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d) Velocidad de enfriamiento, fase vitrss del clinker y médulo

aluminico

De no producirse, pues', ol apagado de la cal livre &l
olinker mediante riego con aguay; doado gue aguélla se encuentra
en zonhs no aseguibles & 8sta, el ofecto benheficioso quo desde
el punto de vista do 1la oxpansidn pudiora cjorcor t41 plcgo, Y
gue ol parccor so ¢onsiguc de hocho on algunas cocsiones, hhy

que atribuirlo o otras causas.

Por ol momonto cabe pcnsar en quo, no sicndo la col
libro ol finico ogonto quo comunica al comonto cardetor oxpansi
vo, sino guo on tal socidn hoy guo incluir tambifn & la magno-
sia y log aluminntos, rceponsables de lo més pérnioiosa de las
oxpansioncg, y& guo la dobide o ollos tione lugar o leorgo plow-
20, Tuors del poriodo de freguado (mese blanda) y yn bastante
dentro dcl ondurcoimicnto (6), os 1égico cdmitir que ol cfcoto
del ricge tonga lugnr sobre dicha mngnesin y dichos aluminntos

cristalinos.

' de sabe, en efecto, que un enfriamiento brusco del =
clinker tiene como consscuencia evitar toial o parcialmente la
resorcién y cristalizacidn, produciendo una congelacidn del -
equilibrio existente entre fases a una temperatura élevada, lo-
que da luger o und mayor presencin de faee viiron, constituidan

- LR TN

(8) Blondlay, L= LY expanston des cinents ndsurde par 1essaf 3 1'autoclave ~ Amn. Ins. Techn,
Bat. et Trav, Pub,, Mim. 39, Sept. 1048. B
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principalmento por aquellos compucstos que a dicha tomperatura
constituien 1la fesc liquida, ce docir, los aluminatos, los alu

minoforritos (cclites oscura y clare) y la magnesia.

En cfecto, on los clinkeros industriales la colita -~
puede precontarsce totalmoente cristalinﬁ, totalmente vitrea oen
cualquicra do los posibles esiados intormedios, dopondiondo de
la velocided do enfriamicento o partir'dol momento en quo ¢l ma
torial sale do la zonma do clinkcrizacidn dol horno.

Sc sabc tambiln que la accidén oxpansive do los alumi
natos, dotcctablc modiantc el cnsayo dol cutoclave, sc manifics
ta cuando éstos sc cneucniran on forme cristeline, y la de la
magnesia cuendo ac prescnie oristalizada oomo periclase, en 1lu
ger de permanccor disuoclte en le faso vitrca. Por consiguiente,
la accidn oxpansive d¢ un colinker scréd tanto monor cuanto ma -
yor see su contenido on fasc vitroz, ve dceir, cuanto mayor ha
yo sido le velocidad de su onfriamionto. Asi os posible que un
clinkor cristaliendo scn exponsive fronte & otro do isunl come
posicibn global poro mée rico on vidrio, os decir, onfriedo ror
malmontc o tamplodo. En cste gontido se ve olere 1lb acoldn fa-
vorable do un rogado doi clinkor con ague, puosto gue al dvagg
rarsc &sta ol coniacto con &quel le roba, no sdlo ol corrospon
dicnto calor sensiblo, sino ademds ol calor latonto do vapori-
zecidn, lo que sin duda da lugar a un onfriamiento més répido
quc ol que tendrin luger on suscncia 3¢ ricgo.

Estc ce tonto o mis oficaz ocuanto quo actfia en la zo
na oxterna de los grénulos del clinkor que c¢s donde procisamon
te debon concentrarse los fundentes y por tento los aluminatos,
sogin lo hipdtcsis que sirve do orientacidén a oste trabajo(lbé'
clipkbrés ospafiolos son en genorel altos on A1.0, ¥ Cyd)e
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La accidn del agua serd también tanto més notable en
este sentido cuanto mds deficiente e incompleto ece el sistema
enfriador dol horno, pues ontonces actfia con més brusguedad 80
bro un clinkor afin bastente caliente. Por ol cofitrarioc, parecce
quc debo carccor do oficacia al sctuar sobre un clinker que ya
he, pasado por un enfriador tipo Fuller, por ejemplo.

