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ES 2378832 T3

DESCRIPCION
Proceso para la preparacion de cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre
Campo de la invencion

La presente invencién proporciona un proceso para la preparacion de cemento de azufre o un compuesto del
agregado de cemento de azufre, cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre que se
obtiene mediante tal proceso y el uso de un organosilano que contiene polisulfuro que tiene al menos dos grupos
organosililos como agente de enlace en el cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre.

Antecedentes de la invenciéon

El cemento de azufre generalmente se refiere a un producto que comprende al menos azufre, normalmente en una
cantidad de al menos 50% del peso, y un relleno. El cemento de azufre puede plastificarse mediante la adicién de un
modificador de cemento de azufre en el proceso de preparacion de cemento de azufre. Tales modificadores son
conocidos en la técnica. Los ejemplos de tales modificadores son polisulfuros alifaticos o aromaticos o compuestos
que forman polisulfuros tras la reaccién con azufre. Los ejemplos de compuestos que forman polisulfuros son
naftaleno o compuestos olefinicos tales como diciclopentadieno, limoneno o estireno. Los modificadores
normalmente se afiaden en una cantidad que se encuentra en el intervalo comprendido entre 0,1 y 10% del peso en
base al peso del azufre. Los rellenos habituales de cemento de azufre son materiales inorganicos particulados con
un tamafo medio de particula en el intervalo comprendido entre 0,1 um y 0,1 mm. Los ejemplos de tales rellenos de
cemento de azufre son ceniza volante, piedra caliza, cuarzo, 6xido de hierro, alumina, titanio, grafito, yeso, talco,
mica o combinaciones de los mismos. El contenido de relleno del cemento de azufre puede variar en gran medida,
pero tipicamente se encuentra en el intervalo comprendido entre 5 y 50% del peso, en base al peso total del
cemento.

Los compuestos del agregado del cemento de azufre generalmente se refieren a un compuesto que comprende
tanto cemento de azufre como agregado. Los ejemplos de compuestos del agregado de cemento de azufre son
argamasa de azufre, hormigén de azufre y asfalto de azufre extendido. La argamasa comprende agregado fino,
tipicamente con particulas que tienen un didmetro medio de entre 0,1 y 5 mm, por ejemplo arena. El hormigon
comprende agregado de grano grueso, tipicamente con particulas que tienen un diametro medio de entre 5 y 40
mm, por ejemplo grava o roca. El asfalto de azufre extendido es asfalto, es decir, tipicamente agregado con un
aglutinante que contiene relleno y una fraccion de hidrocarburo residual en el que parte del aglutinante se ha
sustituido por azufre, normalmente azufre modificado.

Se conoce el uso de organosilano como un agente estabilizador en cemento de azufre o en composiciones del
agregado de cemento de azufre para mejorar la estabilidad en agua. En el documento US 4,164,428 por ejemplo, se
desvela una composicion de azufre plastificado que comprende al menos 50% del peso de azufre, un plastificante de
azufre, un agente suspensor de mineral particulado finamente dividido, y un agente estabilizador de organosilano.
Se menciona que los organosilanos adecuados tiene la formula molecular general R-Si (OR’)s3, en la que R’ es un
grupo alquilo de bajo peso molecular y R es un radical organico que tiene al menos un grupo funcional, normalmente
unido al atomo de silicio mediante un alquilo de cadena corta. Gamma-mercaptopropiltrimetoxisilano se menciona
como un organosilano preferente.

En el documento 4,376,830 se desvelan una composicion del agregado de cemento de azufre que comprende
cemento de azufre y un agregado que contiene una arcilla expansiva y procesos para preparar tales composiciones.
Los procesos, y las composiciones resultantes, se caracterizan por la adicién de ciertos organosilanos en la
composicion antes de solidificar (enfriar) la composicién. La composiciéon solidificada resultante tiene una mejor
estabilidad en agua. Se menciona que los organosilanos adecuados tienen la formula Z-Si (R'R’R®), en la que R, R?
y R® pueden ser grupos alcoxi bajos y Z es un radical organico unido a Si por medio de un atomo de carbono y tiene
al menos un grupo reactivo de azufre fundido. Z puede ser por ejemplo mercaptoalquilo. Gamma-
mercaptopropiltrimetoxisilano se menciona como un organosilano preferente.

