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DESCRIPCION
Nuevo clinker sulfo-belitico dopado con fésforo y procedimiento para su preparacion

La presente invencion tiene por objeto un nuevo clinker sulfo-belitico dopado con fésforo, un procedimiento para la
preparacion de este clinker, asi como el uso del clinker para la preparacion de aglomerante hidraulico vy,
posteriormente, de lechada, hormigén o mortero.

La fabricacion de aglomerantes hidraulicos y, particularmente la de cementos, consiste esencialmente en una
calcinacion de una mezcla de materias primas seleccionadas y dosificadas juiciosamente, designada también por el
término "crudo". La coccién de este crudo da un producto intermedio, el clinker, el cual, triturado con adiciones
minerales opcionales, producira el cemento. El tipo de cemento fabricado depende de la naturaleza y de las
proporciones de las materias primas asi como del procedimiento de coccién. Se distinguen varios tipos de cementos:
los cementos Portland (que representan la gran mayoria de los cementos producidos en el mundo), los cementos
aluminosos (o de aluminato de calcio), los cementos de fraguado rapido naturales, los cementos sulfoaluminosos,
los cementos sulfo-beliticos y otras variedades intermedias. Puesto que estas familias no estan totalmente
separadas, es preferente describirlos por sus constituyentes quimicos y mineralégicos.

Los cementos mas extendidos son los cementos Portland. Los cementos Portland se obtienen a partir del clinker
Portland, obtenidos tras la formacién del clinker a una temperatura del orden de 1450 °C de un crudo rico en
carbonato célcico en un horno.

La preparacion de tales cementos presenta la desventaja de que desprenden mucho CO». Por tanto, la industria del
cemento actualmente esta en busca de una alternativa valida al cemento Portland, es decir, de cementos que
presenten al menos las mismas caracteristicas de resistencia y de calidad que los cementos Portland, pero que
desprendan menos CO; durante su produccion.

A este respecto, estos ultimos afios, las investigaciones se han orientado hacia los cementos denominados
sulfoaluminosos y sulfo-beliticos, que desprenden menos CO; que los cementos Portland durante su produccion.

Puesto que el clinker es el resultado de una calcinacion a temperatura elevada, los elementos se presentan
esencialmente en forma de o6xidos. Los clinkeres que permiten la preparacion de cementos sulfoaluminosos o de
cementos sulfo-beliticos hacen referencia a un procedimiento de fabricacion de un clinker a partir de un crudo
constituido por una mezcla que comprende los compuestos CaCOs, Al,O3, y/o Al(OH)s; CaSOs, SiO,, FexO3 y/o un
producto que contiene silice o silicatos tal como la arcilla, estando presentes todos estos compuestos en forma
anhidra o hidratada, individualmente o combinados. El crudo se puede preparar con todas estas materias minerales
naturales o sintéticas capaces de aportar calcio, silicio, azufre, hierro y aluminio.

En el marco de estas investigaciones, se han descrito numerosos clinkeres sulfoaluminosos. Se puede citar, por
ejemplo, la solicitud de patente internacional WO-A-2006/018569 que describe clinkeres sulfoaluminosos beliticos
que comprenden de un 5 a un 25 % de fase aluminoferrita calcica con una composicion correspondiente a la féormula
general C2AF 1.y, con x comprendido entre 0,2 y 0,8; de un 15 a un 35 % de fase sulfoaluminato de calcio "yelimita"
(ye'elimite), (C4A3$); de un 40 a un 75 % de belita (C2S); y de un 0,01 a un 10 % de una o varias fases menores. Tal
como se menciona en esta solicitud de patente, tales clinkeres contienen, en comparacioén con la fase alita (C3S), el
principal componente de los cementos Portland, una cantidad mas elevada de fase belita (C2S), lo cual es muy
beneficioso, ya que conduce a la reducciéon de las emisiones industriales de CO- y del consumo energético. Por otro
lado, la belita contribuye al desarrollo de la resistencia a largo plazo del cemento sulfo-aluminoso belitico. Sin
embargo, la mayoria de los clinkeres descritos en esta solicitud de patente contienen boro, lo cual presenta una
desventaja econdmica notable teniendo en cuenta el precio y la escasez de este constituyente.