Se he demostrado la e¥istencia en la fase vitrea dé
muy pequefios cristales gue denotan un principio de oristaliza~
cldn (7) (8) Y es particuldrments notable el hecho de que &&=~
tos cristoles chbunddn tanto més duanto mis se alejo 1o o'beerva.
cién microsobpice de 1o zona por:i.:f'é:t‘:.cé. do los grénulos dol -
odnkor.

Por lo gquo rospocta & la crl libre, un onfriamionte
répido puodc hacorle sumonter o disminuir, scgfin los oasos, do
acuerdo con quo duranto diche onfricmicnto fonga prefcrencia le
disolucién y disocimcidn o resorcidn en la fase liquida del si
licate tricdleico ya formada, para dar silicato bicdlcico yodal
libre; o bien se unan la cal libre y ‘el silionto bicklsoioa yo
existentesa, pars formar silicato tricélcico.

En efecto, considerndn la fase liguida como el vehiw
culo o disolvente en el gue se verifican las reaocciones entre
los combincciones primcarias formadas y los compuestos gue afin
no hon reaccionndo, Kihl y Knothe y otros sutoros (9) orocnque
entro aquille y dstos no puodo haber oquilibrio. Suponon gue la

{2) Insley, K. - J. Res, Nat. Bureau Standards, %5, 2, 205 {1940),
{B) Tavasct, B. - Chim. Ind, 22, 330 {1940).
(9) XUh1, H, y Knothe, ¥., ea Kh1, H,, *Zement-Chenie®, pdg. 226, Verlag Technik, Berlin 1952,

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas https://materconstrucc.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons
Reconocimiento 4.0 Internacional (CC BY 4.0)



fasc liquide, al contacto con las particules gruceas dol crudo
quc todavis no hon entrado  on roaccidn, con log compucstos

ya formados antos por rozecidn on cstado sdlido, y con los for
mados despuds do la oxictoncia de faso liquida y scparados deo

dsta por crisitalizacibn, debe hallersc somctida o tronsforme -
cloneg on eu comppsicién quimica, como consccuencic de las cua
los le sintorizacidén consistc on une seric de proccsos parcite
lec suporpuocsbos on los que ol fundido tiocrde a un ootado fi -

noal quo hunes aloonzé.

Teampoce duranto el onfrismiento roina ¢l equilibrio
tebrico que ce cetableccria si todes las fosce duvicran el tiam
po prociso para ollo, lo cusl 88lo succde cuando &icho’ cnfrife
miento og suficicutoumonte lonto. Por otrn parite, log procosos
do rcsorcidn oxi,cn aln més tiempo quc los do crimstalizacibén y
por cllo no sc vorifican do formn complota; do aqui guo, seglhn
los'casos, aparozéa cal libre entrs los productos finmles down
olinker onfriado, cuando sogin el disgrema do oguilibrioc no'Qg
biora cxistir. '

Cuondo ol mddulo cluminico ~antes llomade férrice y
do fundentos; os decir, la rclacibdn allmina/éxido férrico ()
cs suficiontemonto olevade, cl equilibriec durantc ol onfriemim
38 (6 col Ca0 1i-

bre) existontes o la méxima temperatura alcanzads por ol sige

to ne s¢ monticnc mds guo si une parte del C

tema en ol horno,; se disueclve en la fase liquide pora formar
.8 (6 css).

8i ol mbédulo aluminico os suficientementc pequefio neo
go montendrd ol egquilibrio durcntc ol enfriamicnto més que si
una parte dol ¢.8 (6 dol 035) so disuelve on le faso liguida pe

ra formar ¢.8 (6 Cal libre).

3
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Ice y Parker csitiman, no obstantc, quc el onfriamion
to do un clinker comcrcial os demasiado rdpide pers que pucdan
tenor lugar reaccioncs cntre lo fase liguide y los componentes

de la fasc sdlido.

