter and wash 
five Ümes with hot water, keeping the mixture well agitated. 
Make the filtrate, amounting to about 250 mL, just neutral to 
methyl orange with NaOH or Na2C03 solution; then add 1 mL 
of HCL (1 + 9). Boil and add slowly from a pipet, while 
stirring constantly, 10 mL or more of BaC!2 solution .. The 
BaC!2 solution must be in excess. If more than 10 mL of BaC\2 

solution is required,_ reduce the weight of sample to about 0.5 
g and repeatthe ignition and digestion. Continue boiling for 15 
min and allow to stand for at !east 2 h, or preferably overnight, 
ata temperature just below boiling. Filter through a fine ashless 
paper, such as Whatman No. 42 or similar, and wash with hot 
water un ti! 1 drop of sil ver ni trate (AgN03) solution produces 
no more than a s1ight opalescence when added to 8 to 1 O mL 
of filtrate. 

8.3.1 Place the wet filter containing the precipitate of 
barium sulfate (BaS04} in a weighed -platinum, porcelain, 
silica, or_ alundum crucible, fold the paper loosely over the 

· precipitate to allow a free access of air but prevent spattering. 
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Smoke the pqper off gradually in a muffle furnace and at no 
time allow t~-burn with flame. After the paper is practically 
consumed, raise the temperature to approximately 800 ::t: 50oC 
and heat to constant weight. Weigh the barium sulfate to the 

. nearest 0.1 mg. 
8.4 Blanks and Corrections-In al! cases, a correction must 

be applied. The preferred method of correction is by the 
analysis of a weighed portian of a standard sulfate using the 
prescribed reagents and operations in full compliance with the 
standard. It is acceptable but less accurate to make corrections 
by running a reagent blank in duplicate using procedures 
exactly as described in Section 9 of the standard, using the 
same amount of al! reagents that were employed in the routine 
determination. If the standard sulfate analysis procedure is 
carried out once a week, or if a new supply of a reagent is used. 
for a series of solutions covering the approximate range of 
sulfur concentrations in the samples. add to or subtract from 
the weight of BaS04 deterrnined for the sample. the deficiency 
or excess found by the appropriate check deternlination. This is 
more accurate-than the simple reagent blank because, for the 
amounts of sulfur in question aria the conditions of precipita
tion prescribed. the solubility error for BaS04, is probably the 
largest one to be considered. Barfum sulfate is soluble7 in acids 
and pure water, and the solubility limit is reached almost 
immediately on contact with the solvent. Hence. if very 
high-purity reagents are used o~ ~){tra precaution is exercised, 
there may be no sulfate apparent in the blank. In other words, 
the solubility limit for BaS04 has not been reached or, at any 
rate, not exceeded; consequently, sorne sulfate in the sample 
can remain.in·~olution or redissolve. 

9. Calqúation 

9.1 Ca1Culate the sulfur contentas follows: 

(A- B) X 13.73lf 
Sulfur, %. in the analysis sample = e (1) 

where: 
A grams of BaS04 precipitated, 
B grams of BaS04 correction, and 
e grams.-of sample used. 

TEST METHOD B-BOJVJB WASHING METHOIJl 

10. Reagents 

10.1 Purity of Reagents-(See 7.1.) 
10.2 Puríty of V!~ter-(See 7.2.) 
10.3 Ammonium Hydroxide (sp gr 0.90)-Concentrated arri

monium hydroxide (NH40H). 
10.4 Hydrochloric Acid (1 + 1)-(See 7.5.) 
10.5 Sodium .·Carbonate Solution-Dissolve 20.90 g of 

anhydrous sodium carbonate {Na2COJ in water and dilute to 1 
L. TheNa2CO;¡ should be previously dried for 24 h at 105°C. 

7 ]oumal ofthc Ñncrican Chcmim/ Socicty. JACSA. Vol 32. 1910. p. 588: Vol 
33. 1911. p. 829. 

8 Selvig. W. A., and Fieldner. A_ C. "Check Determinations of Sulfur in Coal and 
Cake by_ the Eschka. Bomb-Washing and Sodium Peroxide Fusion Methods." 
Industrial and Engincering Chcmisny.JECHA. Vol 29, 1927. pp. 729·-733. 
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10.6 Wash Solution-Dilute 1 mL of a saturated solution of 
methyl orange to 1 L with water. 

