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DESCRIPCION
Clinker sulfoaluminoso de alto rendimiento
Campo de la invencion

[0001] En los ultimos afos, el nivel de emisiones de CO- en la atmésfera ha aumentado considerablemente y
continla creciendo con rapidez, lo que contribuye sustancialmente al cambio climatico. La industria del cemento
contribuye significativamente a estas emisiones, produciendo aproximadamente el 5 %. Por esta razén, se han
adoptado diferentes iniciativas para reducir el impacto medioambiental de la produccién del cemento.

Técnica anterior

[0002] En la produccion del hormigon, normalmente se usan aglutinantes hidraulicos obtenidos a partir del clinker
Portland. Estos clinker se producen usando una mezcla finamente molida de caliza, arcilla, silice y éxidos de hierro,
calentada hasta una temperatura superior a 1400 °C en hornos rotatorios.

[0003] La mezcla cocida, o clinker, que se obtiene en forma de nddulos duros, se enfria y se tritura con sulfato de
calcio y otros minerales, obteniéndose el aglutinante hidraulico o cemento Portland.

[0004] En los cementos Portland, la reactividad, sobre todo a corto plazo, esta vinculada a la cantidad de alita, una
solucién solida de silicato tricalcico (convencionalmente abreviada como CsS) del clinker, que en los cementos
actuales debe ser, en general, superior al 50 % para cumplir las especificaciones descritas en las legislaciones. Para
obtener este clinker, la mezcla de partida debe contener cantidades elevadas de caliza.

[0005] Las emisiones de CO: ligadas a la producciéon de cemento Portland se pueden separar en dos categorias
principales: las emisiones causadas por la composicion de las materias primas; y las emisiones inherentes al
proceso de produccion, causadas por el consumo de energia y de combustible.

[0006] Por lo tanto, para reducir las emisiones de CO3, por un lado, se ha de reducir el contenido de caliza de las
materias primas, lo que limita los rendimientos (como es el caso de los cementos beliticos), o se han de considerar
otros sistemas distintos del cemento Portland.

[0007] En cambio, la reduccion del consumo de energia necesario para la produccion provocaria una reducciéon de
la temperatura de coccion o un aumento de la eficacia del proceso. En este sentido, se han considerado diversos
métodos tales como el uso de mineralizadores adecuados para reducir la temperatura de clinkerizacion. También,
en este caso, se pueden considerar sistemas distintos del Portland.

[0008] Recientemente, el ECRA (Instituto Europeo de Investigacion del Cemento) elaboré un documento titulado
"Development of State of the Art-Techniques in Cement Manufacturing: Trying to Look Ahead", encargado por la CSI
(Iniciativa de Sostenibilidad del Cemento), un miembro del Consejo Empresarial Mundial para el Desarrollo
Sostenible (WBCSD), que tiene en cuenta todas las tecnologias disponibles en la actualidad que son adecuadas
para reducir significativamente las emisiones de CO; en la produccién de cemento.

[0009] Entre las diversas soluciones, se consideraron interesantes los cementos a base de sulfoaluminato de
calcio, o CSA, la categoria que forma la materia objeto de la presente invencion.

[0010] En este sentido, a continuaciéon, se exponen algunas de las abreviaturas convencionales usadas en la
industria del cemento, ya que se usan en la presente descripcion, en forma de glosario también con referencia a la
presente invencion.

Glosario
[0011]

C significa CaO
S significa SiO;
A significa Al2O3
F significa Fe2O3
$ significa SO3
T significa TiO»
M significa MgO

[0012] Este tipo de cemento, desarrollado en China desde hace mas de 30 afios, se caracteriza por la presencia
de una fase, de hecho, definida como sulfoaluminato de calcio o C4A3$, también conocido como compuesto de Klein
o ye'elimita. En general, las otras fases presentes son C,S, C4AF, CA, CAz, C12A7, C$ vy cal libre.
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[0013] Las materias primas de partida usadas para preparar el CSA son una fuente de cal (CaO), normalmente
caliza, una fuente de sulfato (SOs), normalmente yeso natural o subproductos de otros procesos, tales como
fosfoyeso, una fuente de alimina (Al.O3), generalmente bauxita de alto o bajo grado, dependiendo del contenido de
Al>O3, caolin u otros subproductos tales como escoria de alto horno, cenizas volantes. En general, éstas se
producen en hornos rotativos convencionales.

[0014] Se han propuesto numerosos ejemplos de produccion de cementos de sulfoaluminio para diferentes
aplicaciones, usando diferentes materias primas de partida.

[0015] La patente de EE.UU. N° 3.155.526 (Klein), describe aglutinantes expansivos producidos a partir de clinker
sulfoaluminoso constituido por C4As$ y altas cantidades de CaO.

[0016] La patente de EE.UU. N® 4.798.628 (Mills) describe la produccién y el uso de un clinker sulfoaluminoso
particularmente rico en alimina, que contiene del 15 al 68 % de C4As$ y contenidos importantes de otras fases del
cemento de aluminio, tales como CA, CAz y C2AS. El contenido de cal libre se mantiene por debajo del 1 %.

[0017] La patente de EE.UU. N2 6.695.910 (Classen) describe la preparacién de un clinker sulfoaluminoso que
contiene mas del 55 % de CsA3$, mas del 10 % de belita (C>S) y menos del 10 % de C$ (anhidrita), donde el
contenido de hierro (Fe2O3) se mantiene muy bajo (hasta el 0,3 %) con el objeto de obtenerse un clinker de color
claro para su uso en aglutinantes blancos. También en este caso, el contenido de cal libre se mantiene muy bajo
(<0,5 %).