En cusnto al distinto papol del 41,0, y dol F0203 co

mo fundontes on la fasce liquida del clinker, dusdeo ol punto de
viste del onfrimmionto, cabe sciiclar guc un clinker rice cnelh
mine somctido & un enfriamionto rdpido, como os cl caso del -

clinkcr industrinl, scrd més rico on C.,8 quc otro do la misma

3

compogicidn global pero enfriado mis lontamcnte. 1o contrario

succdoré on ¢l caso do un clinkor rico on Fo20 » Por otra par-

to, la cal librc cxistenis a la temporatura dc3clinkcrizacién,
que genoralmentc sc combinaria on ol curso de un cnfriamicnto

lento on cl que prevalceicsen las condicioncs de equilibrio,co
mo sc acaba dc sciizalar, no sc combine on cl caso dc un elinker
industrial. Mcnos afin s¢ combine la cal libre incluida on los

cristalcs do 038 0 C,A; & mcnos quc Setos gsean atocedos y co -
rroides por la fasc iiquida durcnte ol cnfricmicnto, cosa poco

probeblo sogln ol parccer do Jea y Perker yo sofinlado.

So hn obscryndo tambibn quo curndo la rclacidén A/F es
suficicntemento clevade, por cj.umplo supcrior & 2, un clinkor

rococido cs mAs pobre en .8 y mée rico en C,8 que otre de la

3

misme composicidn global quo hays sido tamplado o enfriado nor

walmente. En el recocido, los cristales de C,.8 aparcccn rodca-—

3

dog de grenos de 023 guec parccon hobersc formndo o oxpongas &a
aguellos.

Por consiguiente, un clinker tamplado rico on alimi-

na, es decir, dc mddulo aluminice e¢lovado, abunde més en .5 ~

3

guc otro cristalizado dc la misma composicién gleobal. n conse
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cucnhcia, ¢l primer ¢linkor produce un ccmecnto de mayor calor &
hidratecibn, nayorcs rosisitcncias mecédnicas y menor rotraccidng
la rogulecidn do su fraguado por adicidn de yoso sc¢ consigue -

tambidn con moyor facilidad. .

A tal rcspectd cabe insistir cn hue la alimina y el
bxido férrico (aluminatos y aluminoforritos) tiondon a hacer ¢l
froguado rfpido, sicndeé mis do temer la primera guc cl ‘segundo
y procikamonte tanto més cuanto mds cscaso sc halle csto (lbd-

MO»

Por otra partco, cl mcnor contonido en C3k pucde daxr
lugar a comdntos més ricos on CES y ée bojo calor de hidrata =

oibn, con ncjoreus rosistencicos a large plazo.

iginmey

Resulta dificil, & posar de tedo, sacer una conclu -
5ién ¢n cuanto 2 la influcncio dc los scsquidxidos on las rg -
sigtcnciasy sc admitc gue ol O3A confiorc probablumchic una cer
ta rosistuncie a las pastas do comonto durantc cl primor mos de
cndurocimionio. Une posiblo intorprotacidn do coste hecho con =
sisto on admitir guo un clinkor rico on C3ﬁ contiono mée 038

que cl que prevé cl chleulo de Boguo (viasc més ndelente).

Asi por ¢jumplo, la proporcién rclativa de 035 en el
clinkery on relocidn con la velocidad de cnfrismionto desdoe tam
poraturas de clinkerizacidn que supongan contidades deo faso 11
quida aproxinademcnte igualos, dopende do le rolacidn ﬁ/F,iﬁ@g
tiendo on funcibdn do dicha relacidn unas correccionce propucs-
tas por Ien y Perker (2) parc introducir en los chloulos do Eo
guc. Bstas corroccciones apenas varian pars tamporoturas de clin
kerizacidén superiorce a 1.4000 C.; para tcmporaturas mis bajas

los orrores pucden ser considerables. Bn genoral, implicen un
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aumcnto del C3S y una disminucidn dol C,8 con arrcglo ¢ las ci

fras dedas por ¢l cfleulo potencial de Boguce

Como pucde aprociarse, la. opeoracidn del tomplado ine
fluye notablumente en la calided y propiedados del producto : e
sultante, siondo tanic mfs acusados los cfeoctos conscguidos -
cuanto mayor ce la rolacidn A/F (10); csto tfenc un intcrés par
ticular parec los clinkercs uspafioles cuys moayoria suv cncuentren

en cete cagc..

