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DESCRIPCION
Mineralizador para cementos de sulfoaluminato de calcio-ternesita

La presente invencion se refiere a un método para la produccion de tipos de clinker y cemento de sulfoaluminato de
calcio-ternesita (CSAT). La invencion se refiere ademas a cementos de sulfoaluminato de calcio-ternesita producidos
a partir del clinker y aglutinantes que comprenden el cemento.

Para simplificar la descripcién a continuacién, se usaran las siguientes abreviaturas, que son comunes en la industria
del cemento: H - H20, C - Ca0, A - Al20s, F - Fe203, M - MgO, S - SiO2 y $ - SOs. Adicionalmente, los compuestos se
indican generalmente en las formas puras de los mismos, sin declarar explicitamente series de disoluciones
solidas/sustitucion por iones extrafios y similares, tal como son usuales en materiales técnicos e industriales. Como
entendera cualquier experto en la técnica, la composiciéon de las fases mencionadas por su nombre en la presente
invencion puede variar, dependiendo de la quimica de la harina cruda y del tipo de produccién, debido a la sustitucion
con diversos iones extranos, estando cubiertos tales compuestos igualmente por el alcance de la presente invencién.

Dentro del contexto de la presente invencidn, clinker significara un producto sinterizado que se obtiene quemando una
mezcla de materias primas a una temperatura elevada y que contiene al menos la fase hidraulicamente reactiva
ye’elimita (Cas(AlO2)sSO4 0 C4A3$ en la notacion de los quimicos del cemento) y ternesita (Cas(SiO4)2S04) 0 CsS2$
en la notacion de los quimicos del cemento). Cemento designa un clinker que se muele con o sin afiadir componentes
adicionales. Aglutinante o mezcla de aglutinantes designa una mezcla que se endurece hidraulicamente y que
comprende cemento y normalmente, pero no necesariamente, componentes molidos finamente adicionales, y que se
usa tras ahadir agua, opcionalmente aditivos y agregado. Un clinker puede contener ya todas las fases necesarias o
deseadas y puede usarse directamente como aglutinante tras molerse con el cemento.

Se sabe que la industria del cemento consume una gran cantidad de materias primas y energia. Con el fin de reducir
el impacto medioambiental, se han promovido residuos industriales como materias primas y combustibles para
reemplazar las materias primas disponibles de manera natural para la fabricacién. De la técnica anterior se conoce
ademas el uso de fundentes y mineralizadores para producir clinker de cemento Portland. Los fundentes y
mineralizadores se definen como materiales que promueven la formacion de masa fundida y de fases de clinker
previstas, respectivamente, ya a temperaturas de combustion menores durante la sinterizacion, permitiendo de ese
modo una reduccion de la temperatura de sinterizacion o una conversién aumentada a la misma temperatura. La
diferenciacion entre fundentes y mineralizadores normalmente no se aplica de manera estricta, ya que muchos
materiales muestran ambos efectos. El documento GB 1 498 057 es un ejemplo para un método de fabricacion de
clinker que usa fundentes/mineralizadores. Segun este método, se afiaden fluor y azufre durante la preparacion de la
mezcla cruda, habitualmente en forma de fluorita (CaFz) y yeso (CaSOs « 2H20).

El fluoruro de calcio es un fundente tipico usado en la industria del cemento para reducir la temperatura a la que se
quema el clinker de cemento Portland (OPC). Los fabricantes de cemento afiaden habitualmente fluoruro de calcio
durante la preparacion de la mezcla cruda para producir cementos blancos, para optimizar la produccién de cementos
grises y para reducir las emisiones de COsz.

El sulfato de calcio es otro fundente/mineralizador que ha adquirido importancia practica para el OPC. Tal como se
conoce ampliamente, la industria del cemento también usa sulfato de calcio (yeso natural, yeso quimico y anhidrita)
como regulador del fraguado (la tasa de adicién tipica es del 3-5%), afiadiéndolo tras la molienda del clinker.

El desarrollo de cementos alternativos ha sido otro foco ademas de optimizar la fabricacién de cemento Portland. A lo
largo de los dltimos 35 afios mas o menos se han estudiado cemento de ahorro energético o de “bajo consumo de
energia”. Con este fin se investigaron cementos de sulfoaluminato de calcio y de belita.