[0018] En estos casos, es necesario el uso de bauxita de alta calidad y alto grado para mantener bajos contenidos
de silice y de hierro. La temperatura de coccién debe ser alta (> 1300 °C).

[0019] Los clinker sulfoaluminosos desarrollados por el CBMA (Instituto Chino de Materiales de Construccion),
regulados por una serie de normas nacionales y también conocidos como tercera serie de cementos (TCS), fueron
descritos por Zang L. et al. en la publicacion "Advances in Cement Research”, Volumen 11, 1, 1999. En general,
estan constituidos por C4A3$, C2S y C4AF. En funcién del contenido de C4AF, se dividen en sulfoaluminosos (C4AF
del 3 al 10 %) y ferroaluminosos (C4AF del 15 al 25 %). Por lo general, la materia prima de partida es bauxita con un
contenido variable de hierro en funcién del tipo de producto. En el caso de altos contenidos de hierro, se dificulta la
produccion de estos clinker en hornos rotativos convencionales, dado el efecto de alta fusiéon del hierro que provoca
la formacién de depositos en el horno, lo que conduce a la obstruccion completa del mismo.

[0020] También hay ejemplos de cementos sulfoaluminosos, denominados cementos sulfobeliticos, en los que el
contenido de C4As$ se mantiene en valores inferiores al 50 %, permitiendo el uso de menores cantidades de bauxita
o el uso de materias primas menos nobles tales como las arcillas y los caolines.

[0021] La patente de EE.UU. N 3.860.433 (Ost) describe un cemento de alta resistencia inicial y de fraguado
rapido constituido por del 20 al 40 % de C4A3$, 10-35 % de C$ y belita (C»S) producido usando caolines.

[0022] De igual modo, la patente de EE.UU. N°? 3.857.714 (Mehta) describe un cemento sulfobelitico con
composicion similar a la de Ost, pero con un mayor contenido de hierro, lo que conduce a la formacion del 15 al
20 % de C4AF. Estos cementos tienen rendimientos similares a los del cemento Portland, por lo que no son
comparables con los chinos.

[0023] Otro ejemplo de clinker sulfobelitico, con alto contenido de hierro, se describe en la patente de EE.UU. N®
2007/0266903 (Gartner), en la que, para resolver el problema del bajo desarrollo de las resistencias de los
cementos, se usa un activador tal como boro, afadido a las materias primas en forma de bérax, para permitir la
estabilizacion de la forma o de alta temperatura de la belita, que, de acuerdo con dicha patente, es mas
hidraulicamente activa. En este caso, la composicion es del 10 al 20 % de C4AF, 20-30 % de CsA3$, 14-65 % de
CsS, preferentemente en la forma o'.

[0024] Ademas, hay ejemplos del uso de los residuos de procesamiento como materias primas en sustitucion total
o parcial de la caliza, la bauxita o el yeso. Arjunan P. ofrece un ejemplo en Cem. Concr. Res., 29 (1999) pag. 305-
1311, en el que se usan cenizas volantes. Singh M. ofrece otro ejemplo en "Journal of Hazardous Materials" 157
(2000) pag. 106-113, en el que se usan los residuos de la produccion de fertilizantes en sustitucion del yeso y
cenizas volantes.

[0025] En todos estos casos, dado el bajo contenido de alimina de las materias primas, solo se pueden obtener
clinker sulfobeliticos con bajo contenido de C4As$ y, por tanto, con rendimientos limitados.

[0026] La patente de EE.UU. N? 6.113.684 (Kunbargi) también describe un clinker producido usando fosfoyeso
como materia prima, pero que, en cualquier caso, contiene bauxita. De acuerdo con dicha patente, el uso de
fosfoyeso permite la obtencién de un clinker que contiene simultaneamente C4As$, CsS:$ y 3C.S 3C$ CaXz, lo que
hace que este clinker sea mas reactivo que el analogo sin fosfoyeso. Sin embargo, también en este caso, la
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reactividad del clinker es muy inferior, ya que, de acuerdo con dicha patente, para obtenerse actividad hidraulica, se
ha de mezclar con al menos un 60 % de cemento Portland.

[0027] Recientemente, un articulo de Marroccoli et al., presentado en la Il Conferencia sobre Tecnologias
Sostenibles de Materiales de Construccién (28-30 junio de 2010 - Univ. Politécnica delle Marche), describia la
sintesis de un clinker sulfoaluminoso usando los subproductos de la industria del aluminio en sustitucion parcial o
total de la bauxita. El articulo desvela cémo, de esta manera, se aumenta la velocidad de formacién de C4A3$ y se
puede reducir la temperatura de sintesis 6ptima de esta fase de 1350 a 1250 °C. El clinker producido se compone
principalmente de C4A3$, C2S, anhidrita (C$), C4AF, CsS2$, C3A y Ci2A7.

[0028] EI documento XP154551 (Dragoi, I., et al. en “MATERIALE DE CONSTRUCTII", Vol. XIX, N2 2, 1989)
desvela un clinker de C11A7CaX;, preparado mediante la sinterizacion de CaCOs, Al,O3 y CaCl, o CaF, a 1.050-
1150 °C y 1150-1200 °C.

[0029] EI documento DE19644654A1 desvela la fabricacién de clinker de sulfoaluminato que tiene un alto
contenido de C4As$ en sustitucién de materias primas principales tales como la bauxita, con residuos tales como
escorias salinas y espumas de aluminio procedentes de la extraccion de aluminio (secundario) como fuentes de
aluminio.

Sumario de la invencion

[0030] EI objeto de la presente invencion es proporcionar un clinker sulfoaluminoso con alto contenido de C4As$,
de entre 50-70 %, con tiempos 6ptimos de fraguado, con un rapido desarrollo de la resistencia y altas resistencias a
la compresién a corto plazo.

