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DESCRIPCION
Aglutinante sulfoaluminoso belitico.

La presente invencion se refiere a un aglutinante hidraulico que comprende un clinker sulfoaluminoso belitico,
por ejemplo, un clinker belita-calcio-sulfoaluminato-ferrita (BCSAF).

Los clinkers sulfoaluminosos son unos clinkers que tienen un bajo contenido de alita, en particular un contenido
de alita inferior o igual al 5% en masa, o que no tienen nada de alita. La alita es una de las “fases mineraldgicas”
(denominadas “fases” en la continuacion de la descripcion) de los clinkers conocidos del tipo Portland. La alita
comprende silicato tricalcico CasSiOs (que también se puede simbolizar como CsS o 3(CaO)-(SiO-), tal como se
explica mas adelante).

El procedimiento de fabricacién de los clinkers sulfoaluminosos beliticos es tal que estos clinkers tienen como
ventaja reducir considerablemente las emisiones de CO, en comparaciéon con la fabricacion de los clinkers
conocidos del tipo Portland.

Se conocen unos clinkers y unos aglutinantes hidraulicos que comprenden sulfoaluminato de calcio y belita.

El documento FR 2 941 449 A1 divulga una composicion que comprende por lo menos, en % expresado en masa
con respecto a la masa total de composicion, del 5 al 80% de adiciones minerales como los humos de silices; y
del 20 al 95% de un clinker belita-calcio-sulfoaluminoso-ferrita (BCSAF) que comprende por lo menos en %
expresado en masa con respecto a la masa total de clinker BCSAF del 5 al 30%, de fase aluminoferrita calcica
de una composicién correspondiente a la formula general C2AxF (1, con X comprendido entre 0,2 a 0,8, del 10 al
35%, de fase sulfoaluminato de calcio "ye'elimita" C4A3$, de 40 a 75 % de belita (C,S), del 0,01 al 10% de una o
varias fases menores de entre los sulfatos de calcio, los sulfatos alcalinos, la perovskita, los aluminatos de calcio,
la gehlenita, la cal libre y la periclasa, y/o una fase vitrea, y que contiene uno o varios elementos secundarios
seleccionados de entre el azufre, el magnesio, el sodio, el potasio, el boro, el fésforo, el zinc, el manganeso, el
titanio, el fltor, el cloro.

La adquisicién de las resistencias mecanicas, en particular mas alla de 1 dia después del mezclado, depende de
la cinética de hidratacion de las fases presentes en el clinker o en el aglutinante hidraulico, en particular en la
fase belita. Sin embargo, es dificil mejorar la adquisicion de las resistencias mecanicas, en particular mas alla de
1 dia después del mezclado, para los clinkers o aglutinantes hidraulicos que comprenden una fase belita. De
hecho, los aceleradores de endurecimiento que funcionan con un clinker o con un aglutinante hidraulico que
comprenden mayoritariamente una fase alita, generalmente no funcionan con un clinker o un aglutinante
hidraulico que comprende mayoritariamente una fase belita. Las propiedades de los clinkers o aglutinantes
hidraulicos que comprenden sulfoaluminato de calcio y mayoritariamente una fase belita se ven afectadas por las
fases principales y las fases menores suplementarias que estan presentes en el clinker o el aglutinante, asi como
sus cantidades respectivas. Las propiedades de estos clinkers o aglutinantes también se ven afectadas por la
presencia de elementos secundarios en el clinker o el aglutinante y sus cantidades respectivas. La interaccion
entre estos diferentes factores hace que sea muy dificil predecir las propiedades de un clinker o de un
aglutinante simplemente a partir del conocimiento de su composicion quimica, de las fases que estan presentes y
de las cantidades respectivas de estas fases. La facilidad de fabricacion de un clinker, la facilidad de trituracion
de un clinker para obtener un aglutinante hidraulico y las diferentes propiedades quimicas y mecanicas de una
composicion hidraulica que comprende el aglutinante, pueden verse afectadas.

Las formulas quimicas en el campo de los aglutinantes hidraulicos a menudo se expresan en forma de sumas de
los 6xidos que contienen: de esta manera, el silicato tricalcico Ca3SiOs, también puede escribirse como
3Ca0-SiO,. Se entiende que esto no significa que los 6xidos tengan una existencia propia en el aglutinante
hidraulico.

Las férmulas de los 6xidos que se encuentran comunmente en el campo de los aglutinantes hidraulicos también
se abrevian con una sola letra, como se indica a continuacion:

C representa CaO,

A representa Al;,O3,
F representa Fe,0s,
S representa SiO,,

$ representa SOs,

M representa MgO, y
T representa TiO».

Estas formulas de 6xidos se utilizan en una forma conocida por el experto en la materia, en el campo de
materiales de construccién para representar la composicion elemental de un aglutinante hidraulico, ya que todos
los elementos relevantes estan presentes generalmente en combinacion con el oxigeno en las proporciones
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indicadas anteriormente por las férmulas de estos 6xidos. No obstante, se entiende que esto no significa que los
oxidos tengan necesariamente una existencia propia en el aglutinante hidraulico.