Los cementos o clinkers de sulfoaluminato de calcio contienen principalmente polimorfos de ye’elimita. Dependiendo
de las materias primas usadas y la temperatura de combustion aplicada, también contienen normalmente belita, ferritas
y/o aluminatos, y anhidrita. Un clinker especificamente deseable contiene ademas ternesita, véase, por ejemplo, el
documento WO 2013/023728 A2. Métodos de fabricacion de los clinkers y cementos de sulfoaluminato de calcio-
ternesita (CSAT) se conocen por los documentos WO 2013/023731 A2 y WO 2013/023729 A2. Normalmente las
materias primas se mezclan en cantidades apropiadas, se muelen y se queman en un horno para dar un clinker.
Habitualmente, el clinker se muele entonces junto con sulfato y/o sulfoaluminato de calcio y opcionalmente algunos
otros componentes para dar el cemento. También es posible una molienda independiente y puede ser ventajosa
cuando la molturabilidad de los componentes es en gran medida diferente. El sulfato puede ser yeso, bassanita,
anhidrita, ternesita o mezclas de los mismos, usandose comunmente anhidrita. Los cementos de CSAT se producen
a temperaturas menores que el cemento Portland y requieren menos energia para la molienda. Ademas, requieren
menos caliza en la mezcla cruda que el cemento Portland, asi que hay menos emisiones de COxz.
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Se conoce ademas por el documento EP 2 842 922 A1 anadir vidrio y/o cobre como fundente/mineralizador en la
fabricacién de clinkers de aluminato o sulfoaluminato de calcio-ternesita para promover la formacién de masa fundida
y aumentar la reactividad y/o cantidad de ye’elimita.

El uso de productos secundarios industriales (por ejemplo, escoria, brasas) como materias primas sustitutas para
cemento de sulfoaluminato de calcio también se conoce de la técnica anterior. Tales materias primas contienen
habitualmente una mayor cantidad de diversas impurezas que las materias primas minerales, pudiendo actuar las
impurezas como fundente/mineralizador, pero el efecto casi nunca se considera.

Un aspecto importante de la fabricaciéon de clinkers de sulfoaluminato de calcio-ternesita es la correlacion entre la
temperatura 6ptima para la formacion del clinker y la estabilidad térmica de las fases de clinker previstas. La ye’elimita
(C4A3%) es estable generalmente hasta temperaturas de alrededor de 1250°C. A temperaturas mayores como, por
ejemplo, por encima de 1300°C, normalmente se observa una formaciéon mas rapida de C4As$ pero seguida de una
descomposicion rapida. A 1350°C este proceso es incluso mas pronunciado. La fase CsS2$ muestra un
comportamiento similar, pero a temperaturas significativamente menores de aproximadamente 1100 a 1200°C.

El documento US 2007/0266903 A1 describe el uso de mineralizadores, principalmente bérax y fluoruro de calcio, para
la produccion de clinker de BCSAF con la siguiente composicién mineraldgica: del 5 al 25% de C2AxF(1-x), del 15 al
35% de C4A3$, del 40 al 75% de C2S (con al menos el 50% como alfa) y del 0,01 al 10% en total de fases menores.

El documento EP 2 105 419 A1 describe un compuesto aditivo, basado en una sal de calcio soluble en agua y una
alcanolamina, como agente auxiliar de molienda asi como como agente potenciador del rendimiento para un clinker
de BCSAF con la siguiente composicion mineralégica: del 5 al 25% de C2A«F(1x, del 15 al 35% de C4As$, del 40 al
75% de C2S (con al menos el 50% como alfa) y del 0,01 al 10% en total de fases menores.

El articulo “Characterization of mortars from belite-rich clinkers produced from inorganic wastes”, Chen et al., Cement
& Concrete Composites 33 (2011), 261-266 notifica el uso exitoso de un lodo de electrodeposicién, que contiene 55826
ppm de Cr, como materia prima principal para la produccién de OPC rico en belita (BRC) a escala de laboratorio.

El articulo “Reuse of heavy metal-containing sludges in cement production”, Shih et al., Cement and Concrete
Research 35 (2005), 2110-2115 también notifica el uso exitoso de lodos que contienen metales pesados, que
contienen alrededor de 4000 a 40000 ppm de Cr, como materia prima para la produccion de OPC a escala de
laboratorio.

Engelsen describe en “Effect of mineralizers in cement production”, SINTEF REPORT No SBF BK A07021 con fecha
del 7/6/2007 el uso de cromo como mineralizador para la producciéon de OPC.

El articulo “The effect of Cr203 and P20s additions on the phase transformations during the formation of calcium
sulphoaluminate C4A3$”, Benarchid y Rogez, Cement and Concrete Research (2005), notifica el uso de una
combinacion de P20s y Cr203 para la sintesis de clinker de C4A3$. No se presenta ni informacién sobre el uso de
cromo como mineralizador para la formacién de clinker de ternesita ni un efecto beneficioso sobre la estabilidad térmica
de la ternesita (es decir estabilidad frente a temperaturas de sinterizacion mayores como > 1200°C hasta 1400°C). El
efecto de la combinacion sobre la formacién de CsA3$ esta dividido, se encontré que concentraciones mayores
estabilizan CA y por tanto disminuyen el contenido de C4A3$, es decir obstaculizan su formacién. Como resultado
quedara anhidrita no combinada en el clinker que no es termodinamicamente estable a = 1300°C. Esto conduce a la
volatilizaciéon no deseada de SO2 y a la formacion de CaO libre dentro del clinker.