Los inconvenientes de luso de gamma-mercaptopropiltrimetoxisilano son que es muy téxico y que tiene un olor muy
desagradable.

Resumen de la invencion

Ahora se ha descubierto que el uso de un grupo diferente de organosilanos, es decir, organosilanos que contienen
polisulfuro que tienen al menos dos grupos organosililos, en la preparacion de cemento de azufre o compuestos del
agregado de cemento de azufre, da como resultado un cemento de azufre o compuestos del agregado de cemento
de azufre con propiedades mejoradas.

Por consiguiente, la presente invencion proporciona un proceso para la preparacion de cemento de azufre o un
compuesto del agregado de cemento de azufre que comprende mezclar azufre elemental a una temperatura a la que
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el azufre es liquido con (i) un relleno y/o agregado inorganico que haya reaccionado con un organosilano que
contenga polisulfuro de la férmula molecular general

(XsSi)mH2n+1-mCn-Sa-Cn,H 2n-1-m) (SiX'gym (1)

en la que a es un numero entero en el intervalo comprendido entre 2 y 8, X y X’ son cada uno, independientemente,
un grupo hidrolizable, n y n’ son cada uno, independientemente, un nimero entero en el intervalo comprendido entre
1 a4, ymym’ son cada uno, independientemente, un niumero entero en el intervalo comprendido entre 1y (2n+1),
para obtener una mezcla que comprende azufre fundido y relleno y/o agregado inorganico reaccionado; o (ii) al
menos un relleno y/o agregado inorganico y un organosilano que contiene polisulfuro de la féormula molecular
general (1), y dejar que el organosilano reaccione con el relleno y/o agregado inorganico para obtener una mezcla
que comprende azufre fundido y relleno y/o agregado inorganico; y solidificar la mezcla para obtener cemento de
azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre.

De acuerdo con una realizacion, la presente invencion proporciona un proceso para la preparacion de cemento de
azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre que comprende las siguientes etapas:

(a) mezclar al menos un relleno y/o agregado inorganico y un organosilano que contiene polisulfuro de la
férmula molecular general
(XSSi)mH(2n+1-m)Cn'Sa'Cn,H (2n’-1-m’) (SiX’S)m’ (1)

en la que a es un numero entero en el intervalo comprendido entre 2 y 8, X y X' son cada uno,
independientemente, un grupo hidrolizable, n y n’ son cada uno, independientemente, un nimero entero en el
intervalo comprendido entre 1 y 4, y m y m’ son cada uno, independientemente, un nimero entero en el
intervalo comprendido entre 1y (2n+1),

y dejar que el organosilano reaccione con el relleno y/o agregado inorganico;

(b) mezclar durante o después de la etapa (a) el azufre elemental con el relleno y/o agregado inorganico a
una temperatura a la que el azufre es liquido para obtener una mezcla que comprende azufre fundido y
relleno y/o agregado inorganico; y

(c) solidificar la mezcla para obtener cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre.

La invencion proporciona ademas cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre que se
obtiene mediante un proceso como el definido anteriormente.

Todavia en otro aspecto adicional, la invencion proporciona el uso de un organosilano que contiene polisulfuro de la
férmula molecular general (1) como la definida anteriormente como un agente de enlace en cemento de azufre o un
compuesto de agregado de cemento de azufre.

Una ventaja del uso de un organosilano que contiene polisulfuro con al menos dos grupos organosililos en
comparacién con el uso conocido de gamma-mercaptopropiltrimetoxisilano como agente de enlace en cemento de
azufre o compuestos del agregado de cemento de azufre es que el consumo de agua del cemento de azufre o del
compuesto del agregado de cemento de azufre es considerablemente mas bajo.