Un problema de los aglutinantes y composiciones hidraulicos que comprenden un clinker sulfoaluminoso belitico
es la adquisicion de resistencias mecanicas en compresion satisfactorias mas alla de 1 dia a 20°C.

Existen soluciones para mejorar la adquisicion de las resistencias mecanicas en compresion mas alla de 1 dia a
20°C para los clinkers Portland, pero como se ha explicado anteriormente, el clinker sulfoaluminoso belitico tiene
una quimica diferente del clinker Portland, y no es posible predecir si una solucién eficaz con un clinker Portland
funcionara con un clinker sulfoaluminoso belitico. Por ejemplo, se sabe que el cloruro de calcio mejora la cinética
de adquisicion de las resistencias mecanicas de un clinker Portland, pero disminuye la cinética de adquisicion de
las resistencias mecanicas de un clinker sulfoaluminoso belitico.

Por otro lado, existen soluciones para mejorar la adquisicion de las resistencias mecanicas en compresion mas
alla de 1 dia a 20°C de un clinker sulfoaluminoso belitico, pero la mayoria de estas soluciones se basa en unos
adyuvantes organicos que a menudo tienen unos efectos secundarios no deseados. Por ejemplo, se sabe que el
acido citrico mejora las resistencias mecanicas en compresion 28 dias después del mezclado, pero disminuye las
resistencias mecanicas en compresion 1 dia después del mezclado.

Para responder a las exigencias de los usuarios, ha resultado necesario encontrar un medio para mejorar la
cinética de adquisicion de las resistencias mecanicas en compresion mas alla de 1 dia a 20°C de un clinker
sulfoaluminoso belitico, evitando al mismo tiempo los efectos secundarios no deseados de las soluciones
conocidas.

Por ello, el problema que la invencion pretende resolver es el de proporcionar un medio para mejorar la cinética
de adquisicion de las resistencias mecanicas en compresion mas alla del dia 1, en particular a aproximadamente
20°C, de un clinker sulfoaluminoso belitico.

De manera inesperada, los inventores demostraron que es posible utilizar una silice particular para mejorar la
cinética de adquisicion de las resistencias mecanicas en compresién mas alla del dia 1, preferentemente a partir
de 7 dias, mas preferentemente a partir de 14 dias después del mezclado, en particular a aproximadamente
20°C, de los aglutinantes hidraulicos que comprenden un clinker sulfoaluminoso belitico.

La presente invencion se refiere a un aglutinante hidraulico que comprende un clinker sulfoaluminoso belitico y
silice que tiene una superficie especifica BET bajo nitrdgeno de por lo menos 50 m?#g, la cantidad de silice varia
del 0,5 al 3%, porcentaje expresado en masa de SiO» con respecto a la masa de aglutinante.

Preferentemente, la superficie especifica BET de la silice utilizada segun la presente invencién es superior o
igual a 60 m?g bajo nitrégeno.

Preferentemente, la silice utilizada de acuerdo con la presente invencion es hidrofila.

La cantidad de silice utilizada segun la presente invencion es del 0,5 al 3%, expresada en masa seca con
respecto a la masa de aglutinante. El aglutinante comprende el clinker, eventualmente sulfato de calcio y
eventualmente por lo menos una adicién mineral.

La silice utilizada de acuerdo con la presente invencién comprende preferentemente por lo menos el 80% en
masa de SiO..

La silice utilizada segun la presente invencion es preferentemente una silice precipitada en fase gaseosa o
liquida, por ejemplo en fase acuosa.

La silice utilizada segun la presente invencion se puede preparar mediante cualquier procedimiento conocido.
Por ejemplo, la silice utilizada segun la presente invencién se puede preparar por neutralizacion de una solucion
de silicato alcalino por un acido (por ejemplo el acido clorhidrico), y después por filtracion. La silice también se
puede preparar por hidrélisis de alcoxido de silicio en agua o en una fase vapor. La silice también se puede
preparar por reaccion entre un cloruro o un fluoruro de silicio y vapor de agua o dioxigeno. En general, la silice
precipitada en fase gaseosa es mas fina.

Preferentemente, el aglutinante hidraulico segun la presente invencion no comprende ningdn compuesto de
aluminio seleccionado de entre el sulfato de aluminio, los sulfatos basicos de aluminio, los alumbres y sus
mezclas.

El clinker sulfoaluminoso belitico utilizado segun la presente invencion comprende generalmente hasta el 80%,
preferentemente hasta el 60%, mas preferentemente hasta el 50% en masa de sulfoaluminato de calcio.
Comprende preferentemente por lo menos el 10%, mas preferentemente por lo menos el 20% en masa de
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sulfoaluminato de calcio. El sulfoaluminato de calcio, también conocido con el nombre de ye'elimita, tiene la
formula general C4As$.