Es un objeto de la presente invencién producir un clinker que contenga ternesita que tenga una mineralogia de clinker,
es decir formacion y estabilidad térmica de ternesita, mejorada, en una Unica etapa de sinterizacién por encima de
1200°C, y preferiblemente de alrededor de 1250°C a 1350°C y lo mas preferiblemente alrededor de 1300°C. Ademas,
es un objetivo de esta invencion presentar un método alternativo para el tratamiento o uso de materiales contaminados
con metales pesados, principalmente cromo.

Sorprendentemente se encontrd que la ternesita se forma en un amplio rango de disoluciones sélidas en presencia de
cromo, por lo que, por ejemplo, principalmente el sulfato, pero también el silicio, puede reemplazarse parcialmente por
cromo. El cromo mejora significativamente la estabilidad térmica de la ternesita frente a temperaturas de sinterizacion
mayores en comparacion con el estado de la técnica. Como resultado, el clinker que porta ternesita puede formarse a
temperaturas adecuadas o incluso 6ptimas para la formacién de ye’elimita. Ademas, pueden afnadirse fuentes de
magnesio para posibilitar la formacién de fases de tipo espinela que portan cromato y almacenar/fijar de manera
permanente cromato en fases que son inertes durante la reaccion hidraulica y en la pasta endurecida. Por tanto,
pueden usarse materias primas que hasta la fecha tenian que tratarse normalmente como residuo peligroso y
acumularse, ya que contienen cargas pesadas de, por ejemplo, cromo.
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Por consiguiente, el objeto anterior se alcanza mediante un método para producir clinker de ternesita o de
sulfoaluminato de calcio-ternesita que comprende las siguientes etapas:

- proporcionar una harina cruda que comprende al menos fuentes de CaO, SiO2, Al203, SO3 y preferiblemente
también de Fe203 y/o MgO,

- sinterizar la harina cruda en un horno a una temperatura que oscila entre > 1200 y 1400°C, preferiblemente entre
1200 y 1350°C, para proporcionar un clinker, y

- enfriar el clinker que comprende el 10 - 95% en peso de C4AsxFx$, oscilando x entre 0y 2, el 5 - 90% en peso de
CsS29$, el 0 - 85% en peso de C2S, el 0 - 30% en peso de aluminatos, el 0 - 30% en peso de ferritas, el 0 - 30%
en peso de sulfato de calcio y hasta el 20% en peso de fases menores, todo con respecto al peso total del clinker,
anadiéndose al menos un compuesto que contiene cromo antes de o durante la sinterizacion que proporciona un
contenido total de cromo en la harina cruda de = 500 mg/kg, preferiblemente = 1000 mg/kg y lo mas preferido =
2000 mg/kg. Las condiciones se eligen preferiblemente de modo que todos o casi todos los metales pesados,
principalmente cromo, estén unidos en minerales de clinker.

Preferiblemente, la harina cruda se elabora a partir de una 0 mas materias primas que proporcionan las siguientes
cantidades de los componentes calculadas como 6xidos:

CaO: del 35 al 65% en peso,

preferiblemente desde el 40 hasta el 50% en peso, lo mas preferido desde el 45 hasta el 55% en peso;
Al203: del 7 al 45% en peso,

preferiblemente desde el 10 hasta el 35% en peso, lo mas preferido desde el 15 hasta el 25% en peso;
SO3: del 5 al 25% en peso,

preferiblemente desde el 7 hasta el 20% en peso, lo mas preferido desde el 8 hasta el 15% en peso;
SiOz2: del 3 al 30% en peso,

preferiblemente desde el 5 hasta el 25% en peso, lo més preferido desde el 10 hasta el 20% en peso;
Fe203: del 0 al 30% en peso,

preferiblemente desde el 3 hasta el 20% en peso, lo mas preferido desde el 5 hasta el 15% en peso,
MgO: del 0 al 10% en peso,

preferiblemente desde el 1 hasta el 5% en peso, lo méas preferido desde el 2 hasta el 4% en peso;

Cr203: 2 500 mg/kg, preferiblemente = 1000 mg/kg, lo mas preferido = 2000 mg/kg; sumando todos los componentes
presentes, incluyendo aquellos no enumerados anteriormente, el 100%.

El enfriamiento del clinker puede tener lugar de manera répida o lenta de la manera conocida. Normalmente se aplica
enfriamiento rapido en aire. Pero se conoce y puede ser beneficioso para algunos clinkers aplicar un enfriamiento
lento a lo largo de intervalos de temperatura especificos, es decir una etapa de atemperacion antes del enfriamiento.
De ese modo puede aumentarse el contenido de fases deseadas y las fases no deseadas pueden convertirse en
deseadas como, por ejemplo, C5S2$ y/o C4As.xFx$.