La solicitud de patente internacional WO-A-2010/086555 divulga un clinker sulfoaluminoso que comprende como
composicion fasica, con respecto al peso total del clinker: de un 5 a un 25 % de fase aluminoferrita calcica con una
composicion que se corresponde con la formula general C2AxF(1.x), con x que varia de 0,2 a 0,8; de un 15a un 35 %
de fase sulfoaluminato de calcio que se corresponde con la formula C4As3.,$F, con y que varia de 0 a 0,5; de un 10 a
un 50 % de belita C,S; y de un 2 a un 25 % de silicato de calcio dopado con boro que se corresponde con la férmula
C11S4B.

Por su parte, la solicitud de patente internacional WO-A-2012/010800 describe clinkeres sulfo-beliticos dopados con
hierro que comprenden de un 5 a un 60 % de fase sulfoaluminato de calcio dopado con hierro que se corresponde
con la férmula C4AF,$, con x que varia de 2 a 3, y que varia de 0 a 0,5 y siendo y distinto de 0, y z que varia de 0,8
a 1,2; de un 0 a un 25 % de fase aluminoferrita calcica con una composicién que se corresponde con la formula
general CsAxFy, con X' que varia de 0 a 1,5 e y’ que varia de 0,5 a 3; de un 20 a un 70 % de fase belita C.S; y
menos de un 10 % de fase C11S4B. Se describe que el dopaje con hierro permite la preparacion de cementos que
presentan una reactividad hidraulica y una resistencia incrementada en comparacién con los clinkeres descritos en
la solicitud de patente internacional WO 2006/018569, permitiendo a la vez la reduccién de las emisiones de CO; en
casi un 35 % durante su preparacion en comparacion con los clinkeres de tipo Portland. Ademas, estos clinkeres no
requieren la presencia de boro ni la adicién de aditivos para mejorar la calidad de los cementos y hormigones
preparados.
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El tiempo de fraguado de los aglomerantes hidraulicos tal como el cemento y, mas en general, de las lechadas, los
hormigones y los morteros preparados a partir de estos aglomerantes hidraulicos, comienza a partir de la mezcla y
amasado en su fabricacion. El transporte, por tanto, inicia este tiempo de fraguado y debe ser lo mas rapido posible
a fin de conservar un maximo de capacidad de manipulaciéon de las lechadas, hormigones y morteros durante su
aplicacion. A modo de ejemplo, la duracion media para el transporte y uso del hormigén es de dos horas, pasado
este periodo de tiempo, el fraguado del hormigén ya ha comenzado y no se puede garantizar su calidad.

Asi, aunque el tiempo de fraguado de los aglomerantes hidraulicos preparados a partir de los clinkeres descritos en
la técnica anterior cumple con la reglamentacion en vigor, sigue siendo interesante para el experto en la materia
aumentar dicho tiempo de fraguado lo maximo posible manteniendo a la vez la reactividad hidraulica y la resistencia
a corto, medio y largo plazo de los materiales preparados.

Por tanto, continda siendo interesante identificar nuevos clinkeres que se puedan preparar a temperaturas muy
inferiores a 1425 °C, reduciendo ampliamente de este modo las emisiones de CO, durante su preparacién en
comparacion con los clinkeres denominados "Portland”, y permitiendo la obtencion de aglomerantes hidraulicos que
se beneficien de un tiempo de fraguado incrementado manteniendo a la vez su reactividad hidraulica y su resistencia
a corto, medio y largo plazo.

En el pasado, numerosas publicaciones han destacado la existencia de una relaciéon entre un tiempo de fraguado
rapido y la presencia en el clinker de la fase C4As$. Asi, en un articulo titulado "Understanding expansion in calcium
sulfoaluminate-belite cements”, Cement and Concrete Research 42 (2012), 51-60, Chen y col. explican que los
cementos sulfoaluminosos beliticos han demostrado un tiempo de fraguado rapido debido a la reactividad de la fase
C4As$. Andlogamente, en "Characteristics of cement pastes containing sulphoaluminate and belite prepared from
nano-materials”, Construction and building materials 38 (2013) 14-21, El-Didamony y col. recuerdan que los
cementos que contienen anhidrita presentan un tiempo de fraguado mas corto y una mejor resistencia a corto plazo.