El clinker sulfoaluminoso belitico también comprende belita. La belita tiene la formula general C;S. La cantidad
minima de belita es generalmente de por lo menos el 15%, preferentemente de por lo menos el 20%, mas
preferentemente de por lo menos el 30% en masa. La cantidad maxima de belita preferentemente es de menos
del 80%, mas preferentemente de menos del 70%, aun mas preferentemente de menos del 65% en masa. En
este caso, el clinker sulfoaluminoso es un clinker sulfoaluminoso belitico.

Preferentemente, la belita esta parcial o totalmente cristalizada en la forma a'. Mas preferentemente, por lo
menos el 50%, por ejemplo por lo menos el 80%, particularmente del 85% al 100% en masa de la belita, esta
cristalizada en la forma a'.

El clinker sulfoaluminoso belitico también comprende preferentemente aluminoferrita de calcio. La aluminoferrita
de calcio tiene la férmula general C2AF(1x, en la que x es de 0,2 a 0,8. La cantidad de aluminoferrita de calcio es
preferentemente de por lo menos el 5%, mas preferentemente de por lo menos el 10%, ain mas
preferentemente de por lo menos el 15% en masa.

En el caso en que el clinker sulfoaluminoso belitico comprende sulfoaluminato de calcio, belita y aluminoferrita de
calcio, se trata de un clinker de tipo belita-calcio-sulfoaluminato-ferrita (BCSAF).

Preferentemente, el clinker utilizado segun la presente invencion es un clinker BCSAF.

El clinker sulfoaluminoso belitico comprende preferentemente, en masa con respecto a la masa total de clinker
sulfoaluminoso belitico:

del 5 al 30% de la fase aluminoferrita de calcio;
del 10 al 35% de la fase sulfoaluminato de calcio; y
del 40 al 75% de la fase belita.

Preferentemente, el clinker sulfoaluminoso belitico comprende como maximo el 5%, mas preferentemente menos
del 1% en masa de una fase alita.

El clinker sulfoaluminoso belitico también puede comprender del 0,01 al 10% de por lo menos una de las fases
menores seleccionadas de entre: sulfato de calcio, sulfato de metal alcalino, perovskita, mono-aluminato de
calcio (por ejemplo aluminato tricalcico), gehlenita, cal libre, periclasa, C11S4B, mayenita, ferroperovskita,
espinela, ternesita y/o una fase vitrea.

El total de los porcentajes de aluminoferrita de calcio, sulfoaluminato de calcio, de belita y de fases menores
preferentemente es superior o igual a aproximadamente el 97%, mas preferentemente superior o igual a
aproximadamente el 98%, ain mas preferentemente superior o igual a aproximadamente el 99%, por ejemplo
aproximadamente el 100%.

Segun una variante, el clinker sulfoaluminoso belitico puede comprender:

del 10 al 25% de la fase aluminoferrita de calcio;

del 15 al 30% de la fase sulfoaluminato de calcio;

del 45 al 70% de la fase belita; y

del 0,01 al 5% de por lo menos una de las fases menores.

Mas preferentemente, el clinker sulfoaluminoso comprende:

del 15 al 25% de la fase aluminoferrita de calcio;

del 20 al 30% de la fase sulfoaluminato de calcio;

del 45 al 60% de la fase belita; y

del 0,01 al 5% de por lo menos una de las fases menores.

La belita pura tiene la formula general 2(Ca0)-(SiOz), (es decir, C.S); el sulfoaluminato de calcio puro tiene la
formula general 4(Ca0)-3(Al203)-(SOs), (es decir, C4As$). La belita, el sulfoaluminato de calcio, la ferroperovskita,
la ternesita y las demas fases adicionales de férmulas generales indicadas anteriormente también pueden
comprender unos elementos de sustitucion.

Cada fase mencionada en el clinker utilizado segun la presente invencion es cristalina (a excepcion de la fase
vitrea) y tiene su propio espectro de difraccion de rayos X. La cantidad de las fases en el clinker se determina
generalmente por difraccion de rayos X utilizando un analisis de tipo Rietveld. La fase vitrea no es cristalina y,
por lo tanto, no tiene ningun perfil caracteristico de difraccion de rayos X. La cantidad de fase vitrea se determina
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generalmente a partir del espectro completo por difraccion de rayos X del clinker.

El clinker sulfoaluminoso belitico utilizado segun la presente invencién puede comprender la fase C,AS
(generalmente menos del 5%), CA (generalmente menos del 10%), CsFT (generalmente menos del 3%) y/o
C12A7 (generalmente menos del 3%).

Preferentemente, el clinker comprende del 5 al 13%, mas preferentemente del 9 al 13%, de hierro expresado
como Fe,0s.

El clinker sulfoaluminoso belitico utilizado segun la invencion comprende generalmente del 2 al 10% de azufre
expresado como SOs. Preferentemente, el clinker sulfoaluminoso no comprende ninguna fase Cs3S.

El clinker comprende, segun una variante, del 0,2 al 3%, mas preferentemente del 0,2 al 2%, por ejemplo del 1 al
2%, de boro expresado como anhidrido bérico.