El compuesto que contiene cromo actla como mineralizador. Puede afnadirse a la harina cruda, por ejemplo, a las
materias primas, o estar contenido en al menos una materia prima, moliéndose conjuntamente las materias primas y
los mineralizadores. Puede afadirse tras moler las materias primas a la harina cruda en la parte de alimentacién o en
el precalentador. Al anadir los mineralizadores a la materia prima, pueden homogeneizarse directamente con la harina
cruda. Alternativamente, los mineralizadores pueden afadirse como polvos y/o como limo a fracciones de tipo arena
durante el procesamiento como, por ejemplo, alimentacién a través de la entrada del horno, inyectando a través de
los quemadores o en cualquier otro punto adecuado directamente hasta la zona de sinterizacion.

El término “compuestos que contienen cromo” significa cualquier material que contenga cromo metal, iones cromo o
cromo unido quimicamente. Los compuestos que contienen cromo se seleccionan preferiblemente, pero no
exclusivamente, del grupo que consiste en productos secundarios y residuos industriales tales como escorias (por
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ejemplo, escoria de acero, escoria de cuchara de colada, escoria de convertidor), cenizas (ceniza volante silicea o
calcarea, ceniza de incineracién de residuos), residuos de mena, aleaciones, pigmentos, suspensiones y fangos (por
ejemplo, fango rojo) o minerales de cromo como Cr203, cromita (de FeCr204 a MgCr204 y las disoluciones solidas con
otros elementos como Al), Naz[Cr(CO)s], Naz[Cr2(CO)10], Cr(CsHs)2, K3[Cr(CN)sNO], CrClz, CrCls, K2CrFes, KsCrOs,
K2CrO4, KCrS20s, [CrCl2(H20)4]Cl, [CrCl(H20)s]Clz, [Cr(H20)6]Cls, Cr(OH)s, CrF4, CrFe, CrBra, CrO2Clz2, Cr2S3024H24,
acido cromico, acetato y formiato de cromo. Los productos secundarios y residuos industriales son los mas preferidos
como compuesto que contiene cromo. Pueden contener cromo u 6xido de cromo asi como mezclas de dos 0 méas de
los compuestos mencionados.

La cantidad de compuestos que contienen cromo anadida en el método segun la invencién se elige habitualmente de
modo que el contenido de cromo, calculado como Cr203, sea = 500 mg/kg, preferiblemente = 1000 mg/kg, lo mas
preferido = 2000 mg/kg con respecto al peso total de la harina cruda (incluyendo el material afnadido durante el
precalentamiento o la sinterizacion).

Para metal de Cr y compuestos con una alta cantidad de Cr tal como Cr203, cromita (de FeCr204 a MgCr204 y
disoluciones soélidas con otros elementos como Al), Naz[Cr(CO)s], Naz[Cr2(CO)10], Cr(CeHs)2, Ks[Cr(CN)sNO], CrClz,
CrCls, K2CrFs, KsCrOs, K2CrO4, KCrS20s, [CrCl2(H20)4]Cl, [CrCl(H20)s]Clz, [Cr(H20)6]Cls, Cr(OH)s, CrF4, CrFs, CrBra,
CrO2Cl2, Cr2S3024H24, acido cromico, acetato y formiato de cromo, y productos (secundarios) industriales ricos en Cr
como, por ejemplo, aleaciones, la cantidad absoluta resultante de un compuesto anadido sera de desde unas pocas
décimas hasta un cinco por ciento. Intervalos tipicos para adiciones de compuestos como, por ejemplo, escorias o
cenizas, que contienen bajas cantidades de Cr, son hasta el 50% en peso e incluso mas. Se prefiere usar productos
secundarios y materiales residuales industriales como compuesto que contiene cromo.

En una realizacion, el mineralizador comprende adicionalmente polvo de vidrio. El polvo de vidrio es preferiblemente
un vidrio de borosilicato o un vidrio rico en éalcali. Pueden usarse vidrio de ventana, vidrio de borosilicato y otros
residuos de vidrio. Los vidrios pueden estar compuestos de

- SiO2 del 35 al 85%, normalmente desde el 40 hasta el 80%

- CaO del 0 al 30%, normalmente desde el 7 hasta el 20%

- Na20 del 0 al 20%, normalmente desde el 4 hasta el 15%

- B20s3 del 0 al 20%, normalmente desde el 10 hasta el 15%

- Al203 del 0,1 al 10%, normalmente desde el 0,5 hasta el 5%

- K20 del 0 al 8%, normalmente desde el 0,1 hasta el 2%

- MgO del 0 al 10%, normalmente desde el 0,1 hasta el 5%

- Fe203 del 0 al 1%, normalmente desde el 0,01 hasta el 0,2%

- SOs del 0 al 1%, normalmente desde el 0,01 hasta el 0,2%

- otros del 0 al 5%, normalmente desde el 0,1 hasta el 2%.

El polvo de vidrio se usa en una cantidad que oscila entre el 0,1 y el 5% en peso, preferiblemente entre el 1 y el 4%
en peso y lo mas preferido entre el 1,5y el 3% en peso en relacion con el peso total de la harina cruda.