Otra ventaja del uso de un organosilano que contiene polisulfuro con al menos dos grupos organosililos es que
también actiia como un modificador de azufre. Por lo tanto, es posible preparar cemento de azufre o un compuesto
del agregado de cemento de azufre con menos modificador de azufre que lo habitual o incluso sin modificador de
azufre mientras se consigue el grado deseado de modificacién de azufre o plastificacion.

Otra ventaja es que el cemento de azufre preparado de acuerdo con la invencion tiene propiedades mecanicas
mejoradas en comparacion con el cemento de azufre preparado con otros organosilanos, por ejemplo gamma-
mercaptopropiltrimetoxisilano.

Otras ventajas del uso de un organosilano que contiene polisulfuro con al menos dos grupos organosililos son que
tiene mucho menos toxicidad que gamma-mercaptopropiltrimetoxisilano y que no tiene un olor desagradable.

Descripcion detallada de la invencién

En el proceso de acuerdo con la invencién, el cemento de azufre 0 un compuesto del agregado de cemento de
azufre se prepara mezclando al menos un ingrediente inorganico con un organosilano que contiene polisulfuro de la
férmula molecular general (1) y dejando que el organosilano reaccione con el ingrediente inorganico (etapa (a)).
Durante o después de la etapa (a), el azufre elemental y opcionalmente otros ingredientes se mezclan con el
ingrediente inorganico y el organosilano a una temperatura a la que el azufre es liquido (etapa (b)) para obtener una
mezcla que comprende azufre fundido y el relleno y/o agregado inorganico. Después, en la etapa (c), la mezcla
como la obtenida en (b) se solidifica enfriandola a una temperatura por debajo de la temperatura de fundicién del
azufre para obtener cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre.
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En el paso (a), al menos un ingrediente inorganico, es decir, un relleno inorganico y/o un agregado inorganico,
reacciona con el organosilano. En el caso de un proceso para la preparacion de cemento de azufre, el ingrediente
inorganico es relleno inorganico. En el caso de un proceso para la preparacién de un compuesto del agregado de
cemento de azufre, el ingrediente inorganico puede ser un relleno, un agregado o ambos. El relleno o agregado
inorganico que reacciona con el organosilano en la etapa (a) puede ser cualquier relleno inorganico conocido por ser
adecuado como relleno de cemento de azufre o cualquier agregado pueda usarse adecuadamente en compuestos
del agregado de cemento de azufre. Preferentemente, el ingrediente inorganico que reacciona con el organosilano
en la etapa (a) tiene grupos 6xidos o hidroxilos sobre su superficie. Los ejemplos de tales rellenos son ceniza
volante, piedra caliza, cuarzo, 6xido de hierro, alimina, titanio, negro de carbdn, yeso, talco o mica. Los ejemplos de
tal agregado son arena, grava, roca o silicatos metdlicos. Tales silicatos metalicos se forman por ejemplo tras el
calentamiento de metal pesado que contiene lodo con el fin de inmovilizar los metales. Mas preferentemente el
ingrediente inorganico es un silicato. Los ejemplos de tales silicatos son cuarzo, arena, silicatos metdlicos y mica.

En el caso de que los silicatos metalicos que se forman calentando lodo para la inmovilizaciéon de metal pesado se
usen como agregado, el calor que esta disponible en el lodo calentado puede usarse ventajosamente en el proceso
de preparacion del compuesto del agregado de cemento de azufre de acuerdo con la invencion. Esto puede hacerse
por ejemplo usando el vapor que se genera durante el enfriamiento de los silicatos metdlicos para calentar el azufre
elemental o los ingredientes del proceso de acuerdo con la invencion.

Las condiciones bajos las que el ingrediente inorganico se mezcla con el organosilano son tales que se deja que el
organosilano reaccione con el material inorganico. Preferentemente, la temperatura a la que el material inorganico y
el organosilano se mezclan esta en el intervalo comprendido entre 120 y 150 °C, preferentemente entre 125y 140
°C. El tiempo de reaccioén estd tipicamente en el intervalo comprendido entre 20 minutos y 3 horas, preferentemente
entre 30 minutos y 2 horas.