11. Procedure 

11.1 Ignition-Su!fur is determined in the washings from 
the oxygen-bomb calorimeter following the calorimetric deter
mination (Test Method D 2015 or D 3286). The type of bomb, 
amount of water in the bomb, oxygen pressure, and amount of 
sample taken shallbe the same as specified in the calorimetric 
determination (Test Method D 2015 or D 3286). The bomb 
shall stand in the calorimeter water for not less than 5 min after 
firing. 

· -· 11.1.1 Warning-The following precautions are recom
mended for safe calorimeter operation. Additional precautions 
are given in Practice E 1~4. 

11.1.1.1 The weight of coa! or coke sample and the pressure 
of the oxygen admÜÚ~d to the bomb must not exceéd the bomb 
manufacturer' s recommendations. 

ll.l.l.Z Carefully inspect bomb parts after each use. Fre
quently check the threads on the main closure fo( wear. 
Replace cracked or significantly worn parts. Retum the bomb · 
to the manufacturer occasionally for inspection and possibly 
proof firing. 

11.1.1.3 Equip the oxygen supply cylinder with an approved 
type of safety device, such as a reducing valve, in addition to 
the needle valve and pressure gage used in · regulating the 
oxygen feed to the bomb. Valves, gages, and gaskets must meet 
industry safetj code: Suitable redudng valves and adaptors for 
300 to 500-psi (2070 to 3440 KPa) discharge pressure are 
obtainable from commercial sources of compressed gas equip
ment. Check the pressure gage periodicaUy for accuracy. 

11.1.1.4 During ignitíon of a sample, the operator must not 
permit any portian of his body to extend over the calorimeter. 

11.1.1.5 Exercisé extreme caution when combusüon aids 
are em.pioyed so as not to exceed the bomb, manufacturer' s 
recommendations and to avoid damage to the bomb. Do not 
fire loose fluffy material. such as unpelleted benzoic a:cid, 
unless thoroughly mixed with the.sample. 

11.1.1.6 Admit oxygen slowly into the bomb so as not to 
blow powdered material from the crucible. 

11.1.1. 7 Do not fire the bomb if it has been filled to greater 
than 30 atm (3 MPa) pressure with oxygen, the bomb has been 
dropped or turned over after loading, or there is evidence of a 
gas leak when the bomb is submerged in the calorimeter water. 

11.2 Subsequent Treatment-Remove the bomb from the 
calorimeter water and open the valve carefully so as to allow 
the gases to escape at an approximately even rate so the 
pressure is reduced to atmospheric in hot less than 1 min. 
Bombs equipped with valves other than needle valves, such as 
compression valves1 shall be provided with a device so the 
valve can be controlled to permit a slow and uniform release of 
the gases. Open the bomb and ·examine the inside for traces of 
unburned material or sooty deposit. If these are found. discan:! 
the determination. Wash carefully all parts of the interior of the 
bomb, íncluding the capsule, with a fine jet of water containing 
methyl orange (10.6) until no acid reaction is observed. It is 
essentia). to wash through the valve opening in the case of 
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bombs equipped with compression valves, or other types of 
val ves with Iarge openings, as considerable spray can collect in 
such valve openings. 

11.3 Collect the washings in a 250-mL beaker and titrate 
with standard sodium carbonate solution (10.5) to obtain the 
acid correction for the heating Value, as specified under the 
calorimetric determination Test Method D 2015 or D 3286. 
Adjust the pH from 5.5 to 7.0 with dilute NH40H, heat the 

· ·· solution to boiling. and filter through a qualitative paper. Wash 
the residue and paper thoroughly five or six times with hot 
water. Adjust the acidity of the filtrate and washings. amount
ing to about 250 mL, precipitate, and determine the sulfur as 
specified under the Eschka method, Sections 6-9, inClusive. 