Resulta ventajoso que estén presentes ademas uno o mas elementos menores en la harina cruda, afadidos
preferiblemente con los mineralizadores. Estos elementos se seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en
Zn, Ti, Mn, Ba, Sr, V, Cu, Co, Ni, P, fluoruro, cloruro y mezclas de los mismos. Habitualmente se afadiran como ZnO,
TiO2, MnO, BaO, SrO, VO, CuO, CoO, NiO, P20s, CaFz, CaClz, FeCls y mezclas de los mismos. Los elementos también
pueden afnadirse en forma de, por ejemplo, cenizas, escorias (por ejemplo, escoria de cobre o fésforo), aleaciones,
fango rojo u otros subproductos y residuos industriales. Pueden afiadirse en cantidades de desde el 0,1 hasta el 5%
en peso, preferiblemente desde el 0,5 hasta el 3% en peso y lo méas preferido desde el 1 hasta el 2% en peso,
calculadas como 6xidos o sales de calcio, respectivamente, en relacién con el peso total de la harina cruda.

La invencién es beneficiosa para todos los tipos de cementos de ternesita y de sulfoaluminato de calcio-ternesita, tanto
los ricos en belita como los pobres asi como con cantidades diferentes de aluminatos y ferritas.
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El clinker de ternesita y de sulfoaluminato de calcio-ternesita comprende el 10 - 95% en peso, preferiblemente el 20 -
80% en peso y lo mas preferido del 25 al 50% en peso, de CsAs.xFx$, oscilando x entre 0 y 2, preferiblemente desde
el 0,05 hasta el 1 y lo mas preferiblemente desde el 0,1 hasta el 0,6,

el 5 - 90% en peso, preferiblemente del 10 al 60% en peso y lo mas preferido del 15 al 40% en peso de CsS2$,
el 0 - 85% en peso, preferiblemente del 10 al 60% en peso, lo mas preferido del 20 al 50% en peso de C2S,

el 0 - 30% en peso, preferiblemente del 1 al 15% en peso y lo mas preferido del 3 al 10% en peso de aluminatos,
el 0 - 30% en peso, preferiblemente del 3 al 25% en peso y lo mas preferido del 5 al 15% en peso de ferritas,

el 0 - 30% en peso de sulfato de calcio

y hasta el 20% en peso de fases menores, especialmente CsS, CsA, y una o mas fases amorfas en rayos X,

todo con respecto al peso total del clinker. El cemento de ternesita y de sulfoaluminato de calcio-ternesita comprende
normalmente las mismas fases. Sin embargo, en el caso de que haya poco o nada de sulfato de calcio y/o menos de
la cantidad deseada de CsA3.xFx$, estos se afiaden. El sulfato de calcio se afiade de modo que el contenido de sulfato
de calcio en el cemento de CSA oscile entre el 1y el 30% en peso, preferiblemente entre el 5y el 25% en peso y lo
mas preferido entre el 8 y el 20% en peso del cemento de ternesita y de CSAT.

Ademas, una parte del cromo total puede estar unido en cromitas que portan principalmente magnesio y/o hierro.

El clinker obtenido segun la invencién puede procesarse ademas de manera similar a los clinkers conocidos, para
formar mezclas de aglutinante o cemento. El cemento se obtiene moliendo el clinker, con o sin adicién de sustancias
adicionales. Habitualmente, el sulfato de calcio se afnade antes de o durante la molienda, cuando su contenido en el
clinker no es tal como se desea. También puede anadirse tras la molienda.

El cemento de ternesita y de sulfoaluminato de calcio-ternesita obtenido moliendo el clinker elaborado segun la
invencion presenta preferiblemente una finura, segun la distribucion de tamafno de particula determinada mediante
granulometria laser, con un dgo < 90 pm, preferiblemente un dgo < 60 pm y lo mas preferido un dso <40 um. El pardmetro
de Rosin Rammler (pendiente) n can variar preferiblemente desde 0,7 hasta 1,5, especialmente desde 0,8 hasta 1,3
y lo mas preferiblemente desde 0,9 hasta 1,15.

Se prefiere usar agentes auxiliares de molienda durante la molienda del clinker elaborado segun el método de la
invencion. La eficiencia de los agentes auxiliares de molienda puede potenciarse ya que se consigue una dureza de
material mas uniforme y se reduce o incluso se evita completamente una posible segregacion del material a granel
durante el proceso de molienda. Adicionalmente, los agentes auxiliares de molienda pueden elegirse especificamente,
por ejemplo, para clinkers que tienen un bajo o alto contenido de hierro y/o ternesita.

Agentes auxiliares de molienda preferidos son: alcanolaminas como, por ejemplo, monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA), trietanolamina (TEA) o triisopropanolamina (TIPA), azicares y derivados de azucar, glicoles
como, por ejemplo, monoetilenglicoles o dietilenglicoles, acidos carboxilicos como, por ejemplo, gluconato de sodio,
acido oleico, acidos sulfénicos o (ligno)sulfonato. Las dosificaciones tipicas oscilan entre el 0,01% y el 1,5% en peso,
preferiblemente entre el 0,02% y el 0,5% en peso, en relacién con el peso de clinker.