El organosilano puede mezclarse como tal con el ingrediente inorganico, por ejemplo pulverizandolo en el
ingrediente inorganico. Preferentemente, el organosilano se disuelve en una pequefia cantidad de disolvente, por
ejemplo un alcohol o un hidrocarburo, con el fin de facilitar la mezcla con el ingrediente inorganico. El disolvente
preferentemente tiene un punto de ebullicién por debajo de la temperatura a la que la etapa (a) se realiza con el fin
de permitir que el disolvente se evapore durante la mezcla en la etapa (a).

El azufre, y opcionalmente otro ingredientes tales como modificadores de azufre, u otro relleno o agregado
inorganico, se mezclan con el ingrediente inorganico y el organosilano en la etapa (b).

En el caso de que el proceso sea un proceso para preparar asfalto de azufre extendido, se mezclan al menos azufre
y betdn con el ingrediente inorganico en la etapa (b). En ese caso, el azufre se mezcla preferentemente en
combinacién con un supresor o capturador de H,S, con el fin de evitar o minimizar el escape de H,S que puede
formarse como resultado de las reacciones de deshidrogenacion entre el betin y el azufre a la temperatura de la
mezcla. Los supresores o capturadores de H»S adecuados son conocidos en la técnica, por ejemplo en el
documento WO 2005/059016, e incluyen inhibidores radicales libres y catalizadores de reduccion-oxidacion.
Preferentemente, el azufre en la etapa (b) se mezcla ahadiendo granulos que comprenden azufre elemental y
supresores de H,S al ingrediente inorganico y betin que ya estan calentados a la temperatura de la mezcla de 120-
180 °C. Se hace referencia en este aspecto al documento WO 2005/059016, en el que se describen con mas detalle
tales granulos y esta manera de preparar el asfalto de azufre extendido.

La mezcla en la etapa (b) se realiza a una temperatura a la que el azufre es liquido, es decir, tipicamente por encima
de 120 °C, preferentemente en el intervalo comprendido entre 120 y 180 °C, mas preferentemente en el intervalo
comprendido entre 130 y 170 °C.

La etapa (b) puede realizarse durante o después de la etapa (a). Si la etapa (b) se realiza durante la etapa (a), todos
los ingredientes del cemento de azufre o el compuesto del agregado del cemento de azufre se mezclan a una
temperatura a la que el azufre es liquido. Preferentemente, la etapa (a) se realiza antes de la etapa (b) con el fin de
permitir que el organosilano reaccione con el relleno y/o agregado inorganico antes de que se afiada el azufre.

En la etapa (b) puede afiadirse un modificador de azufre. Los modificadores de azufre, a menudo referidos como
plastificantes de azufre, son conocidos en la técnica. Cualquier modificador de azufre conocido en la técnica puede
aplicarse adecuadamente. Un ejemplo de una clase conocida de modificadores adecuados de azufre son los
compuestos olefinicos que se copolimerizan con azufre. Los ejemplos conocidos de tales modificadores olefinicos
de azufre son diciclopentadieno, limoneno o estireno. Es una ventaja del proceso de acuerdo con la invenciéon que
se necesita menos modificador de azufre, o incluso ninguno, en comparaciéon con los procesos de preparacion de
cemento de azufre en los que no se usa un organosilano o se usa un organosilano diferente.

La cantidad de organosilano que se mezcla con el ingrediente inorganico en la etapa (a) esta preferentemente en el
intervalo comprendido entre 0,01 y 0,2% de peso en base al peso de relleno y agregado inorganico en el cemento de
azufre o compuesto del agregado de cemento de azufre, mas preferentemente en el intervalo comprendido entre
0,02 y 0,1% de peso. En caso de que se mezcle mas relleno y/o agregado inorganico en la etapa (b), la cantidad de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2378832 T3

organosilano se basara en el peso total del relleno y agregado en el producto final, es decir, incluyendo el relleno y
agregado afiadido en la etapa (b).