NoTE 2-If the use of 1-g sample weight in the calorimetric determi
nation produces an excess amount of sulfate that cannot be precipitated by 
the addition of 10 mL of barium chloride solution, either of the following 
alternatives may be used: (1) increase the amount of the baruím chloride 
solution from 1 O mL in increments of 5 mL up to a maximum of 20 mL 
of solulion, or (2) reduce the amount of sample from Í to 0.5 g and add 
0.5 g of benzoic add in arder to maintain appropriate temperature rise so 
the precision of the gross calorific value determination is not adversely 
alfected. ·· ··· 

12. Report 

12.1 The percentage sulfur value obtained using any of the 
described methods is on an as-determined basis. 

12.2 The results of the sulfur analysis may be reported on 
any of a number of bases, differing from each other in the 

. manner by which moisture is treated. 

12.3 Use the percentage of moisture as determined by Test 
Method D 3173 to calculate the as-determined results from the 
analysis basis to a dry b~is .. 

12.4 Procedures for converting the value obtained on the 
analysis sample to other bases are described in Practices 
D 3176 and D 3180. 

13. Precisión and Bias 
13.1 The precision of this test method for the detefi!1ination . 

of Total Sulfur in Coa! are shown in Table l. 
13.1.1 Repeatability Umit {r}-The value below which the 

absolute difference between two test results of separate and 
consecutive test determinations carried out on the same 
sample. in the same laboratory, by the same operator, using the 
same· apparatus on samples taken at random from a single 
quantity of homogeneous material, may be expected to occur 
with a probability of approximately 95 %. 

13.1.2 Reproducibility Liin1t (R)-The value below which 
the absolute difference between two test results carried out in 
different laboratories, using samples taken at random from a 
single quantity of material that is as homogeneous as possible, 
may be expected to occur with a p~qbability of approximately 
95%. 

13,2 Bias-These are stoichiorñetric. methods that agree 
with each other very well when known amounts of soludons or 
compounds containing predetermined . quantitie,$ of sulfur 
(preferably as sulfate) are · added to blanks deterinined as 
described in 8.4. 

TABLE 1 Concentrations Range and Limits for Repeatability and 
Reproducibility of Total Sulfur in Coal 

Range, Repeatability Reproducibility 
% Limit, r Liniit, R 

Under 2 0.05 0.10 
Over 2 0.10 0.20' 
Cake 0.03 0.05 

ASTM lntemational takes no position respecting /he validity of any pa/ent rights asselted in connection with any itero mentionad 
in !his standard. Users of this standard ara express/y advised that determina/ion of the validity of any such patent rights, and the risk 
of infringement of such rights, are entirely their own responsibílity. 

Thís standard is subject ~ revision at any time by the respotlsible technical committee and must be reviewad evety five yea!S and 
ífnat revisad, either reapproved or withdrawn. Your comments are invitad either for revision of tlíis st¡¿¡ndard or for additional standards 
ánd should be addressed lo ASTM lntemational Headquarters. Your comments wi/1 receive careful consideration ata meeting o( the 
responsible lechnica/ committee, which you may attend. lf you feel that your comments ha ve not receivad a fair hearing you shou/d 
make your views known to the ASTM Cammittee on Standards, al the address shown below. 

This standard is copyrighted by ASTM lntemational, 100 Barr Harbar Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959, 
Unitad States. Individual reprints (single or multiple copies) of this standard may be obtained by contacting ASTM al the above 
addrass or at 610-832-9585 (phone), 610-832-9555 (fax), or service@astrri.org (e-mail); or through the ASTM website 
(www.astm.org). 
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Standard Reference Material® 1 004b 

Glass Beads- Particle" Size Distribution 

This Standard Ref~ence Material (SRM) is intended pri>'Th'rrÜy tor lJSC in evu!uating and calibrating particle size measurement 
- íru,irumcntation covering the 40 Jllll to 150 J.llll rllilge. SRtv1 !C-<Mb is one ora series of Sfuv:fs tor particle size analysis and lics 

bei:Wet.'Il that ofthe finer bemls ofSIDví 1003b and the coarst.'I beads o(SRM l0l7b_ SRL'\'1 l004b is COI11II10Hly used in the 
evaluation oftest sieve:; in the mnge from No. 270 (53 ¡un) through No. 120 (125 ¡un). A unit ofSfuvi 1004b consists o fa single 
bottle containing approxi.rnately 4 3 g of so !id spherical l'.orosilicate gla."S bead~. 