Preferiblemente puede afadirse un agente reductor de cromato al cemento. El agente reductor de cromato puede
anadirse antes de, durante o después de la molienda de cemento. Alternativamente, el agente puede anadirse durante
el mezclado del hormigoén. El agente reductor de cromato puede elegirse, por ejemplo, pero no exclusivamente, del
grupo de sulfatos ferrosos, sulfatos estannosos, cloruros estannosos, 6xidos estannosos, sulfatos de sodio, y mezclas
de los mismos.

El clinker producido con el método segun la invencion puede tener un gradiente de dureza reducido, debido al
agotamiento de belita, por la formacién de ternesita y el agotamiento de fase ferritica por la formacion de una disolucién
solida rica en hierro de ye’elimita. Esto mejora la molturabilidad del clinker producido. Adicionalmente puede
observarse una formacién potenciada significativamente de una fase liquida, mineralogia de clinker mejorada, ya a
bajas temperaturas de alrededor de 1200°C asi como a 1250°C, permitiendo una composicion/combinacién de fases
Unica.

Por tanto, la invencion también se refiere al clinker que puede obtenerse segun el método descrito y al cemento y
aglutinante producidos a partir de este clinker de ternesita y de sulfoaluminato de calcio-ternesita.
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Como se conoce para los aglutinantes y cementos de ternesita y de CSAT de la técnica anterior, posibles sustancias
adicionales son, por ejemplo, aditivos que se afiaden al cemento/aglutinante, pero también a hormigoén y mortero.
Aditivos/aceleradores Utiles tipicos son: nitrato de calcio y/o nitrito de calcio, CaO, Ca(OH)z, CaClz, Al2(SOa)3, KOH,
K2S04, K2Caz2(S04)3, K2CO3, NaOH, Na2S04, Na2CO3z, NaNOs, LiOH, LiCl, Li2COs, K2Mg2(SO4)3, MgClz, MgSQea.

El aglutinante puede contener ademéas materiales cementosos suplementarios en cantidades que oscilan entre el 10
y €l 90% en peso. Los materiales cementosos suplementarios se seleccionan de materiales hidraulicos y/o materiales
puzolanicos latentes, preferiblemente, pero no exclusivamente, de escorias hidraulicas latentes como, por ejemplo,
escoria de altos hornos granulada molida, puzolanas naturales, cenizas volantes ricas en silice (tipo C) y/o ricas en
calcio (tipo F), esquistos o arcillas calcinados, tierra de trass, polvo de ladrillo, vidrios artificiales, humo de silice y
residuos de materia organica quemada ricos en silice tal como ceniza de cascara de arroz o mezclas de los mismos.

El cemento y el aglutinante segun la invencion son Utiles como aglutinante para hormigdn, mortero, etc. y también
como aglutinante en mezclas quimicas de construccion tales como escayola, solado, adhesivo para azulejos, etcétera.
Puede usarse de la misma manera que el cemento de CSA y de CSAT conocido, con lo que proporciona una
composicion de fases y una reactividad resultante mejoradas y/o reduce el impacto medioambiental debido a una
utilizacién de energia mejorada.

La invencién se ilustrara adicionalmente con referencia a los ejemplos que siguen, sin restringir el alcance a las
realizaciones especificas descritas. Si no se especifica de otro modo, cualquier cantidad en % o partes es en peso y
en caso de duda haciendo referencia al peso total de la composicién/mezcla en cuestion.

La invencion incluye ademas todas las combinaciones de las caracteristicas descritas y especialmente las preferidas,
que no se excluyan entre si. Una caracterizacién tal como “aproximadamente”, “alrededor de” y expresiones similares
en relacion con un valor numérico significa que estan incluidos valores hasta el 10% mayores y menores,
preferiblemente valores hasta el 5% mayores y menores, y en cualquier caso al menos valores hasta el 1% mayores

y menores, siendo el valor exacto el valor o limite méas preferido.
Ejemplo 1

Las mezclas crudas se preparan a partir de materiales de calidad como reactivo (es decir Al203, CaCQO3z, CaSQOas * 2
H20, Cr203, Fe203, SiOz2). La composicion de la mezcla cruda basica/de referencia era el 61,58% de CaCOs, el 14,06%
de SiOz, el 11,96% de Al20s, el 10,54% de Fe203 y el 1,86% de CaSOs « 2H20 para una composicion de clinker
objetivo de aproximadamente el 60% de belita (C2S), el 30% de ye’elimita (C4As$), el 6% de ferrita (C4AF) y el 4% de
anhidrita (C$). La muestra “Ref.” no comprendia ningin mineralizador, “Cr-0,5" y “Cr-1,0" comprendian el 0,5% en
peso y el 1,0% en peso de Cr203, respectivamente. Los clinkers se cocieron a 1250°C o 1300°C.