En un proceso alternativo de acuerdo con la invencion, el cemento de azufre o el compuesto del agregado de
cemento de azufre se prepara mezclando, a una temperatura a la que el azufre es liquido, azufre elemental con un
relleno y/o agregado inorganico que ya ha reaccionado con un organosilano de acuerdo con la férmula molecular
general (1). Otros ingredientes, por ejemplo modificadores de azufre, mas relleno o agregado, o betun pueden
también mezclarse. De este modo se obtiene una mezcla que comprende azufre fundido y relleno y/o agregado
inorganico reaccionado, que se solidifica enfriandolo. El silice que ya ha reaccionado con un organosilano de
acuerdo con la formula molecular general (1) esta disponible en el mercado en Degussa como Coupsil®.

El organosilano es un organosilano que contiene polisulfuro que tiene al menos dos grupos organosililos que tiene la
férmula molecular general
(X3Si)mH@n+1-mCn-Sa-Cn,H (2n-1-m) (SiX'aym (1)

En la formula molecular general (1), a es un niumero entero en el intervalo comprendido entre 2 y 8: X y X’ son cada
uno , independientemente, un grupo hidrolizable, preferentemente un grupo halégeno, alcoxi, aciloxi o ariloxi, mas
preferentemente un grupo alcoxi inferior, por ejemplo metoxi o etoxi. n y n’ son cada uno, independientemente, un
numero entero en el intervalo comprendido entre 1 y 4, y m y m’ son cada uno, independientemente, un numero
entero en el intervalo comprendido entre 1 y (2n+1). Preferentemente, n tiene el mismo valor que n" y m
preferentemente tiene el mismo valor que m’. Preferentemente, m y m’ son ambos 1 6 2, mas preferentemente m y
m’ son 1. X es preferentemente el mismo grupo hidrolizable que X'. Los organosilanos particularmente preferentes
son bis (3-trietoxisilil-propil) tetrasulfuro, bis (3-trimetoxisilil-propil) disulfuro, bis (3-trimetoxisilil-propil) trisulfuro, bis
(3-trimetoxisilil-propil) tetrasulfuro.

Ejemplos
La presente invencion se ilustra ademas por medio de los siguientes ejemplos no limitativos.
EJEMPLO 1

Preparacion de cilindros de argamasa

Se prepararon seis argamasas diferentes de azufre, cada una desde 27,83 gramos de arena seca (Normsand) como
agregado, 16,83 gramos de cuarzo como relleno y 10,35 gramos de azufre. En la preparacion de la argamasa 1, no
se uso6 organosilano. En la preparacion de las argamasas 2 a 6, se pre-traté al menos uno del relleno o el agregado
con un organosilano.

Argamasa de azufre 1 (en desacuerdo con la invencién)

La arena, el cuarzo y el azufre se mezclaron a 150 °C hasta que se obtuvo una mezcla homogénea. La mezcla se
vertié después en un molde cilindrico de acero que se estaba precalentado a 150 °C. Se aplicé presion (0,25-0,5
toneladas) hasta que fueron visibles gotitas de azufre en el fondo del molde. El cilindro de argamasa formado de
este modo se desmoldé después. Los cilindros tenian un diametro de 30 mm.

Argamasa de azufre 2 (de acuerdo con la invencion)

16,83 gramos de cuarzo se pre-trataron con 0,0275 gramos de bis (3-trietoxisilil-propil) tetrasulfuro (TESPT). El
TESPT se afiadié al cuarzo y se afiadié una cantidad de etanol suficiente para humedecer completamente las
particulas de cuarzo. La mezcla se sec6 después a 70-80 °C hasta que el etanol se evapord. La mezcla se calento
después a 130 °C y se mantuvo durante una hora a esa temperatura con el fin de permitir que el TESPT reaccionara
con el cuarzo. La arena y el azufre liquido se afiadieron y mezclaron con los otros ingredientes durante
aproximadamente 5 minutos a 150 °C. La mezcla de la argamasa liquida se vertié después en un molde cilindrico de
acero que estaba precalentado a 150 °C y los cilindros de argamasa se formaron como se ha descrito anteriormente
para la argamasa 1.