[0031] Para lograr este objeto, y otras ventajas que se describirdn mas adelante, la presente invencion propone un
clinker sulfoaluminoso con un tiempo de fraguado Optimo y resistencias a la compresién a corto plazo, que
comprende una mezcla de las siguientes fases:

- sulfoaluminato de calcio, o C4As$, en cantidades superiores al 50 % en peso de la mezcla;
- belita, o C2S, en cantidades de entre el 2 y el 23 %;

- 3C2S 3C$ CaXa, siendo X fluor o cloro, de entre el 3y el 15 %;

- C11AsCaXz, siendo X fluor o cloro, de entre el 2 y el 12 %,

estando tanto el flior como el cloro presentes en la mezcla, y estando la fase CsS»$ ausente.
[0032] En una realizacién preferida, la mezcla comprende 3C2S3C$ CaF. y C11A7CaCl,.
[0033] En una realizacién preferida diferente, la mezcla comprende 3C>.S3C$CaF», C11A;CaCly y C11A;CaFa.

[0034] Sin embargo, las mezclas de estas dos fases, cada una con contenidos variables de X = F o ClI, son
posibles, en cualquier caso, respetando la condicion de que tanto el flior como el cloro estén presentes en la mezcla
final del clinker.

[0035] En una realizacion preferida, el clinker de acuerdo con la invencién comprende una cantidad total de entre
el 5y el 25 % en peso de dichas fases 3C2S3C$CaX. y C11A7CaXoe.

[0036] EIl clinker de acuerdo con la invencion también puede comprender una cantidad total de entre el 0,01 y el
10 % en peso de una o mas de las siguientes fases: sulfato de calcio o anhidrita (C$), aluminatos de calcio (Ca, CA.,
CsAt), gehlenita (C2AS), perovskita (CT), titanato de hierro y calcio (o CFT), merwinita (0 CMSy), periclasa, cal libre,
ferrita (C4AF o CoF).

[0037] En una realizacion preferida, un clinker de acuerdo con la invencién comprende la siguiente composicion:
sulfoaluminato de calcio o C4As$ del 52 % al 72 %; del 5 al 18 % de belita o C.S; del 6 al 12 % de 3C,S 3C$ CaXe
con X = fluor, del 2 al 8 % de C11AsCaXz con X = cloro.

[0038] El clinker de acuerdo con la invencion tiene preferentemente la siguiente composicion en 6xidos principales:

CaO entre 30-45 %, preferentemente entre 35-45 %;
Al>O3 entre 20-35 %, preferentemente entre 27-33 %;
Fe>O3 entre 0,1-5 %, preferentemente entre 1-3 %;
SiO; entre el 5-10 %, preferentemente entre 5-7 %;
SOs entre 10-18 %, preferentemente entre 12-15 %;

y en O6xidos secundarios:
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MgO entre 0,1-6 %, preferentemente entre 3-5 %;

TiO2 entre 0,1-3 %, preferentemente entre 1-3 %;

NazO entre 0,05-1 %, preferentemente entre 0,1-0,8 %;
K20 entre 0,05-1 %, preferentemente entre 0,1-0,8 %;
P20Os entre 0,05-0,5 %, preferentemente entre 0,1-0,3 %;
SrO entre 0,05-1 %,

y también puede comprender Mn.
[0039] También estan presentes el flior y el cloro, distribuidos en dichas fases 3C.S 3C$ CaX; y C11AsCaXa.

[0040] En el clinker final, el flior es preferentemente de entre 0,01-1 %, mas preferentemente de entre 0,1-0,8 %.
El cloro es preferentemente de entre 0,01-1 %, mas preferentemente de entre 0,1-0,6 %.

[0041] Se afiaden a la mezcla de partida en forma de componentes de las mismas materias primas usadas, por
ejemplo, aliumina, o se afiaden especificamente, por ejemplo, en forma de fluorita, cloruro de calcio, cloruro de sodio,
cloruro de potasio 0 mezclas de los mismos.

[0042] La invencion también se refiere a un método de produccion de clinker sulfoaluminoso como se ha definido
anteriormente, que comprende la etapa de someter una mezcla de partida que comprende una mezcla exenta de
bauxita que comprende alimina a coccién a una temperatura no superior a 1200 °C. Preferentemente, esta alimina
procede de la produccién de aluminio secundario.

[0043] Esta mezcla de partida exenta de bauxita que comprende alimina también puede comprender caliza, silice,
yeso natural.

[0044] De acuerdo con la invencién, el clinker se puede obtener mediante la coccion de una mezcla de partida que
también comprende una o mas sustancias seleccionadas entre dolomita, marga, arcilla, caolin, yeso quimico,
fosfoyeso, fluoroyeso y fluorita.

[0045] Dicha mezcla de partida se somete preferentemente a una etapa de precalcinacion previa a la coccion.

[0046] En una realizacion preferida a nivel industrial, las materias primas se trituran y se mezclan adecuadamente,
y después se someten a coccidén en un horno rotatorio.

[0047] En una realizacion diferente, el método de acuerdo con la invencién comprende las etapas en las que dicha
mezcla se trata:

a) triturando la caliza, la silice, el yeso natural y la alimina hasta una determinada distribucion del tamafo de
grano;

b) mezclando los componentes con agua, obteniéndose un mortero liquido;

¢) secando dicho mortero;

d) sometiendo el mortero seco a dicha etapa de precalcinacion a 950 °C;

e) sometiendo la mezcla precalcinada a coccién a una temperatura no superior a 1200 °C.