El clinker utilizado segun la presente invencidon puede comprender, en las fases principales y/o en las demas
fases, uno o varios de los elementos secundarios seleccionados de entre el sodio, el potasio, el fltor, el cloro, el
magnesio, el titanio, el manganeso, el estroncio, el zirconio, el fésforo y sus mezclas. La cantidad total de
elementos secundarios en el clinker sulfoaluminoso es preferentemente inferior o igual al 19%, mas
preferentemente inferior o igual al 15%, expresados como 6xidos equivalentes.

En el clinker sulfoaluminoso belitico utilizado segun la presente invencion, el elemento secundario esta
generalmente presente en las siguientes cantidades:

del 0 al 5%, preferentemente del 0,01 al 2%, mas preferentemente del 0,02 al 1,5%, por ejemplo del 0,02 al
1% de sodio expresado como equivalente 6xido de sodio;

del 0 al 5%, preferentemente del 0,1 al 2%, mas preferentemente del 0,2 al 1,5%, por ejemplo del 0,2 al 1%,
de potasio expresado como equivalente éxido de potasio;

del 0 al 7%, preferentemente del 0 al 5%, mas preferentemente del 0 al 3%, de fésforo expresado como
equivalente pentéxido de fésforo.

Preferentemente, el clinker utilizado segun la invencién comprende el sodio y el potasio como elementos
secundarios.

Segun una variante, el clinker sulfoaluminoso belitico utilizado segun la presente invenciéon puede comprender
como fases principales, en % expresado en masa con respecto a la masa total de clinker:

(i) del 15 al 36% de una fase belita;
(i) del 37 al 56% de una fase sulfoaluminato de calcio; y

(iii) del 1 al 28% de una fase ferroperovskita, que comprende calcio, aluminio, silicio, magnesio y hierro, y
caracterizada por unos picos de difraccion de rayos X (2-theta) a 33,2°, 47,7° y 59,4° que utiliza unos
rayos X CuKy que tienen una longitud de onda de 0,15406 nm;

comprendiendo el clinker: del 3 al 15% de hierro expresado como Fe;03; y del 0,2 al 5% de boro expresado
como anhidrido bdrico.

Segun otra variante, el clinker sulfoaluminoso belitico utilizado segun la presente invenciéon puede comprender
como fases principales, en % expresado en masa con respecto a la masa total de clinker:

(i) del 36 al 53% de una fase sulfoaluminato de calcio; y
(i) del 31 al 50% de una fase belita;

comprendiendo el clinker: menos del 3% de hierro expresado como Fe;O3; y del 0,2 al 5% de boro expresado
como anhidrido bdrico.

El clinker sulfoaluminoso belitico se puede obtener, por ejemplo, seguin el procedimiento descrito en la solicitud
de patente WO 2006/018569.

El clinker sulfoaluminoso belitico también se puede realizar segun un procedimiento que comprende la
clinkerizacién, preferentemente a una temperatura de 1150°C a 1400°C, mas preferentemente de 1200°C a
1325°C, de fuentes de calcio, silicio, azufre, alimina, magnesio, hierro y boro capaces de proporcionar, por
clinkerizacion, las fases tal como las descritas anteriormente.
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El clinker sulfoaluminoso belitico segun la invencion puede, por ejemplo, ser realizado de la siguiente forma:

a) preparar un crudo que comprende una materia prima o una mezcla de materias primas capaz de
proporcionar, por clinkerizacion, las fases tales como las descritas anteriormente;

b) mezclar el crudo obtenido en la etapa a) con por lo menos un aditivo que proporcione un elemento
secundario como el mencionado anteriormente, en unas cantidades tales que, después de la
clinkerizacién, la cantidad total de elementos secundarios, expresada tal como se ha indicado
anteriormente, sea inferior o igual al 19% en masa con respecto a la masa total de clinker sulfoaluminoso
belitico; y

c) calcinar la mezcla obtenida en la etapa b), por ejemplo a una temperatura de 1150°C a 1400°C,
preferentemente de 1200°C a 1325°C, por ejemplo durante como minimo 15 minutos en atmodsfera
suficientemente oxidante para evitar la reduccion del sulfato de calcio en diéxido de azufre.

Preferentemente, las materias primas que pueden ser adecuadas para realizar la etapa a) del procedimiento
descrito anteriormente pueden proceder de canteras o ser el resultado de un procedimiento industrial y
comprenden:

una fuente de silicio, por ejemplo una arena, una arcilla, una marga, cenizas volantes, cenizas de combustion
del carbén, una puzolana o un humo de silice;

una fuente de calcio, por ejemplo una piedra caliza, una marga, cenizas volantes, cenizas de combustién del
carbdn, una escoria, una puzolana o residuos de la calcinacion de basura doméstica;

una fuente de alumina, por ejemplo una arcilla, una marga, cenizas volantes, cenizas de combustion del
carbén, una puzolana, una bauxita, un lodo rojo de alimina (en particular un lodo de alimina procedente de
residuos industriales durante la extraccion de la alumina), una laterita, una anortosita, una albita o un
feldespato;

una fuente de azufre;
una fuente de magnesio;

una fuente de hierro, por ejemplo un 6xido de hierro, una laterita, una escoria de acereria o un mineral de
hierro; y

una fuente de boro.