Argamasa de azufre 3 (de acuerdo con la invencion)

16,83 gramos de cuarzo y 27,83 gramos de Normsand seca se pre-trataron con 0,0275 gramos de TESPT. El cuarzo
y la arena se mezclaron y se afiadio el TESPT. Se afiadié una cantidad de etanol suficiente para humedecer
completamente las particulas de cuarzo y arena. La mezcla se secé después a 70-80 °C hasta que el etanol se
evaporé. La mezcla se calent6é después a 130 °C y se mantuvo durante una hora a esa temperatura con el fin de
permitir que el TESPT reaccionara con el cuarzo y la arena. El azufre liquido se afiadié y mezclé con los otros
ingredientes durante aproximadamente 5 minutos a 150 °C. Los cilindros de argamasa se hicieron como se ha
descrito anteriormente para la argamasa 1.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2378832 T3

Argamasa de azufre 4 (de acuerdo con la invencién)

Como las argamasas 2 y 3, pero ahora solamente la arena se precalienta con TESTPT.

Argamasa de azufre 5 (en desacuerdo con la invencién)

Como la argamasa 4, pero ahora la arena se precalienta con 0,0275 gramos de 3-trimetoxisililpropano-1-tiol en lugar
de TESPT.

Argamasa de azufre 6 (en desacuerdo con la invencién)

Como la argamasa 4, pero ahora la arena se precalienta con 0,0275 gramos de 3-trimetoxisilil-propil metacrilato en
lugar de TESPT.

Absorcién de agua

Los cilindros de argamasa de azufre 1 a 6 se sumergieron en agua durante 2 dias. Se determiné el incremento de
masa. En la Tabla 1 se muestran los resultados.

Las argamasas preparadas con TESPT (argamasas 2 a 4) tienen un consumo de agua considerablemente mas bajo
que las argamasas preparadas con organosilanos con un Unico grupo organosililo que esta funcionalizado
(argamasas 5 y 6). Se cree que esto se refleja en el mejor enlace entre el relleno/agregado y el azufre.

EJEMPLO 2

Se prepararon tres argamasas diferentes de azufre, cada una desde 27,83 gramos de arena seca (Normsand) como
agregado, 16,83 gramos de cuarzo como relleno y 10,35 gramos de azufre. En la preparacion de las tres
argamasas, el agregado (arena) se pre-traté con un organosilano. En la preparacién de la argamasa 7 (de acuerdo
con la invencion), se afadieron 0,0330 gramos de TESPT a la arena; en la preparacion de la argamasa 8 (de
acuerdo con la invencion), se afadieron 0,0893 de TESPT a la arena; en la preparacion de la argamasa 9 (en
desacuerdo con la invencién) se afadieron 0,0330 gramos de 3-trimetoxisiliipropano-1-tiol a la arena. Las
argamasas se prepararon como se ha descrito anteriormente para las argamasas 4 y 5.

La resistencia a la compresion y el médulo de elasticidad bajo la compresion de cilindros de las argamasas 7 y 9 se
determinaron en una prueba de compresion controlada por tension usando un controlador Zwick TT0727 con una
célula de carga de 300 kN, una velocidad de prueba de 2,4 kN/s, una precarga de 119,64 kN y una velocidad de
precarga de 2,4 kN/s. La resistencia a la compresion (en N/mm?) y el médulo de elasticidad (en MPa) se muestran
en la Tabla 2.

Se prepararon barras de 40x40x160 mm de las argamasas de azufre 7 y 8. El esfuerzo de flexion (en N/mmz) de las
barras se determind en un experimento con carga de tres puntos con una carga creciente (0,05 kN/s). Los resultados
se muestran en la Tabla 2.

EJEMPLO 3

Se prepararon dos muestras diferentes de asfalto de azufre extendido. La muestra 1 (de acuerdo con la invencion)
se prepard usando agregado pre-tratado con TESPT. La muestra 2 (ejemplo comparativo) se preparé usando el
mismo agregado sin pre-tratamiento.