[0048] De acuerdo con la invencion, la coccion de la mezcla de partida se lleva a cabo en un intervalo de
temperaturas de entre 1000 y 1200 °C. La eleccion de la temperatura de coccién es fundamental para que se
puedan estabilizar, en el clinker final, las fases que caracterizan el clinker de la presente invencién, en particular, la
fase 3C,S 3C$ CaXo, sin influir excesivamente en el contenido de la fase C4A3$.

[0049] 3C.S 3C$ CaX,, definida como fluorellestadita o cloroellestadita dependiendo de si X es fllor o cloro, se
estabiliza por la presencia de fltor o cloro y sulfatos. La fluorellestadita es una fase con una estructura similar a la
apatita, estable hasta 1240 °C, temperatura a la que se funde de manera discontinua, formando C,S vy liquido. Se
pueden formar soluciones sélidas con la fase ternesita, que tiene la férmula CsS.$, también denominada
sulfospurrita, andlogo sulfatado de la fase silicocarnotita. Esta fase se encuentra cominmente presente en los
clinker sulfoaluminosos.

[0050] De acuerdo con la invencién, las condiciones de temperatura de coccién controlada y la presencia de
halégenos en la mezcla (fltor y/o cloro) permiten la estabilizacién de la fluorellestadita 3C,S 3C$ CaXa, eliminando la
fase ternesita CsS2$, obteniéndose como resultado altos rendimientos del clinker final.

[0051] Otra consecuencia favorable de la estabilizacién de la fase fluorellestadita de acuerdo con la invencién es la
de atrapar en esta fase el fluor, evitando asi la formacién de fluoroaluminato o C11AsCaFz y, en cambio, potenciando
la formacién del analogo clorado C11A7CaCl,. El fluoroaluminato C11AsCaF2 es una fase muy reactiva, presente en
los cementos de inyeccién. Es el analogo fluorado correspondiente de C12A7 0 mayenita. Por lo general, la presencia
de mayenita o C12A7 en el clinker sulfoaluminoso implica tiempos de endurecimiento no controlados, por lo que, al
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minimizar el contenido de la misma, la invencion también resuelve este problema.

[0052] Otro aspecto importante vinculado a la eleccién de la temperatura en el método de acuerdo con la invencion
se refiere al control de la pérdida de sulfatos debido a la evaporacion en forma de SO, que en la mezcla
considerada en la presente invencién podria ser significativa si la temperatura fuera a superar los 1200 °C. Esta
pérdida de sulfatos provocaria una reduccién drastica del contenido de C4As$ del clinker, que caeria por debajo del
50 % vy, por lo tanto, quedaria fuera del alcance de la presente invencion.

[0053] La coccion a una temperatura no superior a 1200 °C (100-200 °C inferior a las usadas en la técnica anterior
para producir los clinker sulfoaluminosos; 300-400 °C inferior a las que se requieren normalmente para preparar los
cementos Portland) requerida para preparar el clinker de la presente invencion permite una reduccion drastica del
consumo de combustible, lo que reduce considerablemente las emisiones de COs.

[0054] La invencidon también se refiere a un aglutinante hidraulico que comprende una mezcla de un clinker como
se ha definido anteriormente con 6xido de calcio (por ejemplo, cemento Portland) y/o sulfato de calcio (por ejemplo,
anhidrita y/o yeso).

[0055] De acuerdo con las proporciones de estos tres componentes principales, se pueden obtener aglutinantes
con propiedades diferentes.

[0056] Preferentemente, el clinker de acuerdo con la invencion se debe triturar hasta obtenerse una superficie
especifica (Blaine) superior a 3.000 cm2/g, preferentemente superior a 4.000 cmz/g.

Breve descripcion de las figuras

[0057] Las caracteristicas y ventajas de las composiciones de acuerdo con la presente invencién se ilustran
detalladamente en la descripcion que figura a continuacion, también con referencia a los gréaficos de las Fig. 1 a 4 de
las figuras adjuntas, que muestran los difractogramas del mismo nimero de muestras del clinker producido de
acuerdo con la descripcién detallada que se presenta a continuacion.

Las Fig. 1, 2 y 3 muestran difractogramas del mismo ndimero de muestras del clinker de acuerdo con la
invencion.

La Fig. 4 muestra el difractograma de una muestra de comparacién de clinker no producido de acuerdo con la
invencion.

La Fig. 5 muestra los difractogramas de las Fig. 1 a 4 superpuestos entre si con el fin de proporcionar un marco
sindptico de su comparacién.

Descripcion detallada de la invencion

[0058] En este sentido, se proporcionan los siguientes ejemplos meramente a modo ilustrativo no limitante de la
presente invencion.

EJEMPLO 1
Técnicas analiticas para la caracterizacion del clinker sulfoaluminoso de acuerdo con la invencion

[0059] Los clinker sulfoaluminosos producidos de acuerdo con la invencion se caracterizaron a través de analisis
de espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF), de difraccion de rayos X (XRD) y de microscopia electrénica
de barrido (SEM). El analisis de XRF permite la identificacion de los elementos quimicos que constituyen un material
y de los éxidos principales.

[0060] También se determin6 quimicamente la cantidad de iones de Cl y de iones de F.

[0061] Las fases estabilizadas durante el proceso de coccidn, responsables del rendimiento del clinker, requieren
una caracterizacion especifica. Esta caracterizacion se obtiene mediante el analisis de difractometria de rayos X
(XRD) de polvos.

[0062] Las muestras se sometieron a analisis XRD usando un difractometro convencional con geometria de Bragg-
Brentano.

[0063] Los espectros de difraccion se recogieron en el intervalo de 5 ¢ a 70 © de 2-0 (radiacion de cobre) con un
paso de barrido de 0,01 y tiempos de recuento de 2 s por paso. Los espectros asi obtenidos se analizaron usando
un programa informatico que permite la caracterizacion de las muestras en cuanto a la asociacién de fases.