Se ha encontrado ahora de forma totalmente sorprendente que el dopado con fésforo de determinados clinkeres
sulfo-beliticos permiten aumentar significativamente el tiempo de fraguado de aglomerantes hidraulicos preparados a
partir de estos clinkeres presentando a la vez una reactividad hidraulica y una resistencia comparables a las de los
cementos preparados a partir de los clinkeres descritos en la solicitud de patente internacional WO-A-2012/010800,
y permitiendo reducir las emisiones de CO, en aproximadamente un 35 % durante su preparacioén en comparacion
con los clinkeres de tipo Portland.

La presente invencion, por tanto, en primer lugar tiene como objeto un clinker sulfoaluminoso que comprende como
composicion fasica, con respecto al peso total del clinker:

- de un 5 a un 60 % de fase sulfoaluminato de calcio dopado con hierro que se corresponde con la féormula
CsAF,$; con

» x que variade 2 a 3,
» y que varia de 0,05 a 0,5,
» y z que variade 0,8 a 1,2;
- deun 0 aun 25 % de fase aluminoferrita calcica con una composicion que se corresponde con la férmula general
CeASFy, con X’ que variade 0 a 1,5ey que variade 0,5a 3; y

de un 20 a un 70 % de fase belita C;S; y
menos de un 10 % de fase C11S4B;

comprendiendo dicho clinker mas de un 0,3 % de P,0s.

El clinker de acuerdo con la presente invencién permite la preparacion de aglomerantes hidraulicos que se
benefician de un tiempo de fraguado significativamente incrementado en comparacion con aglomerantes hidraulicos
preparados a partir de los clinkeres descritos en la técnica anterior, particularmente en la solicitud de patente
internacional WO-A-2012/010800. Ademas, los aglomerantes hidraulicos preparados de este modo presentan una
reactividad hidraulica y una resistencia comparables a las de los cementos preparados a partir de los clinkeres
descritos en la técnica anterior permitiendo reducir las emisiones de CO- en aproximadamente un 35 % durante su
preparacién en comparacion con los clinkeres de tipo Portland.

En el contexto de la presente invencion, se adoptan las notaciones siguientes para designar los componentes
mineralégicos del cemento:

- Crepresenta CaO;

- Avrepresenta Al;O3;

- F representa Fe,0s3;
- Srepresenta SiOz; y
- $ representa SO:s.
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Asi, por ejemplo, la fase aluminoferrita calcica con una composicion que se corresponde con la férmula general
CsA'Fy se corresponde en realidad con una fase (CaO)e.(Al203)x(Fe203)y.

Ademas, en el contexto de la presente invencion, las proporciones expresadas en % se corresponden con
porcentajes en masa con respecto al peso total de la entidad (clinker o aglomerante hidraulico) considerada.

Preferentemente, la presente invencion tiene por objeto un clinker sulfo-belitico tal como se ha definido
anteriormente en el que se seleccionan las caracteristicas siguientes, solas o combinadas:

- el clinker contiene de un 10 a un 50 % de fase sulfoaluminato de calcio dopado con hierro CsAF,$;

- xvariade 2,1 a 2,9, preferentemente de 2,2 a 2,8;

- yvariade 0,1a0,5;

- la fase sulfoaluminato de calcio contiene alimina, hierro y azufre con x que varia de 2,1 a 2,9, preferentemente
de 2,2 a 2,8, y que varia de 0,05 a 0,5, preferentemente de 0,1 a 0,5, y z que varia de 0,8 a 1,2;

- el clinker contiene de un 0 a un 20 % de fase aluminoferrita calcica CeAxFy;

- xvariade0,65a1,3;

- yvariade 1,5a2,5;

- la fase aluminoferrita calcica CeAxFy contiene aluminio y hierro con x' que varia de 0,65 a 1,3 e y' que varia de
1,5a2,5;

- el clinker contiene de un 30 a un 55 % de fase belita C,S; y/o

- el clinker contiene menos de un 5 % de fase C11S4B, preferentemente incluso menos de un 2 % de fase C11S4B.
De forma totalmente preferente, el clinker esta exento de fase C11S4B.

Preferentemente, los clinkeres de acuerdo con la invencién estan totalmente exentos de boro adicionado de forma
intencional.