Preparacion de agregado tratado con organosilano

Una piedra caliza dolomitica de Cambridge de grado denso de 19 mm se traté con TESPT del siguiente modo. A 7,5
kilogramos de agregado de piedra caliza precalentada (130 °C) se afadieron 6 gramos de TESPT diluidos en 50
gramos de etanol. La mezcla se agitdé hasta que la solucion TESPT humedecié completamente las particulas del
agregado. La mezcla se mantuvo después a 130 °C durante una hora con el fin de permitir que el TESPT
reaccionara con la piedra caliza. La piedra caliza reaccionada se enfri6 después a temperatura ambiente y se
almacen6 para un uso posterior.

Preparacion de asfalto de azufre extendido

Las muestras de asfalto de azufre extendido se prepararon del siguiente modo. El betun precalentado (165 °C) se
mezcldé con agregado precalentado (165 °C) durante 30 segundos y después se afadieron los granulos que
contenian el azufre elemental con un supresor de H2S. La mezcla resultante se solidific6 después enfriandola a
temperatura ambiente. El asfalto de azufre extendido resultante comprendié 3,8% de peso de betun, 2,5% de peso
de azufre y el resto de agregado.



10

15

20

25

30

ES 2378832 T3

Para la muestra 1, se uso la piedra caliza dolomitica pre-tratada con TESPT como se ha descrito anteriormente.
Para la muestra 2, se uso la piedra caliza dolomitica como tal.

Pruebas de muestras de asfalto de azufre extendido

La sensibilidad a la humedad del asfalto de azufre extendido se determiné midiendo el desprendimiento de la
pelicula aglutinante (betun y azufre) del agregado después de la inmersion de asfalto suelto en agua y midiendo el
cambio en la fuerza de tension del asfalto compactado después de la saturacion de agua y los ciclos de congelacion-
descongelacion. El desprendimiento de la pelicula aglutinante se midié colocando la fracciéon de un tamafio de 5-10
mm del asfalto suelto en matraces de Erlenmeyer y cubriéndola con agua destilada a temperatura ambiente. Los
matraces se agitaron durante 24 horas a 200 rpm. El desprendimiento de la pelicula aglutinante se determind
entonces visualmente. El error de observacion es de + 5%. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

La proporcién entre la fuerza de tensién himeda (después de la inmersion en agua durante 24 horas y los ciclos de
congelacién-descongelacion) y la fuerza de tensién seca de las muestras de asfalto compactado se determiné de
acuerdo con ASTM D4867. Las muestras de asfalto se compactaron a una fraccion de aire vacio de 7 + 1% y se
dejaron vulcanizar bajo condiciones ambientes durante 14 dias. Se midi6 la fuerza de tensidn seca de un
subconjunto de las muestras. Otro subconjunto de las muestra se sumergio en agua durante 24 horas y después se
sometioé a un ciclo de congelacidn-descongelacion antes de medir su fuerza de tensién. La proporcion de fuerza de
tension humedal/seca de las dos muestras se da en la Tabla 3.

Tabla 1 Absorcion de agua de las argamasas 1 a 6

Argamasa | Organosilano Material inorganico pre-tratado | Incremento de masa (%)
1 Ninguno ninguno 0,73

2 TESPT cuarzo <0,01

3 TESPT arena + cuarzo <0,01

4 TESPT arena <0,01

5 3-trimetoxisililpropano-1-tiol* arena 0,14

6 3-trimetoxisilil-propil metacrilato | arena 0,14
*3-trimetoxisililpropano-1-tiol es el nombre IUPAC para gamma-mecaptopropiltrimetoxisilano.