[0064] La identificacién tiene lugar a través del reconocimiento de las posiciones y de las intensidades relativas de
los picos caracteristicos de cada fase usando la base de datos de estructuras conocidas, el Archivo de Difraccion de
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Polvo (PDF-2) del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD).

[0065] Las referencias de la base de datos Utiles para la identificacion de las fases presentes en las muestras del

clinker de acuerdo con la invencion se resumen en la siguiente Tabla 1:

Tabla 1

Nombre del mineral/fase Formula completa Numero de PDF
Ye'elimita/C4As$ clbica CasAlg012S04 033-0256
C4As$ ortorrémbica CasAlg012S04 085-2210
Larnita B-C2S CazSiO4 033-0302
Fluorellestadita (3C2S 3C$ CaF») Ca0(Si04)3(SO4)sF2 | 045-0009
Anhidrita/C$ CaSO0q4 037-1496
Ternesita (CsS2$) Cas(Si02)2S03 070-1847
Periclasa/MgO MgO 045-0946
Q11A7C&F2 Ca12AI14032F2 087-2492
CFT CasTiFe20g 084-2068
Merwinita/CMS; CaMg(SiOs)2 035-0591
C4AF Caz(A|,Fe)205 030-0226

[0066] Las muestras también se observaron al microscopio electrénico de barrido (SEM) dotado de un
espectrometro de dispersion de energia (EDS) para el microanalisis elemental. El analisis combinado de XRD y EDS
permite definir la presencia de una fase de manera inequivoca y caracterizarla en términos de composicién,
identificando la presencia de elementos traza sustitutivos o definiendo cualquier solucién sélida presente.

[0067] La observacion al microscopio electrénico también permite describir los materiales que se estan analizando
desde el punto de vista de la textura y la morfologia. De hecho, las diferentes morfologias y dimensiones de las
fases estabilizadas pueden determinar una reactividad diferente del clinker producido.

[0068] La caracterizacion completa de los materiales que se estan analizando se puede obtener mediante la
mejora de los perfiles de difraccién obtenidos a través de XRD usando el método de Rietveld (Rietveld H. M., J.
Appl. Cryst., 2, 65-71, 1969).

[0069] Este método permite la cuantificacién de las fases presentes en el material sin la necesidad de usar
patrones, a partir de un modelo estructural teérico de las fases identificadas durante el analisis cualitativo de los
perfiles de difraccion. Los datos fundamentales de las fases usadas para mejorar los perfiles de difraccion para las
muestras de clinker de acuerdo con la invencién se resumen en la Tabla 2:

Tabla 2
Grupo espacial y N° . .
Nombre de tablas g:?eT de;ros ggﬁggg?? Referencia bibliografica
internacionales*
a=
0'CoS Pnma ortorrémbico | g.8709(4)
2 61 _
61) g 8010(4) Mumme, W., Cranswick, L., Chakoumakos,
c,= 82997 B’ Neues Jahrbuch fuer Mineralogie,
9,5563(7) Abhandlungen, 169, 1, 35-68 (1995)
V = 367,8
Z=4
a=5,502(1)
b =6,745(1) )
. _ Jost, K. H., Ziemer, B., Seydel, R.
B C2S P21/n monoclinico | ¢ =9,297(1) 963 Acta Crystallographica B, 33, 1696-1700
(14) B =94,59(2) (1977)
V =343,9
Z=4
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Tabla 2
Grupo espacial y N° . .
Parametros | Referencia T
Nombre Qe tablag . de celda de ICSD* Referencia bibliografica
internacionales
a=
13,028(3)
Pcc2 ortorrémbico b= Calos, N. J., Kennard, C. H. L., Whittaker, A.
C4A3% 27) 13,037(3) 80361 K., Davis, R. L. Journal of Solid State
c=9,161(2) Chemistry (1995) 119 1-7
V = 1555,96
Z=4
a=18,392 .
- P Saalfeld H., Depmeier W.
C4As$ 14132 cubico (214) \Z/; $§21 ,38 28480 Kristall, Und Technik 7 (1972)
a=6,993(2)
c$ Amma ortorrémbico E:ggﬁg((%) 40043 Hawthorne, F. C., Ferguson, R. B.
(63) V = 305,48 Canadian Mineralogist, 13, 289-292 (1975)
Z=4
a=>5:392 Motzet y Poellmann, “Proceedings of the
S b=11,473 h .
CFT* Pcm21 ortorrémbico c = 5409 203100 Twentieth ]nternatlonal Conferencg On
(26) Vo 3’34 7 Cement Microscopy”, 19-23 de abril de 1998
7z ; > ’ Guadalajara, México 187-206
a=9,441(7) Pajares I., De la Torre A. G., Martinez-
Fluorellestadita| P63/m hexagonal ¢ =6,939(3) Ramirez S., Puertas F., Blanco-Varela M. T,
3C,S3C$CaF, | (176) V = 535,73 Aranda M. A. G. (2002); * Powder Diffraction,
Z=1 17, 281-286;
a: 10,182
. o b: 15,398 Brotherton, P. D., Epstein, J. M., Pryce, M. W,
Eeg‘gs'ta ('36‘;“)“” ortorrombico | - g5 White, A. H., (1974), Aust. J. Chem., volumen
592 V: 1073,96 27, 657
Z:4
a=13,298
Merwinita P21/a monoclinico S:Sg’gg(G) 26002 P. B. Moore, T. Araki (1972); *Amer, Mineral.,
CMS; (14) V = 659,26 57, 1355-1374
Z=4
a=4.211(2) . - . -
. _ _ i Sasaki ., Fujino K., Takeuchi Y. (1979); *Proc,
Periclasa Fm3m cubico (225) \Z/;Z4,68 Jon. Acad., 55, 43
a=11,9629 . « . P
C11ACaFa 143d cibico (220) V=1711,93] 92042 E)z%s(;[g)u., Ballirano P., “Powder Diffraction”, 15
Z=2

* “International tables for Crystallography”, Volumen A, Ed, Kluwer

** Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) - FIZ Karlsruhe & National Institute of Standards and Technology

(NIST)




ES 2529 127713

EJEMPLO 2

Preparacion de un clinker sulfoaluminoso de acuerdo con la invencion

[0070] Para preparar un clinker sulfoaluminoso de acuerdo con la invencion, se usé una mezcla de caliza, silice,
yeso natural y alimina, esta Ultima procedente del ciclo de produccién de aluminio secundario, como material de

partida.