No sc he estudicdo cl caso de los clinkores ricos on
hicrro, cs decir, los de mbédulo aluminico suficiontemente pe =
quefio, pero 1ldégicoemcntc parcee que on ollos dcbe ocurrir locon
trario.

Pcro edonis, lo velocidad de onfriemiento ticne tam-—
bien influencia on ¢l proceso de fabricecidn y més concretamen
te en la molicnda, por cucnto que ol tamplacdo modifica la durc
za del olinkor rosultantc. Sin embargo, es dificil cstablecer
‘una rclecidén cuantitetiva, pucsto que cxisten opinioncs cor tza
riag accren 20 1o fecilidad o dlficultad que ol tomplado intro
duce on la molturacibn del elinker.

Volviendo al mddulo aluminico o de fundentes A/F y &
cade uno do &stog cn particular, su valor para un crude deters
mina le cantidad de fasc liguids a la tumberatura do clinkeriw
zecibne. Diche cantidad no puede bajor do un determinado limite

e fin de cue 1o trensformacidn del C,8 on C,8 pueds verificar-

2 3

8¢ cn condicionos adecundas.

En cfocto, la formecibn del C,S sco verifico muy len=-

3
tamente incluso & 1.5009C, c¢n auscneie do fundontosj sin embar

{10) Bogue, R, - C.R, Stokholn, 85 {19%8)
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g0, en prosuicia (o alimina y dxido férrico la velceiled de —
reaccidén aumente notablementes Procisando még puede afladirse

que ¢l 035 no s forma on cantidad apreeiable hasta gue on le
mezeln cruda ch coccidn no aparcce uns cierta centidad do fow
sc liguida, aleanzendo lo taspercture el monos 1.2609C. En es
to scntido (¥ no on ol de valor hidrdulico N aglamoran%b in -

trinseco de los conpucstos G4 j 04£F) hay que interpretar la

idea de quc dogis clevadas dg alimina o de allmina y dxide £§
rricoc eon los crudos, produccn ccucntos de nltas rosistencias

inicialas. Bl 03A pucde no tenor unc funcidn Otil cn ¢l cemen
to, pero ticno su importoncins dentro del procczo de Tabrica -~

cidn del clinker, como sc¢ indica mis adolontos

Asbunle la opinidn de que la vordadersa clinkerizecidn
so realiza al subir ripidamonte la tcmporetura entre 1.100 y
1.3508C & cause dol celor desprendide cn la otapa cxotlrmica
dol proccso. Bsta clinkorizacidn requiore la presoncia de la
contidad de fasc liguide nccesnric parzs gue le mezcle alcance
la cohesidn procisa y pucde aglomerarse formendo grénulos. Fo
ro ceto no guicre decir que la aparicidn dc nueves compuestos
tengn lugar con 1o mimma velocidad con que se'forman agque llchs
En el caso particuler de cada crude intereosa conocer 15 tempo
ratura minine a la gue sc forma la fase ligquida (fusidn ocutéc
tica)e. S0 ha oncontradoe scr de 1.2000C para ol ocutéctico gue
conticne nagnosia, Sxido férrico y dxido sédico, ademés do cedl,
silico y elfmina, y estd dc acucido com las hallades para dis
tintos crudos de cumcnto Portland, las cuanleos oscilan eniro -
1250 ¥ 1.2809C.

in cantidod de liguido formado dupondo tonto cuali-

tativa ocone cuantitativamcontoe dc los componontes secundarios.
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Prescindiendo de pequeiias dif:arencias de viscosidad que ‘pudie-
ran existir entre distintas fages liguidasy y 8i se admitk que
todos los crudos oxigen para su clinkcrizacidn la misma canti -
dad de eila ap;fcox:imadémente, Be compréﬁde gue las temporaturas
de clinkorizaecién han de ser nédteblementc veriables, como asi su
cede. on la reslideds El intervaléd de olinkerizacidn ropresente
un margen cn los contenidos de fasc liguide gue oseila onire ol
_ impreseindible pors proporcion~r al crudo la posibilidad do gra
nularsc y quée loe grénulos formedos tengan lo dobide cohosidn,y
i méximo por ongima dol cual sc producon apolotonamiontos doma
4orial y tuiono Iuger la formacién de anillos on 106 hornog. ’