Las harinas crudas se calentaron durante aproximadamente 30 min desde 20°C hasta la temperatura prevista y se
sinterizaron durante 1 hora seguido de un enfriamiento rapido en aire. La composicion de fases mineralégicas de los
clinkers comparativos “Ref." y los clinkers segun la invencion “Cr” se presentan en la tabla 1, todas las cantidades son
en % en peso en relacion con el peso de clinker total.

Tabla 1
Muestra Ref. Cr-0,5 Cr-1,0 Ref. Cr-0,5 Cr-1,0
mineralizador ninguno Cr203 Cr203 ninguno Cr203 Cr203
temp. de sinterizacion 1250°C 1300°C
Y C2S 58,7 47,9 42,6 60,8 48,0 44,0
> C4A3$ 29,2 30,8 32,2 29,6 31,6 32,7
> ferrita 6,6 5,4 5,1 5,7 4,9 5,6
CsS2% -- 14,5 20,1 -- 14,7 17,7
C$ 4,2 1,1 - 3,0 0,4 -
C 0,4 -- -- - -- -
M 0,3 0,3 -- 0,3 - -
S -- -- -- 0,1 -- --
CaMS2 0,6 - - 0,5 0,4 --

A partir de la tabla 1 puede verse que el Cr203 estabilizé la ternesita (CsS2$) frente a temperaturas de sinterizacion
mayores y aumenté adicionalmente la cantidad de ye’elimita (C4As$) formada a costa de las fases ferriticas, es decir
potencié la formacion/estabilizacién de una CsAsxFx$ rica en hierro cibica. Una caracteristica adicional es que las
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fases ferriticas en la muestra de referencia estan presentes principalmente como aproximadamente C4AF. En el caso

de las muestras que portan cromo, las fases ferriticas estan presentes principalmente como aproximadamente C2F,
CF y CFa.

Estos resultados demuestran que el cromo es un mineralizador potente para la formacion y estabilizacion, es decir

frente a temperaturas de sinterizacién mayores, de ternesita y ademas promueve la formacién de ye’elimita rica en
hierro adicional.
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REIVINDICACIONES

1.- Un método para mejorar la formacién y/o estabilidad térmica de ternesita durante la produccién de un clinker de
ternesita o de sulfoaluminato de calcio-ternesita

- proporcionando una harina cruda que comprende al menos fuentes de Ca0, SiOz, Al203 y SOs,

- sinterizando la harina cruda en un horno en una Unica etapa de sinterizacion por encima de 1200°C a una temperatura
que oscila entre >1200 y 1400°C para proporcionar un clinker

- enfriando el clinker que comprende el 10 - 95% en peso de CsAs-xFx$, oscilando x entre 0 y 2, el 5 - 90% en peso de
CsS29$, el 0 - 85% en peso de C2S, el 0 - 30% en peso de aluminatos, el 0 - 30% en peso de ferritas, el 0 - 30% en
peso de sulfato de calcio y hasta el 20% en peso de fases menores, todo con respecto al peso total del clinker,

anadiéndose al menos un compuesto que contiene cromo como mineralizador a la harina cruda antes de o durante la
sinterizacion que proporciona una cantidad total de cromo calculada como Cr203 de al menos 500 mg/kg en la harina
cruda.

2.- El método segun la reivindicacion 1, en el que la temperatura de sinterizacion oscila entre 1250 y 1350°C.

3.- El método segun la reivindicacion 1 o 2, en el que la cantidad total de cromo en la harina cruda se ajusta a = 1000
mg/kg y preferiblemente a = 2000 mg/kg.

4.- El método segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el clinker comprende el 20 - 80% en peso
de CsA3xFx$, oscilando x entre 0 y 2, el 10 - 60% en peso de CsS2$, el 0 - 60% en peso de C2S, el 0 - 30% en peso
de aluminatos, el 0 - 30% en peso de ferritas, el 0 - 30% en peso de sulfato de calcio y hasta el 20% en peso de fases
menores, todo con respecto al peso total del clinker.

5.- El método segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que se proporcionan adicionalmente fuentes
para Fe203 y/o para MgO en la harina cruda.

6.- El método segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el mineralizador se afade a las materias
primas usadas para proporcionar la harina cruda, o se enriquece en al menos una de las mismas, o se afnade como
polvo o limo a la harina cruda antes de la alimentacion y/o durante la alimentacién en la entrada del horno o se afade
al horno, preferiblemente a través del quemador, antes de o en la zona de sinterizacion.

7.- El método segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el compuesto que contiene cromo se elige
de productos secundarios industriales que contienen cromo.

8.- El método segun la reivindicacion 7, en el que los productos secundarios industriales que contienen cromo se
seleccionan de cenizas, escorias, brasas, menas, residuos de mena, aleaciones de cromo o mezclas de los mismos.

9.- El método segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que se usa polvo de vidrio, que se selecciona
preferiblemente de polvo de vidrio de ventana, polvo de vidrio de borosilicato, vidrio residual en polvo o mezclas de
los mismos, como mineralizador adicional.