TI1e certified cmnulative volmne ( or :ma._<;::;) (fu,ifibution \Vas determined u:,ing botl1 calibrated scmming electron microseopy (SEJvi) fllld 
stfllld..·u-d sieving procedttres on smnples choS<..'ll using a stratified rundom selection process. T11e certitit.'Cl. values are the average of 
results trum SEM flllalyses on t1ve bottles. TI1e sieve analyses of ten bottles were used to determine the variabi.lity hetween l',ottles 
as well as tor a comparison 'vith the SEM results. • ; .. 

Expiration ofCertitication: TI1e certiticution tor an tmUSL>d tulit ofSRiv11004b is deemed to be valid, within the tmcertainties 
specitied, tnltii 1 March 2009. It is ex-¡Xcted that some spheres will he iost with each u .. ".e. Ift..~e lmifs loss exceeds 2% of the 
original mass, or if spillagc or contmnination occurs, the certiJ.ication will be nul!ified and use of tl1c SRl\il should be discontinued 

SEM Certification Proceuure: Sample prcparation for the SEM invo!ved both a rul.uction in mass m1d a scparJtion into size 
fractions. 1his was to achieve a representative ::xunpling of the di11crent size fractions, anda balance<J. statistical measure of each size 
fraction. 11le ti ve test bottles wcre sieved into sevc'Il size fractions and then riille split \Vith a ::;pínning microrill!er. Backscatter dectron 
images were taken at si.'X cli.Uerent nmgnili.cations to obtain both adequate cmmting stal:i;,iics and diameter resolution for particles Ín each 
size runge. Figure 1 is an example of one oftl1e sieve .liaction únages. These 2048 by 2048 pi.'Xel images of the beads were acquired 
from the SEM into a computer as greyscale image til.;s via a digital intert3ce. lmage m1alysis software was used lo oblain the IU3jor 
m1d minor dimneters of each glass bead ba .. <:ed on the 3--"SU.lnption of ellipwidal partid e sl~pe- Diámeters (in pi:..::els) wcre convffied 
to a particle volllll1e (pro late spheroid) fllld parti~k dimneter (geometric mean of major and minor dimncters) ru;ing a micrometer slide 
calibrated at NlST. 

The technical direction, SEM mensurements, sieve m1alysis, and stalistical analysis lending to the certification were pnn·ided by J. F. 
Kelly of t11e NIST Cernmics Division. . 

SL'Íhstical consultation was providetl by K.R Eberhanlt of the l'l'JST Statisticnl Engina..-"ring Dívision. 

TI1e support as¡:>ects involved in t.fJ.e preparation, certification, and issuance oft.l-¡is SRl"ví were coordinated througi1 the NlST Standard 
Reíerence Materials Progrum by RJ. Gett:ings. 

Gaithersburg, tviD 20899 
Certiticate Issue Date: 2 March 2000 

SRM 1004b 

Stepllen W. Frciman, Chief 
Cemrnics Divit>ion 

Thomas E. Gills, Director 
Office of Mensurement Services 
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Approximately 40CO beads \Yere rneusu.:reti p:er bouie. Particl~ sizc distrihution.s dcscribiJlg the I)!l"C.entagc of po\vd~ voltune 
represented by particles with Jiarnt:tcrs l<:ss tb.an a gin.'Illength \\~e calculatt:d lliing the wcig.,.'1ting tactor.; obtainill from the sieving 

· results. ih:: SEi'vi re;ults tor cmnulative mass distribution of trlt! fíve sample bottles are St'10\\ll in Figure 2. Table r is a li.sting of 
certi-tied r.end dimneter valttt:•s versus cumulative mass frm:tion \'~m ll1e mnss fraction sequenced from 1 % to 99% in 1 % increments. 
In that table, each mas:; fraction value is considert:d eX..'1Ct \Yith its tmcenainty associated. \\ilh the diameter value. At etJch mass 

fraction, the ~erti!ied dimneter nnd the ~\.panded lmc.ertainty define a 95 % prediction intervJJ.. Expa.ndt:d tmcertainties computed 
according to U1e ISO m1d :N1ST Guides [ 1} include allowonces tor measurement impret-ision nnd material variability. The 95 % 
prediction interval at each mass fraction predicts \vhere the tme dimneter li.es for 95 % of the bottles of this S R.M. Additionally, Table -
II pres:..11ts the vmiables reversed \Vith dimneter.> S<X}_uencill as exact values from 40 ~lm to !46 .wn ami t.'le tmcertainties associated. 
\vith the certified mass fractions. 