La fuente de boro puede comprender, por ejemplo, la colemanita (dicalcio hexaborato pentahidrato), el bérax o el
acido boérico, preferentemente la colemanita. La fuente de boro puede proceder de canteras o ser el resultado de
un procedimiento industrial.

El crudo también puede comprender un sulfato de calcio, por ejemplo yeso, sulfato de calcio hemihidratado (a o
B) o sulfato de calcio anhidro.

Se puede realizar la preparacion del crudo de la etapa a) por mezcla de las materias primas. Se pueden mezclar
las materias primas en la etapa a) por puesta en contacto, que comprende eventualmente una etapa de
trituracion y/o de homogeneizacion. Eventualmente, secar las materias primas de la etapa a) antes de la etapa e)
0 se pueden calcinar antes de la etapa a).

Se pueden afiadir las materias primas secuencialmente, en la entrada principal del horno, y/o en otras entradas
del horno. Ademas, también se pueden integrar los residuos de combustion en el horno.

Preferentemente, las materias primas que pueden ser adecuadas para realizar la etapa b) del procedimiento
descrito anteriormente son las siguientes:

una fuente de boro, por ejemplo bérax, el acido bodrico, la colemanita o cualquier otro compuesto que
contenga boro: la fuente de boro puede proceder de una cantera o ser el resultado de un procedimiento
industrial;

una fuente de magnesio, por ejemplo una sal de magnesio;

una fuente de sodio, por ejemplo una sal de sodio;
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una fuente de potasio, por ejemplo una sal de potasio;
una fuente de fésforo, por ejemplo una sal de fosforo;
0 sus mezclas.

Las materias primas que pueden ser adecuadas para realizar la etapa b) se encuentran en forma sélida (por
ejemplo de polvo), de semisolido o de liquido.

La etapa c) es una etapa de clinkerizacion, lo cual significa en el sentido de la invencién, una etapa de coccion.
Por clinkerizacion, se entiende el sentido de la invencion, la reaccion entre los elementos quimicos de la etapa b)
que conduce a la formacion de las fases del clinker sulfoaluminoso segun la presente invencion. Esta etapa se
puede realizar en un horno de cementera convencional (por ejemplo un horno rotativo) o en cualquier otro tipo de
horno (por ejemplo un horno continuo).

Por atmoésfera suficientemente oxidante se entiende, por ejemplo, el aire atmosférico, pero otras atmoésferas
suficientemente oxidantes también pueden ser adecuadas.

Un aglutinante hidraulico es un material que cuaja y endurece por hidratacion. Un aglutinante hidraulico
comprende generalmente un clinker, sulfato de calcio y eventualmente una adicion mineral.

Un clinker sulfoaluminoso belitico puede ser cotriturado con sulfato de calcio para obtener un cemento. El sulfato
de calcio utilizado incluye el yeso, (sulfato de calcio dihidratado, CaS0O4-2H;0), el semihidrato (CaSO4-1/2H-0),
la anhidrita (sulfato de calcio anhidro, CaSO4) o una de sus mezclas. El yeso y la anhidrita existen en estado
natural. También es posible utilizar un sulfato de calcio que es un subproducto de algunos procedimientos
industriales.

Preferentemente, el aglutinante hidraulico segun la invencion comprende del 0,1 al 40%, mas preferentemente
del 0,1 al 20%, aun mas preferentemente del 0,1 al 10%, de sulfato de calcio, % en masa con respecto a la masa
total de aglutinante hidraulico.

Preferentemente, el aglutinante hidraulico también comprende una adicién mineral. Las adiciones minerales son,
por ejemplo, unas escorias (por ejemplo, tales como las definidas en la norma NF EN 197-1 de febrero de 2001,
parrafo 5.2.2), unas puzolanas naturales o artificiales (por ejemplo, tales como las definidas en la norma NF EN
197-1 de febrero de 2001, parrafo 5.2.3), unas cenizas volantes (por ejemplo, tales como las definidas en la
norma NF EN 197-1 de febrero de 2001, parrafo 5.2.4), unos esquistos calcinados (por ejemplo, tales como los
definidos en la norma NF EN 197-1 de febrero de 2001, parrafo 5.2.5), unas adiciones minerales a base de
carbonato de calcio, por ejemplo piedra caliza (por ejemplo, tal como la definida en la norma NF EN 197-1 de
febrero de 2001, parrafo 5.2.6), unos humos de silice (por ejemplo, tales como los definidos en la norma NF EN
197-1 de febrero de 2001, parrafo 5.2.7), unos metacaolines, unas cenizas de biomasa (por ejemplo unas
cenizas de cascarilla de arroz) o sus mezclas.