El clinker de acuerdo con la presente invencién, por tanto, esta dopado con P,0s. Preferentemente, la presente
invencion tiene por objeto un clinker sulfo-belitico tal como el definido anteriormente que contiene mas de un 0,4 %
de P,0s, preferentemente mas de un 0,5 % de P.0s, preferentemente incluso mas de un 0,6 % de P,0s, de forma
totalmente preferente mas de un 0,7 % de P20s.

Otras fases minoritarias pueden aparecer en la constitucion del clinker. Estas fases menores pueden estar
constituidas por cal libore CaOl, anhidrita C$, gehlenita C,AS, mayenita C12A7, periclasa MgO, perovskita CT, CsFT,
C4FT,. De forma preferente, el clinker de acuerdo con la invencién contiene:

- menos de un 3 % de CaOl, preferentemente menos de un 1 % de CaOl;
- menos de un 5 % de C$, preferentemente menos de un 2 % de C$; y/o
- menos de un 10 % de C,AS, preferentemente menos de un 5 % de C,AS.

El clinker. de acuerdo con la invencién se debe preparar en condiciones concretas a fin de evitar cualquier fenémeno
de adhesion durante la coccion. Asi, la presente invencion tiene también por objeto un procedimiento de preparacion
de un clinker tal como se ha descrito anteriormente, que comprende las etapas siguientes:

preparacion de un crudo a partir de las materias primas siguientes:

- de un 0,1 a un 40 % de bauxita, margas, lodos rojos y/o de cualquier otra roca sedimentaria, metamoérfica o
magmatica;

- deun0,1aun 12 % de yeso, boroyeso, fosfoyeso, desulfoyeso, anhidrita y/o hemihidrato;

- de un 0,1 a un 65 % de material calcareo y/o materiales calcareos fosfatados, y/o de cualquier otra roca
sedimentaria, metamorfica o magmatica;

- deun0,1aun 20 % de apatita, hidroxiapatita, y/o de cualquier mineral de fosfato, o fosfato calcico o fosfatos
naturales o sintéticos, minerales u organicos,

- deun 0 aun 12 % de cuarzo, silice, silice expandida, humo de silice o de cualquier otra roca sedimentaria,
metamoérfica o magmatica; y

- deun 0 aun 12 % de 6xido de hierro y/o sulfato de hierro y/o sulfuros de hierro;

2) mezcla (opcionalmente mediante molienda conjunta) de las materias primas,
3) coccion de las materias primas a una temperatura T2 que va de 1150 °C a 1300 °C de acuerdo con las
etapas siguientes:

a) paso de la temperatura ambiente a una temperatura que va de 800 °C a 1200 °C en un periodo de
tiempo t1 que va de 20 a 500 minutos,

b) elevacion de la temperatura hasta la temperatura final deseada T2, en un periodo de tiempo t2 que va
de 15 a 60 minutos,

c) mantenimiento de la temperatura a T2, durante un periodo de tiempo t3 que va de 0 a 80 minutos,

d) disminucién de la temperatura de T2 a T3, siendo T3 superior o igual a 1100 °C, en un periodo de
tiempo t4 que va de 0 a 15 minutos,

e) templado y enfriamiento rapido del clinker hasta la temperatura ambiente, en un periodo de tiempo t5
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que va de 5 a 60 minutos.

Para mas claridad, el perfil de temperatura seguido para proceder a la coccién del crudo de acuerdo con el
procedimiento de la invencion se ilustra en la figura 1.

Preferentemente, la etapa de coccién del procedimiento de acuerdo con la presente invencién se lleva a cabo a una
temperatura T2 que va de 1250 °C a 1300 °C.

De forma preferente, la etapa de coccion del procedimiento de acuerdo con la presente invencién se lleva a cabo a
una temperatura T2, en las condiciones siguientes:

a) paso de la temperatura ambiente a 1000 °C, en un periodo de tiempo t1 que va de 90 minutos a 420 minutos,
b) elevacion de la temperatura hasta la temperatura final deseada T2, en un periodo de tiempo t2 que va de 25 a
45 minutos,

c) mantenimiento de la temperatura a T2, durante un periodo de tiempo t3 que va de 0 a 70 minutos,

d) disminucion de la temperatura de T2 a 1200 °C, en un periodo de tiempo t4 que va de 5 a 10 minutos,

e) templado y enfriamiento rapido del clinker hasta la temperatura ambiente en 10 minutos.