Sieve Analysis Procedure: TI1e sieye t~iing was designed to pro vide a mensure of the between-bottle variability (homogeneity) 
and a check tor the certiti.ed values. Ten bottl<!S were selected from t.l-¡e total population ofhottles using a stratitied randorn smnpling 
plan. Each ofthe ten bottles wns sievcdJ~üce with a :rnndomized nm ordcr. 111is rcpetition measures repeatability of th.e technique 
and a'iSCSSCS bottle-to-bottle variation in fue particle size illstribution. Mechanical sieving, usit¡g a T yler Ro-T ap 1 , \Vas done !ollowing 
recommendations in ASTivi STP 447 [2]. The entire bottle ofbeads was poured onto the top sieve and the sieves were then shaken 
it1 theRo-Tap tor 15 min. Al1er the shak..ing was completed, the stack ofsieves was disassernbted, and the belds removed from each 
sieve m1d weighed toa pnxision ofO.O l g. AJ!:cr weighing, all beads \Yere.retumed to fue oti..gitlal container and reuscd in Run 2. 
The mass ofbeads retained on each sieve was used to calculate the mass percent finer tha..'l that sieve. This is the ratio ofthe mass 
ofbeads passing through a sieve to the total starting mass. For illustrdtion purposes, the results of replicate sieving for each bottle 
(Rtms "1" and "2") are given in Table m as mass pervent of beads pas..,.ing t..l-¡rough each ·su.cces:;ive sieve screen. A graphical 
comparison ofthemean ofthe tive distributions obtall:tt'<l by SE!Vl analy::,is \"ith themean ofthe twenty sieve mmlysis distributions is 
sh0\'vl1 in Figme 3. The diarneter values tor the sieve analy~ were obtained by u~'ing !he nominal AS1M mesh opening tor each sieve. 

Table IV shows an e'\al.nple comparisbÍ1 of the nominal sieve opening with the e!fecilve sieve size opening tor síeves used at NIST 
This was dctemúned by matching the ma..o;;:; fraction ofbeads passirig through each sieve with the values in T ab!e I. The co:íre.]X)nding 
diameter from Table I is ihen the et1ective sieve openiag: For exmnpk, the average percentnge pa~sing the 200 mesh sieve screen 
for all·bottles tested. was 46.2%. Interpolation between the 46% (74.6 pm) m1d 47 o/~ (75.6 J.l.lll) values gives an et1ective opening 
of74.*_¡.un. This compares with the nominal opening of75 ¡.m1. Each of the eflective diameters is well \\ ithin the AS1M Specitication 
[3] for permissible vmiation of average op..'ll.ing :from the noininw sievc op..'IlÍ!¡g, 

InstTuctions for Use: The entire bottle tmit ofbeads should b:! used in uny application ofthis SRM. Ifthis is in1pmcfical, s_¡.,--ecial 
car-emust be exercised when ta..\ing subsnnlples trom the SRtvf bottle. 111e recommended procclme i~ to use a nucroriHler to illv:ide 
tllt! 4 3 g sample into sttb..<X1Inp1es tmtil a suitable subsample mass is obtaineti &tore llild a.ft:er the si.::ving procedurc, weigh the smnplc 
mass to determine the mass ofbeads lost 

Using-"CaÜbrated Glass Beads tor the Evaluation of t.he Effective Openingof Test Sieves: The rulowcd vmiation in sieve 
openings ma..~es it difficult to compare size dek.>mlÍilation5 made \'-ith different s...'ts of sieves even though cach set complies with the 
applicable ASTM, Al.~SI, or ISO test standard. TI1e aperture size of a sieve screen can b:! detennined as the average size of the 
openings it1 the sieve. However, thepUipOse o fa sieve is to n1eastrre the size ofparticles ami therdl.)fe, it is the eflective operring that 
must b:! determirm This eftixtive opening is deterrnined by t.he size of the calibmtt:d glas.<> sp~es that willjust [Q'iS through the sieve. 
Tilis in tum perrnit.s the mea::;1.m..111ent of the ¡x'lrticlc size of an unknown materia.! fuat \vill also j ust po1ss through thc &icve. 