Parascucllos orudos on gue la cantided de fame ligquida
aunicnta poco oon la tamperatura, ¢l intervalo pucde sur basian~
tc amplio, y pequefio on caso oonirario. Estc o ol caso do los
Portland altos on Sxido flrrico. ¥n un clinker nomal la cantd-
ded Ge liquido on ol momento e la clinkerizacién es, por térmj
ne modio, del 25%. |

En el sistoma ouaternaecio Cal - SiOE - .k1203 - F9203 .
1o cantidad Co fasc liquida formada a una determinada temperaty-
ra puede calcularse aproximademente, toniondo on ocuonta el ofeg
t6 do los &loalis y de la magnosia, medlante las férmulas de Iee
¥y Porkor {2) ya indiondas antoriormento. En goncral, toniondo en
cucnte loe rcduoidos porcentajos do magnosia y dlcalis pucde =
acoptarge como hipdtosis, sin orror sconsiblo, que la cantided dg
fago liguida ercoco on rozdn dirocta ddl aumonte dc aunbos compo=

nontos MONOXoLs

Asi puos, le megnomin actéa posiblomenic & modo de fun
dente, lo miemo quo la allmina y ¢l dxido férrico, y en tal scn

tido facilite la clinkerizacidn y la combinaeidn entre la 8ilie
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ce y la cals Ios olinkeres que poseen dosis elevadas de magne
sla %tiznden a apelotonarse en el horno. Ia presencia de magne
sia refuerza la acolén fundente y minerslizadora del oxido £8§
rrico, aventajindole en dicha accidn al sustituirle. En efac-
» to; microscdpicamente se observa gue le magnesia on forme de
crisialeus reguloros de periclasa aporece . en goncercl ocmbebide
en lo mase intersticial oscura (aluminoferrito tetrachleico),

_ Ios 6xidos socundarios ticndon por una partc o dige
minuir la proporcibén de cel combineble, pere por otra tienden
también ¢ ~umenter ol 033 a lo tamporaturs dc clinkorizacidn
¥y por consiguicnto, tambidn ol tanto por cicnto do €4S on 91
clinker tomplado.

Io rclacidn eal/silice no ticne influoncin direste
on lo contidnd do 1iquido formado; como so deduce o lns £81e
mulng cxpucstrg: sin cmbnrgo, los porocntnjes totales de am -

bos componcntos si influyen dircctemontc, on cuanto gue 8l Vo
riar hocon combior tombiln los de alimina, dxide fc’zl_'rido ¥ oo
poncnics monorcsg por lo cunl so cxplico que algunor comontos
blancos oxijoan porn su clinkerizaoidn tomperaturas clovedas;a
pesar de Lo cunl pucdon conigncr col libro. Do ¢llo so infio-
reo tombién gue lo introduccidn dc lo nllmine y ol 6xido féqqi
co como componontos adicionnlos on ol sistama binario GaD—SIb,
8l bion no parccc mcjorar on modo slsuno los cuclidedes do un
clinkor bicn cocido (do inboratoric), rosults noccsoris pare
haoor posible la coocifr ¢n hornos industrielcs.

El promcdio del mbdulco silicico suclo oscilar ontreo
2,4 y 2,7 on lo meyorie do los clinkeros, llogondo o doscon =
dor & 1,7 on lon do alto contenido on alfmine y 6xido £érriocc.

Por otra porto, nunce suclic oxccdor de 3; sl bion pucde 1llo -

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas https://materconstrucc.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons
Reconocimiento 4.0 Internacional (CC BY 4.0)



~ 1t -

gar a 4 con el caso de los cementos blancos. En cuanteo al nédu—
lo eluninico o de fundentos (rolacién A/F) veria do 1 a 4 y1le

ge o valer 10 y mée on los cemcntos Gliimemcento oitadoss

Por cncime de 1.4009C lo cantidnd do fasc liguida on
cl horno deponde golo de lo pumn .0,1203 + F0203 on ln mozele ara