El clinker de acuerdo con la presente invencion se puede preparar a partir de diferentes materias primas tales como
lodos rojos, bauxita, material calcareo, margas, yeso o cualquier otra fuente de sulfato de calcio, silice, 6xidos de
hierro, sulfatos de hierro y sulfuros de hierro naturales o subproductos respectivos de los mismos, y cualquier
materia mineral capaz de aportar CaO, Al,03, Fe;03, SiO; y SO3 en cantidades adecuadas o en mezclas.

La calidad de la coccidn, y en particular el respeto por completo de una atmésfera oxidante y de temperaturas
maximas de 1350 °C, es fundamental. La preparacion de los clinkeres de acuerdo con la invencion se realizara, por
tanto, en un horno que permita el respeto de estas condiciones. A titulo de ejemplo de hornos apropiados para
preparar los clinkeres de acuerdo con la presente invencion, se puede citar el horno descrito en la solicitud de
patente internacional publicada con el numero WO-A-2009/122065. El horno descrito en esta solicitud de patente es
particularmente apropiado para la preparacion de clinkeres de acuerdo con la invencién ya que contribuye a respetar
el perfil térmico descrito anteriormente.

El clinker de acuerdo con la presente invencion se puede usar para preparar un aglomerante hidraulico, por ejemplo
un cemento, mediante molienda y adicion opcional de yeso, de anhidrita o de hemihidrato. La presente invencion
también se refiere, por tanto, a un aglomerante hidraulico que comprende un clinker tal como se ha descrito
anteriormente en forma molida. Preferentemente, el aglomerante hidraulico de acuerdo con la presente invencion
comprende también una adicidon de yeso, de anhidrita o de hemihidrato, en proporciones que pueden ir hasta el
20 %.

El aglomerante hidraulico de acuerdo con la presente invencién puede comprender también unas adiciones del
mismo tipo que las usadas para el cemento Portland, tales como, por ejemplo, material calcareo, puzolanas
naturales y artificiales, escoria de alto horno, cenizas volantes de chimeneas de carbon y humos de silice. Esta
adicion se realiza mediante mezclado antes o después de la molienda de los constituyentes, mediante mezclado de
los polvos o mediante molienda conjunta. El fraguado del aglomerante es entonces el resultado de la activacion de
las adiciones por el clinker. En consecuencia, el ahorro de CO; con respecto a un cemento de tipo CEM | (segun la
norma EN 197-1) puede ser considerable, ya que puede llegar hasta el 90 % de reduccién de las emisiones de COy,
segun el contenido de adicion.

Ademas, para mejorar las prestaciones mecanicas del aglomerante hidraulico, se podra afiadir de un 1 aun 5 % de
material calcareo (CaCOgs) finamente molido o carga ("filler"). La adicion de carga se podra realizar mediante
mezclado antes o después de la molienda de los constituyentes, mediante mezclado de los polvos o mediante
molienda conjunta.

Por ultimo, la presente invencion se refiere asimismo a los diferentes productos preparados a partir del aglomerante
descrito anteriormente, en particular lechadas, hormigones y morteros. Asi, la presente invencion tiene también por
objeto una lechada, un hormigén o un mortero que comprende el aglomerante hidraulico tal como se ha descrito
anteriormente.

La presente invencion se puede ilustrar de forma no limitativa mediante los ejemplos siguientes.
Ejemplo 1 - Clinkeres 1y 2

Se prepararon diversos crudos con las materias primas cuyos analisis quimicos se da en porcentajes en masa en las
tablas siguientes.
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Bauxita
Tabla 1
Elementos Bauxita 1 | Bauxita 2
SiO2 (en %) 22,13 14,24
Al20s (en %) 38,8 52,23
CaO (en %) 2,44 1,2
MgO (en %) 0,17 0,14
Fe20s (en %) 20,31 12,44
TiO2 (en %) 1,85 3,19
K20 (en %) 0,1 0,06
Naz0 (en %) 0 0
P20s5 (en %) 0,18 0,21
Mn203 (en %) 0,03 0,03
S0s3 (en %) 0,07 0,41
Otros (en %) 0,17 0,03
Pérdida al fuego (en %) 13,5 15,4
Total 100 99,58

Por pérdida al fuego se entiende la pérdida de masa observada después de la coccion a 950 °C.
Bauxitas 1y 2: Bauxita de origen Sodicapei Villeveyrac.