[0071] Enla Tabla 3, se indica la composiciéon quimica de los materiales de partida:

Tabla 3 Nd = no determinada
Caliza Yeso Silice  Alumina
Pérdida en ignicién % 41,53 19,9 0,38 15,64
SiOy Y% 1,56 4,25 95,04 6,20
Al>Os % 3,95 1,95 1,91 63,39
Fe20s Y% 0,28 0,56 0,50 1,56
Cao % 51,28 28,00 0,11 1,85
MgO % 0,68 3,03 < 0,07 7,38
SO3 % < 0,06 39,2 0,17 0,14
Na-O % 0,18 0 < 0,08 1,29
K20 % 0,10 0,57 1,14 0,81
SrO % < 0,03 Nd < 0,03 Nd
Mn203 % < 0,04 Nd 0,05 Nd
P20s % 0,12 Nd 0,04 Nd
TiO2 Y% 0,13 Nd 0,55 Nd
cr % Nd Nd Nd 0,36
F % Nd Nd Nd 0,95

[0072] Se trituraron caliza, silice, yeso natural y alimina para que pudieran pasar completamente a través de un
tamiz de 90 micrometros. Se obtuvo la mezcla de partida mediante la mezcla de los componentes, pesados en las
proporciones indicadas en la Tabla 4, con agua, obteniéndose un mortero liquido. Tras mezclar durante 30 minutos,
se verti6 la mezcla obtenida en un recipiente, se decanté y, finalmente, se secé a 60 °C durante 24 horas.

Tabla 4

Caliza % | 41,0
Yeso % | 25,4
Silice % | 0,7
Alumina % |32,9

[0073] Se dispuso la mezcla asi obtenida en crisoles de platino y se cocid en un horno eléctrico.

[0074] EI proceso térmico implicé una etapa de precalcinacion a 950 °C durante aproximadamente 45 minutos,
seguida de una etapa de calentamiento de aproximadamente 1,5 horas hasta alcanzarse la temperatura de 1200 °C.
Tras alcanzarse esta temperatura, se mantuvo durante aproximadamente 1 hora.

[0075] El clinker producido de este modo se caracterizd de acuerdo con la descripcion del Ejemplo 1.

[0076] La Tabla 5 indica la composicion de las fases del clinker. La Tabla 6 indica la composicién quimica del
clinker. La Tabla 7 indica los resultados correspondientes del microanalisis elemental.

Tabla 5

Fases principales

C4A3$ ortorrémbica % 61,2
BC2S % 14,8
Fluorellestadita - 3C.S3C$CaF> % 9,6
C11A70aF2 % 2,9
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Fases adicionales
Anhidrita (C$) % 29
CFT % 1,5
Periclasa % 4,7
Tabla 6
Pérdida en ignicion % 0,44
Cal libre* % 0,14
F % 0,69
Cl % 0,33
SiOz % 6,17
Al>O3 % 29,7
Fe>O3 % 1,17
CaO % 41,0
MgO % 3,20
SOs Y% 14,1
Na,O % 0,80
K20 % 0,55
SrO % 0,43
Mn203 % 0,16
P20s % 0,10
TiO, % 0,45
*determinada de acuerdo con el
método de Franke.

Tabla 7

Mg (%) Al(%) Si(%) S (%) Ca(%) Ti(%) Fe(%) F (%) Cl(%)
C4As$ 0,8 43,5 0,8 9,0 451 - 0,9 -
C.S 0,5 2,1 24,0 1,9 70,0 0,6 0,5 -
3C.S3C$CaF. 0,0 0,7 14,4 14,8 66,1 0,1 0,0 3,9 -
C11A;CaCl, - 32,5 3,1 1,9 55,7 0,0 47 - 2,1

[0077] Por lo tanto, el clinker de acuerdo con la invencién resulté contener aproximadamente el 61 % de CsAs$,
aproximadamente el 15 % de C,S (exclusivamente en forma B), aproximadamente el 3 % de anhidrita (C$),
aproximadamente el 10 % de fluorellestadita (3C,S3C$CaF,), aproximadamente el 3 % de C11A7CaCl, (determinado
por medio de SEM-EDS, véase la Tabla 7). También contiene periclasa, C4AF y CFT.

[0078] No se detecté la presencia de la fase C5S2$.

EJEMPLO 3

Preparacion de un clinker sulfoaluminoso de comparacion

[0079] Para preparar el clinker sulfoaluminoso de comparacion, se us6 una mezcla de caliza, silice y yeso como se
ha descrito en el Ejemplo 2, pero sin alimina, como material de partida. Se us6 bauxita calcinada de alto grado
como fuente de Al,Os. En la Tabla 8, se indica la composicién quimica de la bauxita usada.