Preferentemente, la adicion mineral comprende una puzolana, una escoria, una ceniza volante o sus mezclas. La
adicién mineral también puede comprender una adiciéon mineral que comprende carbonato de calcio, por ejemplo
piedra caliza.

Preferentemente, el aglutinante hidraulico comprende del 0,1 al 70%, mas preferentemente del 0,1 al 50%, aun
mas preferentemente del 0,1 al 30%, de adiciones minerales, % en masa con respecto a la masa total de
aglutinante hidraulico.

Preferentemente, el aglutinante hidraulico comprende en masa del 30 al 99,8% de un clinker segun la presente
invencion; del 0,1 al 40% de sulfato de calcio; y del 0,1 al 69,9% de adiciones minerales; siendo el total de los
porcentajes superior o igual al 97%.

Se entiende que reemplazar una parte del clinker por una adicién mineral permite reducir las emisiones de
diéxido de carbono (producidas en la fabricacion del clinker) por disminuciéon de la cantidad de clinker,
obteniéndose al mismo tiempo las mismas resistencias mecanicas.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de fabricacion de un aglutinante hidraulico segun la
presente invencion, en el que se pone en contacto un clinker sulfoaluminoso belitico con del 0,5 al 3% de silice
que tiene una superficie especifica BET bajo nitrégeno de por lo menos 50 m?/g, preferentemente de por lo
menos 60 m?qg, estando el porcentaje expresado en masa con respecto a la masa de aglutinante.
Preferentemente, el clinker y la silice se mezclan o se cotrituran.

La presente invencion también se refiere a una composicion hidraulica que comprende el aglutinante hidraulico
segun la presente invencion y agua.
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Una composicion hidraulica comprende generalmente un aglutinante hidraulico y agua, eventualmente unos
granulados y eventualmente unos adyuvantes. Las composiciones hidraulicas incluyen al mismo tiempo unas
composiciones en estado fresco y en estado endurecido, por ejemplo una lechada de cemento, un mortero o un
hormigén. La composicion hidraulica se puede utilizar directamente en la obra en estado fresco y se vierte en un
encofrado adaptado a la aplicacion prevista, utilizar en una planta de prefabricacién o utilizar como recubrimiento
en un soporte solido.

Preferentemente, la cantidad de agua es tal que la relacion masica agua eficaz/aglutinante es de 0,2 a 1,2, mas
preferentemente de 0,3 a 0,8.

Los granulados utilizados incluyen arena (cuyas particulas tienen generalmente un tamafio maximo (Dmax)
inferior o igual a 4 mm), y gravas (cuyas particulas tienen generalmente un tamafio minimo (Dmin) superior 4 mm
y, preferentemente, un Dmax inferior o igual a 20 mm).

Los granulados incluyen materiales calcareos, siliceos y silico-calcareos. Incluyen materiales naturales,
artificiales, residuos y materiales reciclados. Los granulados también pueden comprender, por ejemplo, madera.

La composicion hidraulica también puede comprender un adyuvante para composicion hidraulica, por ejemplo un
acelerador, un agente arrastrador de aire, un agente viscosante, un inertizante de arcillas, un plastificante y/o un
superplastificante.

Los inertizantes de las arcillas son unos compuestos que permiten reducir o prevenir los efectos perjudiciales de
las arcillas en las propiedades de los aglutinantes hidraulicos. Los inertizantes de las arcillas incluyen los
descritos en los documentos WO 2006/032785 y WO 2006/032786.

El término “superplastificante” tal como se utiliza en la presente descripcion y en las reivindicaciones adjuntas se
debe entender que incluye al mismo tiempo los reductores de agua y los superplastificantes tales como los
descritos en el libro titulado “Concrete Admixtures Handbook, Properties Science and Technology”, V.S.
Ramachandran, Noyés Publications, 1984.

El mezclado de la composicion hidraulica se puede efectuar, por ejemplo, segun unos procedimientos conocidos.

La composicion hidraulica puede ser conformada para producir, después de la hidratacion y el endurecimiento,
un objeto conformado para el campo de la construccion. La invencién se refiere asimismo a un objeto
conformado de este tipo, que comprende un aglutinante hidraulico segin la presente invencion. Los objetos
conformados para el campo de la construccion incluyen, por ejemplo, un suelo, una brida, una cimentacion, una
pared, un tabique, un techo, una viga, una superficie de trabajo, un pilar, una pila de puente, un perpiafio, una
canalizacién, un poste, una escalera, un panel, una cornisa, un molde, un elemento de carretera (por ejemplo un
bordillo), una teja, un revestimiento (por ejemplo de carretera o de pared) o un elemento aislante (acustico y/o
térmico).

La presente invencion se refiere asimismo a una utilizacion del 0,5 al 3% de silice, porcentaje de masa con
respecto a la masa del aglutinante, para mejorar la resistencia compresiva mas alla del dia 1, preferentemente a
partir 7 dias, mas preferentemente a partir de 14 dias después del mezclado, de un clinker sulfoaluminoso
belitico, teniendo la silice una superficie especifica BET bajo nitrégeno de por lo menos 50 m?/g, preferentemente
de por lo menos 60 m#/g.