The openings of a sieve are 11ot all the smne size, and particles L'lat are com;;er than the ~verage opening can pass through the larger 
hales.· In addition, the separation achieved by a sieve is not sharp. A tew particles cap..1ble ot' ¡xis.<>ing the sieve are wways retained. 
Recognizing that tl~ mt.'Ulx:r of particles reta.ined or passed d~ds on tl1e mmmer á..nd time of shaking, m1y measurement of tl1e 

etlective open.ing must t.ake these variables into accounl To a large e\.ient, the glass sphere method of calibration automatically 
in eludes these eí1\::cts b..>eause tl1e sieves .are sha.\en in the sm11e mmmer, when bt.ing calibrated, as w:hen measúiing m1 mknow11 
materiaL · 

_. 
1 Ccrtain commercial equipment.. instrum~nz•. or materials .m: ich:ntil1ccl to .>peci11· 3<kc¡ualely tlle experimcnt~l procedure. Such 

identification does not imply ro..'Ommendation or endí!rsement by ili.e ~1ST~ nor does it !mpJy th.1! tl1e matcri~Js ~r equipment identiiic..--d-~rt: nccessnrily 
lho b~st ~vailable for lh<: purpnso;. · · 
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The sieve openings are cs..o;entia!Jy square aUowing _¡xrrtic!es of irroJular shape to pass ihmugh althmtgh one climension ofthe pa..~cle 
is considerably largcr !han th~ size ofthe opl!ning. Thcref(xe, the ~Vt.'ffige <.limension ofirregular pirrtick'S that pass a :>leve carmot be 
considered equal to !he ef!ective opening of the s¡eve as determined usmg SRl\II l004b. 

To evaluate the eflective o¡..~ning of standard 203 nm1 (8 in) or 305 mm ( 12 in) diameter te:.t ~ieves v.ith. this SR1vL the en tire bottle 
ofbeads should be poured o~lo the top sieve screen. Thé sieves are thcn shaken in the same mall!1er us<Xl in rout:ine analysis .. To 
prevent blinding (overloading) of a screen, the beads should not be uscd \Viih a sirigle screen; typically t\vo relief screens are needed 
to reduce the mass ofbeads. An individual scree:n's loading should be below si"'l: layers ofbeads at<my given time. (For use \vith 76 · 
mm (3 in) test síeves, the mas..~ ofbe:lds should be reduced with a spinning rifllcr.) . 

. - After shaking, the stack of :.ieves is disassembled, and the beads are removcl fiom each sieve and placed into a suitable weighing 
container. To reduce loss of material during this step, the trm1Sfer opemtion should ut:ilize a large ftmnel orbe carried out ovcr glazed 
paper to recover any spillage. A soft bmsh is useful in removir.g !he beads from the sieve &.'ld funnel. 

Each of the siev~ fractions is \\eighoo to a precision of at lea:."t 0.0 l g. After weigllli1g, ·all beads are retur:ned to the original SR!vl 
bottle and kept for reuse. TI1e mass percent retained on each sieve is used to calculate the 1nm¡;; percent finer as the ratio of the mass 
ofbeads pussi.'1g through a sieve to the total starting mass. -Ihe effe-.:tiVe size of !he sieve opening is de!ermined by interpolation 
_between the ne¡¡re,i: values given in Táblet 

-~--. TI1e abo ve calibrntion procedure is Jor use in comparison. te:.iing ~f :>leve resu.lts and as a method to systematically monitor tor changes 
in sieve screens a..Jtcr sen ice. NIST .calibrations ofwire c!oth sieves uccording to ASTM E l l specifications are available lhrough 
thc NIST Calibration Program at (301) 975-347\_or (301) 975-2002: · 