Tabla 8

Pérdida en ignicion % 0,67
SiO; Y% 4,96
Al2O3 % 87,79
FeoO3 % 1,44
CaO % 0,67

10
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MgO
SOs
Nazo
K20
SrO
Mn2Os
P20s
TiO2
cr

=

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

0
0
0
0
0
0
0
0
0

0

12

,01
12
,52
,00
,00
,00
,00
,00
,00

[0080] Se preparé la mezcla de partida como se ha descrito en el Ejemplo 1, pesando las materias primas en las

proporciones indicadas en la Tabla 9:

Tabla 9

Caliza
Yeso
Silice
Bauxita

%
%
%
%

44,9
27,7
1,7
25,7

[0081] EI proceso de preparacion fue el siguiente: etapa de precalcinacion a 950 °C durante 45 minutos, etapa de
coccién hasta 1330 °C durante 2 horas y mantenimiento de esta temperatura durante 1 hora.

[0082] El clinker producido de este modo se caracterizé6 como se ha descrito en el Ejemplo 1.

[0083] En la Tabla 10, se indica la composicién mineralégica del clinker. La Tabla 11 indica el andlisis quimico. La

Tabla 12 ofrece los resultados de los microanalisis elementales:

Tabla 10

C4A3$ % 65,7

B C2S % 87

o' CoS % 85

Anhidrita (C$) % 7,4

CsS2$ % 5,5

CFT % 3,2

Periclasa % 0,9
Tabla 11
Pérdida en ignicion % 0,40
Cal libre* % 0,10
F % 0,08
Cl % 0,01
SiO2 % 5,46
AlzOs Yo 31,0
F6203 % 0,83
Cao % 44,7
MgO % 0,55
SO3 % 14,7
NaxO % 0,06
K20 % 0,37
SrO % 0,36
Mn203 % < 0,04
P>0Os % 0,11

11
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TiO2 % 1,25

*Determinada de acuerdo con el
método de Franke

Tabla 12

Mg (%) Al (%) Si(%) S(%) Ca(%) Ti(%) Fe(%) Mn(%) Zn (%)
CsAs$ 0,8 42,7 - 9,3 46,1 0,2 0,8 - -
C2S 0,4 3,2 17,6 2,7 70,8 3,9 1,1 - -
CFT 2,0 11,1 2,1 1,2 52,6 18,2 8,7 0,5 3,6

[0084] Por lo tanto, el clinker de comparacién se compone de aproximadamente el 65 % de C4A3$, de
aproximadamente el 17 % de C2S en formas B y o, de aproximadamente el 7 % de anhidrita (C$) y del 3,2 % de
CFT.

[0085] También se encontré un 5,5 % de fase CsS,$.

EJEMPLO 4

Preparacion de los cementos sulfoaluminosos

[0086] Se trituraron los clinker sulfoaluminosos preparados de acuerdo con el Ezjemplo 2 (invencién) y 3
(comparacién) hasta obtenerse una superficie especifica (método de Blaine) de 4.500 cm*/g.

[0087] Se anadié el 15 % de una fuente de sulfato de calcio, en este caso particular, de anhidrita, a los dos clinker.
EJEMPLO 5
Ensayos comparativos sobre los cementos

[0088] Se sometieron a ensayo los cementos preparados de acuerdo con el Ejemplo 4 en mortero, de acuerdo con
la norma EN 196-1.

[0089] Con respecto a los tiempos de fraguado, éstos se determinaron de acuerdo a la norma EN 196-3, pero
manteniendo una proporcion fija de agua/cemento de 0,35.

[0090] La Tabla 13 indica los resultados de los ensayos fisico-mecanicos realizados sobre las muestras de
cemento.

Tabla 13

Ejemplo de clinker 3 Ejemplo de clinker 2

Tiempos de fraguado (min) a/c = 0,35 %

Inicial 31 15
Final 39 20
Resistencia a la compresion (MPa)

3h 2,7 13,8
8h 8,3 26,4
24 h 254 41,1
2d 46,9 46,8
7d 56,6 59,2
28d 60,8 63,8

[0091] La comparacion de los rendimientos muestra una mayor reactividad del clinker producido de acuerdo con la
invencién, lo que conduce a cementos con tiempos de fraguado inferiores y resistencias mecanicas a corto plazo

que son decididamente superiores a las del clinker de comparacion del Ejemplo 3.

12
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EJEMPLO 6

Efecto de la temperatura de coccion en el clinker final

[0092] Se sometid a coccion la mezcla de partida usada como se ha descrito en el Ejemplo 2 para preparar el
clinker de acuerdo con la invencién a diferentes temperaturas, a 1000, 1100, 1200 y 1300 °C, respectivamente,
durante 2 horas. Se sometieron los clinker obtenidos a analisis de difractometria para determinar la composicion
mineralégica, como se ha descrito en el Ejemplo 1.

[0093] Mediante la comparacion de los perfiles de difraccién, como se muestra en los graficos de las Fig. 1 a 5 de
las figuras adjuntas, fue posible establecer que la temperatura de coccién del clinker de acuerdo con la invencion no
debe superar los 1200 °C para obtenerse un clinker que contenga simultaneamente C4A3$, C11A7;CaXz y 3C.S3C$
CaXz y ausencia sustancial de fase CsSz$.

[0094] En los graficos de las Fig. 1 a 5, el angulo de barrido en 2-6 se indica en el eje de abscisas, mientras que la
intensidad de la sefnal de difraccién expresada en recuentos lineales (Lin (Recuentos)) se indica en el eje de
ordenadas.

[0095] Al examinar los difractogramas de las Fig. 1, 2 y 3, se puede observar que al aumentar las temperaturas
hasta 1200 °C, concretamente a 1000 °C (Fig. 1), 1100 °C (Fig. 2), 1200 °C (Fig. 3), se modifica gradualmente el
contenido relativo de las tres fases principales del clinker producido. En particular, a medida que va aumentando la
temperatura de 1000 a 1200 °C, aumenta el contenido de la fase C4As$ y disminuye el contenido de la fase 3C.S3C$
CaXo.