5 Material calcareo

Tabla 2
Elementos Material calcareo 1 | Material calcareo 2
SiO:2 (en %) 1,77 1,55
Al20s (en %) 2,82 0,38
CaO (en %) 50,8 54,51
MgO (en %) 0,82 0,33
Fe20s (en %) 0,79 0,21
TiO2 (en %) 0,18 0,03
K20 (en %) 0,05 0,04
NazO (en %) 0,02 0
P20s (en %) 0,05 0,01
Mn2z0s (en %) 0,01 0,01
S03 (en %) 1,03 0,02
Otros (en %) 0,03 0
Pérdida al fuego (en %) 40,94 42,87
Total 99,31 99,96
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Por pérdida al fuego se entiende la pérdida de masa observada después de la coccion a 950 °C.

Anhidrita y yeso

Tabla 3
Elementos Yeso 1 Yeso 2
SiO2 (en %) 0,33 0
Al203 (en %) 0,31 0
CaO (en %) 31,18 32,81
MgO (en %) 0,02 0
Fe20s (en %) 0,27 0,02
TiO2 (en %) 0,05 0,02
K20 (en %) 0,05 0,03
Naz0 (en %) 0,05 0,14
P20s (en %) 0,41 0,02
Mn2z0s (en %) 0 0
SOs (en %) 43,99 46,29
Otros (en %) 2,32 0,02
Pérdida al fuego (en %) | 20,28 20,72
Total 99,26 100,07

5 Por pérdida al fuego se entiende la pérdida de masa observada después de la coccion a 950 °C.
Yeso 1: subproducto industrial procedente de la fabricacion de acido fosférico
Yeso 2: producto de laboratorio de la marca Merck

Silice y 6xidos de hierro

Tabla 4

Elementos Silice Hidroxiapatita |Oxido de hierro
SiO2 (en %) 99,31 0 0
Al203 (en %) 0 0 0
CaO (en %) 0,1 55,79 0
MgO (en %) 0 0 0
Fe20s (en %) 0,2 0 100
TiO2 (en %) 0 0 0
K20 (en %) 0,04 0 0
NazO (en %) 0,01 0 0
P20s (en %) 0 42,42 0
Mn2z0s (en %) 0,02 0 0

10
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(continuacion)

Elementos Silice Hidroxiapatita |Oxido de hierro
SOs (en %) 0 0 0
Otros (en %) 0,02 0 0
Pérdida al fuego (en %)| 0,15 1,79 0
Total 99,85 100 100

Por pérdida al fuego se entiende la pérdida de masa observada después de la coccion a 950 °C.
Silice pura de tipo silice Sifraco.
Oxido de hierro puro o procedente de la extraccién minera.

La fuente de fosforo incluye el uso de hidroxiapatita de laboratorio y/o de cualquier fuente de P,Os de origen
organico o mineral.

Preparacion de los clinkeres 1y 2

Para cada clinker, se efectué una mezcla intima de los diferentes constituyentes en las proporciones dadas en la
tabla 5 siguiente (pasando todo a 100 ym):

Tabla 5
Bauxita Yeso Anhidrita Material calcareo Silice |Oxido de hierro| Hidroxiapatita
n.o % n.o % (en %) n.o % (en %) (en %) (en %)
Clinker 1 1 33,6 1 11,2 - 1 55,2 - - -
Clinker2| 2 24,4 2 11,8 2 52,5 6,2 4 1,1

Se efectud una coccién en un horno continuo tal como el descrito en la solicitud de patente WO-A-2009/122065, a
1295 °C durante 69 minutos.

La mezcla cruda se introduce en la torre de precalentamiento y es calentada desde la temperatura ambiente hasta
1050 °C en 410 minutos, a medida que baja por la torre, por el gas que sube a contracorriente por la misma.

La materia se hace pasar a continuacion a la seccion horizontal del horno a través de un extractor, y se lleva hasta la
zona de formacion del clinker (1295 °C) durante un periodo de 30 minutos y la temperatura se mantiene durante
69 minutos.

A la salida de la zona de formacion del clinker, la temperatura disminuye hasta 1200 °C durante un periodo de 6
minutos.

Por ultimo, el clinker se envia al enfriador, en el que sufre un templado rapido para alcanzar la temperatura ambiente
en 10 minutos.