[1} 

[2} 
[3} 
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Restllts,'' NIST Tecbnlcal. Note 1297, tJ.S_ Govemmeni fur¡ting: Oill.ce, Washington DC, (!994); availab1e at 
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Figure 1. SEMimage ofGlass Spheres 
- ·-·· 
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Tab!e L . Certilicl Díameters útm) Versus M~.;;s Fmction (0/.;) 

Mass Diameter Unccrtainl:y Mass Dimneter Unccrt.rinty Mass Diameter Uncertainty 
(%) (¡.un). (±¡.un) (%) (!Jlll) f:±¡,m1) (%) (~ml) (±¡.tm) 

38.:5 l.l . 34 66.8 l.3 67 90.3 1.7 
2 40.7 l. O 35 67.5 i.3 68 . 90.9 1.7 
3 42.2 l. O 36 68.1 l.3 69 91.5 1.7 
4 43.6 1.0 37 . 68.8 l.3 70 92.1 1.7 
5 44.8 0.9 . 38 69.3 lA 71 92.8 1.7 
6 45.9 l. O '0 .), 70.0 1.4 72 93.5 1.8 
7 47.0 1.0 40 70.8 1.4 73. 94.2 1.8 
8 48.0 1.0 41 71.3 1.4 74 94.8 1.8 
9 48.8 LO 42 72.0 1.4 75 95.7 1.9 
10 49.5 l. O 43 72.5 1.5 76. 96.4 !.8 
11 50.2 0.9 44 73.1 1.4 77 97.1 --1.9 
12 50.9 l. O 45 73.8 1.4 78 98.0 2.0 
13 51.6 l. O 46 74.6 !.5 79 98.9 2.0 
14 52.1 l. O 47 75.6 !.5 80 l00.2 2.0 
15 52.8 .. l. O 48 76.7. l.ó 81 10"!.2 , . . 2'.0 
16" 53.6 l. O 49 77.5 1.5 82 102.3 2.0 
17 54.4 l.! 50 78.4 1.5 . 83 l03.6· 2.0 
18 55.4 l.l 5! 79.1 

.. ~'' 

1.5 84 ·105.2. 2.0 
19 56.2 1.1 52 79.8 1.5 85 107.5 2.1 
20 57.0 -u 53 80.6 l.6 86 10·9.6 2.1 
21 57.7 u 5.:1 . 81.3 L5 87 ll !. 9 2.2 . 
22 58.3 !.1 55 82.1 [.5 88 . l i3.8 7., 

- . .J 

23 59.0- . 1.1 . 56 . 82.6 1.6 S9 115.9 2.4 
24 59.7 1.1 57 83.5 !.6 90 1 !7.9 2.5 .,, 
.. J 60.2 i.! 58 84.! 1.6 91 119.7 2.6 
26 60.9 1.1 59 84.9 1.6 92. ÜI.7 2.6 
27 61.5 1.2 60 85.5 1.7 93 1:?.3.6 2.6. 
28 62.1 1.2 61 86.3 1.6 94 125.9 2.6 
29 . 62.7 1.2 62 86.8 1.6 95 13!.2 2.9 
30 63.5 .. 1.2 63 87.6 1.6 .. 96 ~37.4 3.0. 
31 64.4 1.2 64 88.3. 1.6 ·97 [~1.6 3.1 
32 65.0 1.2 65 89.1 !.7 98 145.2 

, , 
.:Y._l 

33 65.9 l.3 •66 89.7. J..ó 99 !48.4. 3.3 
: ~"""" 
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Tnb!e fi. CcrtifiooMas:; Fmdions(%) Versu~piametcr(.um) 

Diameter Mass Uncertainty Diameter Mass Uncertainty ..... ~. 
(¡.un) '(%) (%) (~iln). (%) (%) 

.:.10 1.6 0.8 94 ~ 72.5. ., ' 
.<..! 