[0096] En cambio, la Fig. 4 muestra que, operando a 1300 °C, la fase C11A;CaXz esta totalmente ausente, la fase
3C,S3C$ CaX. disminuye drasticamente, y aparece la fase CsS»>$ no deseada, produciendo un clinker inadecuado
de acuerdo con la presente invencion.

[0097] Como se puede entender a partir de los ejemplos indicados anteriormente, el clinker de acuerdo con la
invencion conduce a aglutinantes hidraulicos con bajos tiempos de fraguado y resistencias mecanicas a corto plazo
decididamente superiores en comparacion con los clinker sulfoaluminosos de la técnica anterior. En resumen, el
flior y el cloro permiten la estabilizacién de las dos fases que caracterizan el clinker de la invencién, 3C.S 3C$ CaXz
y C11AsCaXz, a expensas de la fase CsS2$, que es eliminada del clinker.

[0098] La temperatura de coccion inferior y la posibilidad de partir de alimina secundaria y no de bauxita permite
proteger el medio ambiente mediante la reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero y el consumo de
materias primas naturales, resolviendo también el problema de la eliminacién de residuos de otros procesos
industriales.

13
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REIVINDICACIONES

1. Un clinker sulfoaluminoso con un tiempo de fraguado 6ptimo y resistencias a la compresion a corto plazo, que
comprende una mezcla de las siguientes fases:

- sulfoaluminato de calcio, o0 C4As$, en cantidades superiores al 50 % en peso de la mezcla,
- belita, o C5S, en cantidades entre el 2 y el 23 %,

- 3C2S 3C$ CaXy, siendo X fltor o cloro, entre el 3y el 15 %;

- C11A7CaXz, siendo X fltor o cloro, ente el 2 y el 12 %,

estando tanto el flior como el cloro presentes en la mezcla, y estando ausente la fase CsS,$.

2. Un clinker de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende las fases 3C»S 3C$ CaXz con X = flior y C11A;CaXz
con X = cloro.

3. Un clinker de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende las fases 3C2S3;C$CaF», C11A7CaClz y C11As;CaFo.

4. Un clinker de acuerdo con la reivindicaciéon 1, que comprende una cantidad total del 5 al 25 % en peso de dichas
fases 302$3C$C&X2 Yy C11A7C&X2.

5. Un clinker de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende una cantidad total del 0,01 al 10 % en peso de una
o mas de las siguientes fases: sulfato de calcio o anhidrita (C$), aluminatos de calcio (CA, CA,, C3At), gehlenita
(C2AS), perovskita (CT), titanato de hierro y calcio (o CFT), merwinita (o0 CMS,), periclasa, cal libre, ferrita (C4AF o
C2F).

6. Un clinker de acuerdo con la reivindicaciéon 2, que comprende sulfoaluminato de calcio o C4A3s$ del 52 % al 72 %;
del 5 al 18 % de belita 0 C2S; del 6 al 12 % de 3C.S 3C$ CaXz. con X = flUor, del 2 al 8 % de C11A;CaXz con X =
cloro.

7. Un clinker de acuerdo con la reivindicacion 1, que tiene la siguiente composicién de éxidos: 30-45 % de CaO, 20-
35 % de Al>O3, 0,1-5 % de Fex0s, 5-10 % de SiO, 10-18 % de SOs, 0,1-6 % de MgO, 0,1-3 % de TiO», 0,05-1 % de
Na2O, 0,05-1 % de K>0, 0,05-0,5 % de P>0s, 0,05-1 % de SrO.

8. Un clinker de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el flior es del 0,01 al 1 % y el cloro es del 0,01 al 1 % en
el clinker final.

9. Un aglutinante hidraulico que comprende una mezcla de un clinker de acuerdo con la reivindicacién 1 con 6xido
de calcio y/o sulfato de calcio.

10. Un método de produccién del clinker sulfoaluminoso de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende la etapa
de someter una mezcla exenta de bauxita, que comprende una fuente de cal (CaO), de sulfato (SOs), alimina
(Al2O3) y una fuente de F y Cl, a coccion a una temperatura no superior a 1200 °C.

11. Un método de acuerdo con la reivindicaciéon 10, en el que la alimina procede de la produccion de aluminio
secundario.

12. Un método de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que dicha mezcla comprende caliza, silice, yeso natural y
alimina.

13. Un método de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que dicha fuente de F y Cl es dicha alimina.

14. Un método de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que dicha fuente de F y Cl se selecciona entre fluorita,
cloruro de calcio, cloruro de sodio, cloruro de potasio o mezclas de los mismos.

15. Un método de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que dicha mezcla comprende una o mas sustancias
seleccionadas entre dolomita, marga, arcilla, caolin, yeso quimico, fosfoyeso, fluoroyeso y fluorita.

16. Un método de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que dicha mezcla se somete a coccion en un horno
rotatorio.

17. Un método de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que dicha mezcla se somete a una etapa de precalcinacion
previa a la coccién.

18. Un método de acuerdo con la reivindicacion 17, en el que dicha mezcla se prepara:

14
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a) triturando la caliza, la silice, el yeso natural y la alimina hasta una determinada distribucién del tamafno de
grano;

b) mezclando los componentes con agua, obteniéndose un mortero liquido;

¢) secando dicho mortero;

d) sometiendo el mortero seco a dicha etapa de precalcinacion a 950 °C;

e) sometiendo la mezcla precalcinada a coccién a una temperatura no superior a 1200 °C.

15
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