Tabla 2 Propiedades mecanicas de argamasas de azufre

Argamasa | organosilano Conc de Resistencia a la | Mddulo de | Esfuerzo de
organosilano® compresion (N/mm?) | elasticidad flexion (N/mm?)
(peso%) (MPa)
7 TESPT 0,07 80,7 11380 15,1
8 TESPT 0,20 10,9
9 TMSP-1-tiol® | 0,07 70,0 11116
dconcentracién de organosilano en %de peso en base al peso total del relleno y agregado
*TMSP-1-tiol: 3-trimetoxisililpropano-1-tiol
Tabla 3 Sensibilidad a la humedad de muestras de asfalto de azufre extendido
Muestra Organosilano | % de aglutinante | Fuerza de tension (kPa) % de vacios de
de asfalto desprendido del agregado aire
Seco | Himedo | Proporcion Seco | Humedo
(%)
1 TESPT 15 501 474 95 6,3 6,3
2 Ninguno 20 469 | 273 58 7,0 6,8
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre que
comprende mezclar azufre elemental a una temperatura a la que el azufre es liquido con (i) un relleno y/o agregado
inorganico que ha reaccionado con un organosilano que contiene polisulfuro de la férmula molecular general

(X3Si)mH@2n+1-mCn-Sa-Cn,H 2n1-m) (SiX'zym (1)

en la que a es un numero entero en el intervalo comprendido entre 2 y 8, X y X’ son cada uno, independientemente,
un grupo hidrolizable, n y n’ son cada uno, independientemente, un nimero entero en el intervalo comprendido entre
1 a4, ymym’ son cada uno, independientemente, un nimero entero en el intervalo comprendido entre 1 y (2n+1),
para obtener una mezcla que comprende azufre fundido y relleno y/o agregado inorganico reaccionado; o (ii) al
menos un relleno y/o agregado inorganico y un organosilano que contiene polisulfuro de la férmula molecular
general (1), y dejar que el organosilano reaccione con el relleno y/o agregado inorganico para obtener una mezcla
que comprende azufre fundido y relleno y/o agregado inorganico; y solidificar la mezcla para obtener cemento de
azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre.

2. Un proceso para la preparacion de un cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre de
acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende las siguientes etapas:

(a) mezclar al menos un relleno y/o agregado inorganico y un organosilano que contiene polisulfuro de la
férmula molecular general (1) como la definida en la reivindicacion 1,

y dejar que el organosilano reaccione con el relleno y/o agregado inorganico;

(b) mezclar durante o después de la etapa (a) el azufre elemental con el relleno y/o agregado inorganico a
una temperatura a la que el azufre es liquido para obtener una mezcla que comprende azufre fundido y
relleno y/o agregado inorganico; y

(c) solidificar la mezcla para obtener cemento de azufre 0 un compuesto del agregado de cemento de azufre.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 2, en el que la etapa (a) se realiza antes de la etapa (b).

4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 2 6 3, en el que el organosilano se disuelve en un disolvente,
preferentemente etanol, cuando se mezcla con el relleno y/o agregado inorganico en la etapa (a).

5. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la cantidad de
organosilano de acuerdo con la formula molecular general (1) esta en el intervalo comprendido entre 0,01 y 0,2% de
peso, preferentemente entre 0,02 y 0,1% de peso, en base al peso del relleno o agregado inorganico.

6. Un proceso para la preparacion de cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre de
acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende mezclar azufre elemental con un relleno y/o agregado inorganico
que ha reaccionado con un organosilano que contiene polisulfuro de la formula molecular general (1) como la
definida en la reivindicacion 1 a una temperatura a la que el azufre es liquido para obtener una mezcla que
comprende azufre liquido y relleno y/o agregado inorganico reaccionado, y solidificar la mezcla para obtener
cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre.

7. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que m y m’ son cada uno,
independientemente, 1 6 2, preferentemente m y m’ son 1.

8. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que X y X’ son un grupo
alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono.

9. Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 7 y 8, en el que el organosilano que contiene polisulfuro es bis (3-
trietoxisilil-propil) tetrasulfuro.

10. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el relleno o agregado
tiene grupos 6xidos o hidroxilos sobre su superficie.

11. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que el relleno y/o agregado es un silicato.

12. Cemento de azufre o un compuesto del agregado de cemento de azufre que se obtiene mediante un proceso de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes.

13. El uso de un organosilano que contiene polisulfuro de la férmula molecular general (1) como el definido en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 y 7 a 9 como un agente de enlace en cemento de azufre o un compuesto del
agregado de cemento de azufre.
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