42 2.8 0.8 96 75.6 2.1 
44 4.5 0.9 . 98 77.9 2.1 
46 6.2 l. O. 100 80.0 1.9 
48 8.0 u ...... <.• .102 81.6 1.8 
50 - 10.7 Ll .104 . 83.3 1.7 
52 13.4 L2 106 84.4 1.6 
54 16.5. 1.3 lOS 85.2 1.5 
56 18.9 1.4 llO 86.4 1.4' 
58 21.4 1.5 .. 112 87.2 1.3 
60 24.2 1.6 114 88.0 1.2 
62 28.0 1.7 116 89.1 1.2 
64 30.6 .L7 us· 90.1 . ·.~· Ll 

66 33.2 1.8 120 90.9 1.0 
68 36.0. 1.9 122 92.2 0.9 
70 '• 

39.2 2.0 !24 93.2 0.8 
72 41.8 .2.1 ¡·v -0 94.0 0.7 
74 44.-8 2.2 128 94.5 0.6 
76 '47.4 2.1 130 ... 94.8 0.6 
78 49.2 2.2 

•'·' 
132 95.1 0.6 

80 52.3. 2.2·. !34 95.4 0.6 
82 54.5 2.2 l36 95.8 0.6 
84 57.8 2.2 138- 96.2 0.6 

~~ 

86 60.2 2.2 140. 96.7 0.7 
88 63.6 1.! i42· 97.2 0.8 
90 . .66.1 2.1 l44 97.6 0.9 
92 69.9 2.1 146 98.2 l.l 
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Tahle ITI. ivínss Frriction Passing E:.:ch Sit::v.:: 
Lot!Bott.l~ Ntunber 

Sieve-Run 
¡ 

l/i 2/l 
¡ 

3/i 
1 

4íi i 5íi ¡ 6íl 6/2 
1 ! 1 

120-l 94.!9 94.08 94.34 94.25 
1 

- 94.14 94.44 94.22 

120-2 ¡ 94.42 94.18 94.16 94.11 ! 94.09 94.43 94.]7 
1 1 j 

140-1 85.34 85.22 i 85.59 i 83.42 
1 

85.35 l 85.72 85.43 1 
1 ... 

140-2 85.45 85.31 85.42 85.21 85.25 85.78 85.38 .. 
170-l 

1 
65.29 63.33 65.50 

1 
64.03 

1 
64.53 

1 
65.97 64.82 

170-2 63.37 64.39 64.91 1 64.98 62.63 
\ 

66.07 64.88 
1 

100-1 46.47 1 45.91 
j 

46.52 ¡ 46.30 45.66 46.74 46.37 

200-2 45 . .51 45.93 46.62 46.00 
1 

46.34 46.76- 46.17 

230-l 3l.l5 30.68 30.77 . 30.53 l 30.66 30.99 30.96 
·-

230-2 29.90 31.07 ¡ 
1 

3!.04 3!.00_¡ 30.70 30.85 30.88 

270-[ .. 13.!6 12.71 12.72 !3.08 !2.56 
1 

13.57 .. 13.4 í 
.~ ~·~ 

270-2 1 12.50 12.82 ¡ 12.71 ¡ 12.68 12.42 12.93 13.{)8 
. 1 

Tabie IV. Coínpa..rison ofNominal and Etiective Sieve (.)¡;cnings 

Si.eveNo. · · S!eve Opening (J.lill) 

Nomujal Eftective 
., .. 

·. 
270 53 .52 

230 - 63 64 

200 75 75 

170 90 88 

140 106 107 .. 

120 125 125 
·-··~ ~ 

SR..\![ l 004b 

óí3 7/l ' 

94.43 94.18 

94.30 94.50 
1 

85.66 1 85.44 

85.39 85.47 

66.30 65.19 

64.15 63.55 

46.83 
1 

46.21 ¡ 
45.68 1 45.66 1 
31.60 30.73 

31.0! 30.47 

l3.15 13.34 

12.47 12.44 

Síl Mean 

94.13 94.25 

94.16 

85.39 l 85.43 

85.37 

65.47 64.68 

64.20 

46.63 46.22 

46.11 

30.83 30.84 

3!.07 

!2.99 12.88 

12.79 
"•'• 
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