La quimica "real" de los clinkeres obtenidos se da en la tabla 6 siguiente.

Tabla 6
Clinker 1 | Clinker 2
SiO2 (en %) 12,09 15,06
Al20s (en %) 20,42 18,39
CaO (en %) 46,62 47,68
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(continuacion)

Clinker 1 | Clinker 2
MgO (en %) 0,67 0,31
Fe20s (en %) 10,11 10,06
TiO2 (en %) 1,13 1,24
K20 (en %) 0,11 0,07
Naz0 (en %) 0,03 0,01
P20s (en %) 0,19 0,78
Mn203 (en %) 0,02 0,01
S0s3 (en %) 7,59 5,81
Otros (en %) 0,3 0,03
Pérdida al fuego (en %) 0,39 0,44
Total 99,67 99,89

Por pérdida al fuego se entiende la pérdida de masa observada después de la coccion a 950 °C.

Las fases cristalograficas obtenidas para cada clinker asi como el porcentaje de las mismas se dan en la tabla 7
siguiente.

Tabla 7
Clinker 1 | Clinker 2

C1AxFy$: X 2,27 2,57
y 0,29 0,42

z 1 1
% 45 45,6

X 1 0,9

CeAxFy y 2,37 21

% 9,8 0
C2Sg (en %) 28,9 27,9
C2Sah (en %) 55 11,0
Otras fases (en %) 10,8 15,5

Ejemplo 2 - Cementos 1a 3

Preparacion del cemento 1

El clinker 1 obtenido de acuerdo con el ejemplo 1 anterior se muele con un 10 % de anhidrita de modo que el
retenido a 100 um sea nulo.

El cemento asi obtenido a partir del clinker 1 se designa como cemento 1.
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Preparacion de los clinkeres 2 y 3

Los cementos 2 y 3 se preparan respectivamente mediante molienda de los clinkeres 1 y 2 con un 10,0 % de
anhidrita y un 5 % de carga de material calcareo de modo que el retenido a 100 ym sea nulo.

Tiempo de fraguado

El inicio del fraguado y el fin del fraguado se evallan de acuerdo con la norma EN196-3 sobre pasta pura de
cemento averiguando la relacion A/C mediante medicion de la consistencia gracias al aparato de Vicat.

Los tiempos de fraguado de los cementos 1 a 3 se dan en la tabla 8 siguiente.

Tabla 8
Cemento 1| Cemento 2| Cemento 3
A/lC 0,32 0,3 0,24
Inicio del fraguado (en min) 15 23 147
Fin del fraguado (en min) 40 65 222

El tiempo de inicio del fraguado obtenido con el cemento 1 es muy corto, del orden de 15 min.

La adicion de carga de material calcareo (cemento 2) solo afecta de manera limitada al tiempo de inicio del fraguado
de dicho cemento.

Por el contrario, el cemento 3 posee un tiempo de inicio del fraguado significativamente incrementado en
comparacion con los cementos 1y 2.

De estos resultados se concluye claramente que solo el aumento del contenido de P.Os explica este aumento del
tiempo de inicio del fraguado.

Resistencia mecanica

A partir de estos cementos, se prepara un mortero de acuerdo con la norma EN196-1 cuya composicion es la
siguiente:

- 450 g de cemento;
- 1350 g de arena normalizada;
- 225 g de agua.

Se mide la resistencia mecanica del mortero sobre probetas de morteros prismaticas de 4 x 4 x 16 cm?® preparadas a
20 °C usando moldes metalicos y desmoldadas a las 24 h. Las probetas se conservan a continuacién en agua a
20 °C hasta el término de la medicion.

La resistencia de las muestras se ensaya de acuerdo con la norma EN 196-1.
Los resultados de las mediciones de la resistencia a la compresion (Rc) se dan en la tabla 9 siguiente.

Tabla 9

Mediciones de resistencias en el mortero

Resistencias a la compresion (MPa)
AlC 2 dias 7 dias 28 dias
Cemento1| 0,5 32,6 421 42,4
Cemento 2| 0,5 30,0 42,8 479
Cemento 3| 0,5 31,7 36,6 43,9

Las resistencias mecanicas a corto y largo plazo de los cementos 1 a 3 son similares.