En la presente descripcion, y en las reivindicaciones que la acompafian, los porcentajes se expresan en masa,
excepto cuando se especifique de otro modo.

Los porcentajes de las fases se determinan mediante unos procedimientos conocidos, por ejemplo por difraccion
de rayos X utilizando el analisis Rietveld. El analisis cuantitativo de un clinker se lleva a cabo mediante el analisis
Rietveld del espectro obtenido por difraccion de rayos X de este clinker. Se tritura finamente la muestra de
clinker a analizar para proporcionar una muestra de la cual todas las particulas pasan a través de un tamiz cuyas
mallas miden 63 pm. Los espectros de difraccion de rayos X de referencia de las fases cristalinas presentes en la
muestra a analizar (a excepcion de la fase vitrea que no tiene ningun espectro bien definido) se obtienen a partir
de muestras puras de estas fases. Para cuantificar cada fase cristalina y la fase vitrea, se utiliza como referencia
un espectro de difraccion de rayos X de una fase cristalina no presente en la muestra a analizar. Unos materiales
de referencia convenientes incluyen el rutilo, el cuarzo y el corindén. El porcentaje de cada fase cristalina y de la
fase vitrea en una muestra de clinker se calcula a continuacion a partir del espectro de difraccion de rayos X de
la muestra utilizando el analisis Rietveld, los espectros de referencia de cada fase pura y el espectro del material
de referencia que es generalmente el rutilo. Se puede utilizar el procedimiento de calculo descrito en la patente
europea 1 260 812. Como la fuerza de una fuente de rayos X en un difractometro de rayos X puede disminuir con
el tiempo, es deseable medir los espectros de difraccion del material de referencia y de las fases cristalinas puras
cuando se mide el espectro de la muestra a analizar.
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La medicion de la cantidad de los elementos quimicos presentes en el clinker segun la presente invencion se
realiza generalmente utilizando la espectroscopia de fluorescencia X. Los resultados se expresan normalmente
en términos de 6xido de cada elemento.

Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran unos ejemplos de realizacion de la invencion.

Ejemplos

El clinker BCSAF-1 tenia la composicion mineraldgica siguiente, estando las cifras expresadas en porcentajes
masicos, salvo que se especifique de otro modo:

Ye'elimita 39,1
Belita o' 32,5
Belita B 5,3
Ferrita 21,4
Ferroperovskita 1

Anhidrita 0,7

El cemento 1 comprendia 95,5% de clinker BCSAF-1 y 4,5% de anhidrita, en masa con respecto a la masa total
de cemento.

El clinker BCSAF-2 tenia la composicion mineraldgica siguiente, estando las cifras expresadas en porcentajes
masicos, salvo que se especifique de otro modo:

Ye'elimita 30,5
Belita B 53,8
Belita gamma 1,7
Brownmillerita Ca;AlxFe2.x0s 14,0

El cemento 2 comprendia 94,4% de clinker BCSAF-1 y 5,6% de anhidrita, en masa con respecto a la masa total
de cemento.

El clinker BCSAF-3 tenia la composicion mineraldgica siguiente, estando las cifras expresadas en porcentajes
masicos, salvo que se especifique de otro modo:

Ye'elimita ortorrombica 32,2
Belita g 39,4
Brownmillerita Ca;AlxFe2.xO0s 28,4

El cemento 3 comprendia 90% de clinker BCSAF-3 y 10% de anhidrita, en masa con respecto a la masa total de
cemento.

La silice era una silice precipitada que tiene una superficie especifica BET segun la norma ISO 9277, de 55 m?/g;
un tamafo de particula Dv50 segun la norma ISO 13320-1, de 18,5 ym; y por lo menos 97% de SiO» segun la
norma ISO 3262-19 (n° CAS: 112926-00-8; nombre comercial: Sipernat 360; proveedor: Evonik Industries).
Ejemplo 1

El efecto de la silice utilizada segun la presente invencion en la resistencia mecanica en compresion a partir de 1
dia después del mezclado se ensay6 en dos composiciones hidraulicas y se comparé con unos controles que no
comprendian ninguna silice.

La composicion hidraulica ensayada era un mortero que comprendia 450 g de cemento, 1350 g de arenay 225 g
de agua.

La arena era una arena estandarizada que era una arena silicea de acuerdo con la norma EN 196-1 de abril de
2006, cuyo proveedor era Société Nouvelle du Littoral.

Cada uno de los morteros ensayados tenia una relacion masica agua/cemento de 0,5.

El mortero se fabricd segun el protocolo descrito en la norma EN 196-1 de abril de 2006, con un cemento en el
que se anadio silice antes del mezclado.

La medicién de las resistencias mecanicas en compresion se realizé en unas muestras de mortero endurecido en
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forma de pavimento de 40 mm x 40 mm x 160 mm de dimension segun el protocolo descrito en la norma EN 196-
1 de abril de 2006.