10.- El método segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 9, en el que se usa(n) adicionalmente uno o mas
elementos menores seleccionados del grupo que consiste en Zn, Ti, Mn, Ba, Sr, Cu, V, Co, Ni, P, fluoruro, cloruro y
mezclas de los mismos, como mineralizador.

11.- Método de fabricacion de un cemento de ternesita o de sulfoaluminato de calcio-ternesita, en el que se elabora
un clinker mediante el método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 y se somete a molienda.

12.- Método segun la reivindicacion 11, en el que se anade una fuente de sulfato de calcio.

13.- Método segun la reivindicacion 12, en el que se afiaden al menos un sulfato de calcio o mezclas de diversos
sulfatos de calcio en una cantidad en el intervalo del 1 al 25% en peso, preferiblemente en el intervalo del 2 al 20% en
peso y lo mas preferido en el intervalo del 4 al 15% en peso, en relacion con el peso total del cemento.

14.- Método segun la reivindicaciéon 12 o 13, en el que el sulfato de calcio se afade antes de la molienda o un sulfato
de calcio molido por separado se combina y se homogeneiza con el clinker molido.
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15.- Método segun al menos una de las reivindicaciones 11 a 14, en el que se afiade un agente reductor de cromato,
seleccionado preferiblemente de sulfatos ferrosos, sulfatos estannosos, cloruros estannosos, 6xidos estannosos,
sulfatos de sodio, y mezclas de los mismos.

16.- Método segun al menos una de las reivindicaciones 11 a 15, en el que se usa un agente auxiliar de molienda,
seleccionado preferiblemente de alcanolaminas, por ejemplo, monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina o
triisopropanolamina, azucares y derivados de azucar, glicoles, por ejemplo, monoetilenglicoles o dietilenglicoles,
acidos carboxilicos como, por ejemplo, gluconato de sodio, &cido oleico, acidos sulfénicos o (ligno)sulfonato y mezclas
de los mismos, especialmente dietanolamina o triisopropanolamina o mezclas de las mismas.

17.- Uso de cromo como mineralizador para mejorar la formacion y/o estabilidad térmica de ternesita en un método
para producir un clinker de ternesita o de sulfoaluminato de calcio-ternesita en una Unica etapa de sinterizacion por
encima de 1200°C mediante las siguientes etapas

- proporcionar una harina cruda que comprende al menos fuentes de CaO, SiOz, Al203 y SOs,

- sinterizar la harina cruda en un horno a una temperatura que oscila entre >1200 y 1400°C para proporcionar un
clinker

- enfriar el clinker que comprende el 10 - 95% en peso de C4A3«Fx$, oscilando x entre 0 y 2, el 5 - 90% en peso de
CsS29$, el 0 - 85% en peso de C2S, el 0 - 30% en peso de aluminatos, el 0 - 30% en peso de ferritas, el 0 - 30% en
peso de sulfato de calcio y hasta el 20% en peso de fases menores, todo con respecto al peso total del clinker,

en el que el mineralizador comprende al menos un compuesto que contiene cromo y se afade a la harina cruda antes
de o durante la sinterizacion que proporciona una cantidad total de cromo calculada como Cr203 de al menos 500
mg/kg en la harina cruda.

18.- El uso segun la reivindicacién 17, en el que la temperatura de sinterizacion oscila entre 1250 y 1350°C.

19.- El uso segun la reivindicacion 17 o 18, en el que la cantidad total de cromo en la harina cruda se ajusta a =
1000 mg/kg y preferiblemente a = 2000 mg/kg.

20.- El uso segun al menos una de las reivindicaciones 17 a 19, en el que el clinker comprende el 20 - 80% en peso
de CsA3xFx$, oscilando x entre 0 y 2, el 10 - 60% en peso de CsS2$, el 0 - 60% en peso de C2S, el 0 - 30% en peso
de aluminatos, el 0 - 30% en peso de ferritas, el 0 - 30% en peso de sulfato de calcio y hasta el 20% en peso de fases
menores, todo con respecto al peso total del clinker.

21.- El uso segun al menos una de las reivindicaciones 17 a 20, en el que se proporcionan adicionalmente fuentes
para Fe203 y/o para MgO en la harina cruda.

22.- El uso segun al menos una de las reivindicaciones 17 a 21, en el que el mineralizador se afiade a las materias
primas usadas para proporcionar la harina cruda, o se enriquece en al menos una de las mismas, o0 se afnade como
polvo o limo a la harina cruda antes de la alimentacion y/o durante la alimentacién en la entrada del horno o se afade
al horno, preferiblemente a través del quemador, antes de o en la zona de sinterizacién.

23.- El uso segun al menos una de las reivindicaciones 17 a 22, en el que el compuesto que contiene cromo se elige
de productos secundarios industriales que contienen cromo.

24.- El uso segun la reivindicacion 23, en el que los productos secundarios industriales que contienen cromo se
seleccionan de cenizas, escorias, brasas, menas, residuos de mena, aleaciones de cromo o mezclas de los mismos.
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