Asi, la adicion de P.Os en la composicion del clinker permite aumentar de forma significativa el tiempo de fraguado
(véase la tabla 8 anterior) sin disminuir sus propiedades mecanicas a corto y largo plazo de los cementos finalmente
preparados (véase la tabla 9 anterior).
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REIVINDICACIONES
1. Clinker sulfoaluminoso que comprende como composicién fasica, con respecto al peso total del clinker:

- de un 5 a un 60 % de fase sulfoaluminato de calcio dopado con hierro que se corresponde con la férmula
CsAF,$; con

» x que variade 2 a 3,
» y que varia de 0,05 a 0,5,
» y z que variade 0,8 a 1,2;

- de un 0 a un 25 % de fase aluminoferrita calcica con una composicion que se corresponde con la formula
general CsAcFy’, con x’ que variade 0 a 1,5ey que variade 0,5a 3;y

- de un 20 a un 70 % de fase belita C.S; y

- menos de un 10 % de fase C11S4B;

comprendiendo dicho clinker mas de un 0,3 % de P,0s.

2. Clinker de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque contiene de un 10 a un 50 % de fase
sulfoaluminato de calcio dopado con hierro CsAF,$..

3. Clinker de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, caracterizado porque x varia de 2,1 a 2,9.

4. Clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque contiene de un 0 a un 20 % de
fase aluminoferrita calcica CsAxFy.

5. Clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque x' varia de 0,65 a 1,3 y/o y varia
de1,5a2,5.

6. Clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque contiene de un 30 % a un 55 %
de fase belita C.S.

7. Clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque contiene menos de un 5 % de
fase C11S4B.

8. Clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque contiene mas de un 0,5 % de
P205.

9. Clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque contiene menos de un 3 % de
CaOl.

10. Clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque contiene menos de un 5 % de
C$.

11. Clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque contiene menos de un 10 %
de CzAS.

12. Procedimiento de preparacion de un clinker de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11 que comprende
las siguientes etapas:

1) preparacion de un crudo a partir de las materias primas siguientes:

- de un 0,1 a un 40 % de bauxita, margas, lodos rojos y/o de cualquier otra roca sedimentaria, metamorfica o
magmatica;

-de un 0,1 aun 12 % de yeso, boroyeso, fosfoyeso, desulfoyeso, anhidrita y/o hemihidrato;

- de un 0,1 a un 65 % de material calcareo y/o materiales calcareos fosfatados, y/o de cualquier otra roca
sedimentaria, metamorfica o magmatica;

- de un 0,1 a un 20 % de apatita, hidroxiapatita, y/o de cualquier mineral de fosfato, o fosfato calcico o
fosfatos naturales o sintéticos, minerales u organicos,

- de un 0 a un 12 % de cuarzo, silice, silice expandida, humo de silice o de cualquier otra roca sedimentaria,
metamoérfica o magmatica; y

- de un 0 aun 12 % de 6xido de hierro y/o sulfato de hierro y/o sulfuros de hierro;

2) mezcla (opcionalmente mediante molienda conjunta) de las materias primas,
3) coccion de las materias primas a una temperatura T2 que va de 1150 °C a 1300 °C de acuerdo con las etapas
siguientes:

a) paso de la temperatura ambiente a una temperatura que va de 800 °C a 1200 °C en un periodo de tiempo
t1 que va de 20 a 500 minutos,
b) elevacion de la temperatura hasta la temperatura final deseada T2, en un periodo de tiempo t2 que va de
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15 a 60 minutos,
c) mantenimiento de la temperatura a T2, durante un periodo de tiempo t3 que va de 0 a 80 minutos,
d) disminucion de la temperatura de T2 a T3, siendo T3 superior o igual a 1100 °C, en un periodo de tiempo

t4 que va de 0 a 15 minutos,
e) templado y enfriamiento rapido del clinker hasta la temperatura ambiente, en un periodo de tiempo t5 que

va de 5 a 60 minutos.
13. Aglomerante hidraulico que comprende un clinker de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
14. Lechada que comprende un aglomerante hidraulico de acuerdo con la reivindicacion 13.
15. Hormigdén que comprende un aglomerante hidraulico de acuerdo con la reivindicacion 13.

16. Mortero que comprende un aglomerante hidraulico de acuerdo con la reivindicacion 13.
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Figura 1: perfil de coccion
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