La Tabla 1 siguiente muestra las composiciones ensayadas y los resultados obtenidos para unas resistencias
mecanicas en compresion a 20°C, en diferentes plazos a partir de 1 dia después del mezclado.

Tabla 1
Silice|Cemento-1/Cemento-2 Resistenf:ia en compresiép (MPa)
14 dias 28 dias
Control1| 0 100 - 40 45
Comp. 1 1 99 - 44 50
Comp. 2 3 97 - 43 52
Control 2| 0 - 100 28 31
Comp.3 | 05 - 99,5 28,5 32
Comp.4 | 2 - 98 32,5 37
Comp.5| 3 - 97 34,5 40

En la tabla anterior, los valores estan expresados en porcentajes masicos, salvo que se especifique de otro
modo.

Segun la Tabla 1 anterior, al comparar los morteros que comprenden silice tal como la utilizada segun la
presente invencion (Comp. 1 a Comp. 5) y los controles que no comprenden silice (Control 1 y Control 2), la
adicion de silice tal como la utilizada segun la presente invencion ha mejorado las resistencias mecanicas en
compresion mas alla de 1 dia después del mezclado.

Se realizaron unas composiciones con mas del 5% en masa de silice, pero esta cantidad de silice provocé unos
efectos secundarios negativos, por ejemplo en la reologia de las composiciones.

Ejemplo 2

El efecto de la silice utilizada segun la presente invenciéon en la cinética de adquisicion de las resistencias
mecanicas se ha podido ilustrar asimismo por la medicién de la cantidad de estratlingita en la composicion
hidraulica después del mezclado. De hecho, la estratlingita es el hidrato formado en la hidratacién de la fase
belita del clinker sulfoaluminoso belitico.

La composicién hidraulica ensayada era una lechada que comprende el cemento 3 y agua, y que tiene una
relacion masica agua/cemento de 0,5.

La lechada se preparé mezclando manualmente el cemento y el agua durante 2 minutos.
La lechada se vertio en unos pastilleros de 1 cm de diametro y de 5 cm de altura.

En cada plazo de 3, 7 y 14 dias, la lechada endurecida fue triturada manualmente en un mortero de porcelana
hasta obtener un polvo.

La hidratacion de este polvo fue detenida por un lavado con acetona y por un lavado con éter. Una vez seco, el
residuo se analizé6 mediante microscopia por difraccion de rayos X y analisis termogravimétrico (= ATG = pérdida
de masa en funcion de la temperatura). Las fases mineraldgicas se cuantificaron mediante analisis Rietveld. Los
resultados obtenidos se han relacionado con la masa efectiva de la muestra, como ya se realiza normalmente.

La Tabla 2 siguiente muestra las composiciones ensayadas y los resultados obtenidos para la cantidad de
estratlingita en diferentes plazos en porcentaje masico con respecto a la masa de lechada. La Lechada-1 no
comprendia ninguna silice utilizada segun la presente invencién. La Lechada-2 y la Lechada-3 comprendian
respectivamente 1% y 2% de silice utilizada segun la presente invencién en masa con respecto a la masa de
cemento.

Tabla 2
Lechada-1 Lechada-2 Lechada-3
3 dias después del mezclado 0 0 10
7 dias después del mezclado 0 12 28
14 dias después del mezclado |5 35 42

Segun la Tabla 2 anterior, al comparar la Lechada-2 y la Lechada 3 que comprenden silice utilizada segun la

10




ES 2701512713

presenten invencion y la Lechada-1 que no comprende silice, se constaté que la adicion de silice permitié formar
estratlingita mas pronto y en mayor cantidad. Se pudo demostrar la mejora de la cinética de hidratacion, y asi de
la cinética de adquisicion de las resistencias, mediante la adicion de silice.

11
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REIVINDICACIONES

1. Aglutinante hidraulico que comprende un clinker sulfoaluminoso belitico y silice que tiene una superficie
especifica BET bajo nitrégeno de por lo menos 50 m?g, la cantidad de silice varia del 0,5 al 3%, porcentaje
expresado en masa con respecto a la masa de aglutinante.

2. Aglutinante hidraulico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el clinker es un clinker de
belita-calcio-sulfoaluminato-ferrita (BCSAF).

3. Composicidon hidraulica que comprende agua y un aglutinante hidraulico segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.

4. Objeto conformado para el campo de la construccion que comprende un aglutinante hidraulico segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2.

5. Procedimiento de fabricacion de un aglutinante hidraulico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en
el que se pone en contacto un clinker sulfoaluminoso belitico con 0,5 a 3% de silice, porcentaje de masa con
respecto a la masa de aglutinante.

6. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, en el que el clinker y la silice estan mezclados o cotriturados.
7. Utilizacion de 0,5 a 3% de silice, porcentaje de masa con respecto a la masa de aglutinante, para mejorar la

resistencia en compresiéon mas alla de 1 dia después del mezclado de un clinker sulfoaluminoso belitico,
teniendo la silice una superficie especifica BET bajo nitrdgeno de por lo menos 50 m#/g.
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