Ao

Bl papcl dol I“0203 ce hacor gue cl _11quido aparczes
_antos, cp docir, a tomporoturas mis bejos, asi como gue ol por
ceantaje total do la faso liguide on la mezcla aumcnto notablo=

monto dontre de un intérvalo muy cstrcocho do tamporaturc. Al
misno tiompo facilita log ronocionos cntre le silico y 12 o 1i-
mine, y 1o enl, on ol gontido do hacor que tronscurran o menor
tomporaturs. Be do aprociar peor tento, que ol ,9.1203 y ol %203
no son oquivelontos con cuanto 2 su accifn fundonto y ninorsli-
zadore§ do ahi la moyor impertancia do le roleoibn A/F frente .
n 1o suna Al 03 + Fo 03, oin contor con que ln viecosidad do o
feeo liguide tzl vez jucgn tambidn eu popel, y on olln 1a in -

flucnoia do ambos dxidos os trmbién Adistinto.

En ol sistana CoQ - 510, - .&1203 1o foeilided do cal
cinneidn y 1o saturacibn por 1o cal do los reotomtes &xidos de
cordotor £cido, dotormimadns por ol contonido om cal 1libro dol
producto rusultente do la roacoidm, aumonto ol sustituir un 3%
do alimina por dxido férricoy 1o cal libre dieminuyo parcleloe

montc do 6 & Ofe

En crudos do ocmento ricos on 4;1203 cn lom quo &/F ¥
> 1,38, ol F0203 cs aotivo como fundontey por ol controrio,; on

crudos ricos on ZE‘0203 on los quo &/PF K 1,38, ol activo como fm

203§ on ¢llo mo basa la relocidn Sptinn 1,24 <

4 A/F < 1,43 propugnnda pere los crudos industrinlos.

dontc co ol 4l
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Por Stra parte el aluminato tricdleico 3 CaO.Alzoseﬁ
ol més fusible y ol mds bésico de los posibles aluminatos. En
cuanto & loc territos ofleicos, Le Chatelier no pudo obtenerlcs
'y 8620 en presencisz de alimina conesiguidé formar compucstos do-
bles que cumentaban considerablemcnio la fusibilidad de las Bo

les ¢flcicns correspondicntess

an cuento o 1n calidad dol producto rosultonte, 1o -
" sustitucibn dol 03A poir ol C4AF rebeje ol color do hidratacidn
¥ mojore lo inaltcrabilided quimice.

Ye hemos visdo que del valor A/F dcpende cl guo scan
uncg u atvos los fendmonos que ticnen luger durando ol onfris—
micnto, si bicn on cllo intervicnen adomés otroe factorcs. Fi-
nalmento lo rolecidn 4f/F, asi come le relocidn de 1n silico y
1o alﬁminn rsspecto del dxido f£érrico no debon baj-r on lo préc
tice industrial do un ciorte valor; pucs oo snbido que onm tal
eago pucdon producirsc apalotonamientes de matericl y enillom-en

¢l hoTno.

~S8in ontror on otros dotollos, particulormonto dc tis
po meoednicoy los epelotmamientos de materinl v 1o formeeidn do
anillos de clinker doponden do la enntidad y crrecteristiocns do
la fase liguida, 1o cunl a su voz oetd dade por los contonidos
del crudo cn &1203, F0203,

crudos quc den luger o gren cantidad do fase liguida on un ine

Mgd y &lcelis. Suclen aparccor para

térvelo ostrocho do temporatura {ricos on F0203), ogpecinlmons
to si 2 ollo sc unce un mbédulo cilicico bajo. Aok puoe, pora con
tonidos on Mgl ¥y Alenlis dodos, ol problemn parece depender de
la sums A1203
mbdulos silicico y aluminico o de fundentes. Como se veré en la

- F6203 ¥ de las relaciones estableoidas por los

parte experimental (apartado 4), el mddulo silicico os bastan—
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Y o

te menor en lag partes externas de las masas de ¢linker, que
son preoisamente lag que forman contacto con otines mases y -
con lae paredes del rofroctario del horno, dando lugor o los
citados npeclotonamicntos y anillos.

(cohtinuard)

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas https://materconstrucc.revistas.csic.es

Licencia Creative Commons
Reconocimiento 4.0 Internacional (CC BY 4.0)





