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DESCRIPCION

Clinker sulfoaluminoso sin hierro y sin cal libre, su procedimiento de preparacion y su utilizacidn en aglomerantes
blancos.

La presente invencién se refiere a un nuevo clinker sulfoaluminoso, a su procedimiento de preparacién y a su
utilizacién en unos aglomerantes, en particular en unos aglomerantes poco tefiidos, poco coloreados o blancos.

Los aglomerantes hidrdulicos (que incluyen los cementos) son unos polvos minerales que reaccionan con el agua
con el fin de formar una pasta maleable que se endurece después de algunas horas. Se confunden frecuentemente los
términos “aglomerante hidrdulico” y “cemento”. De manera general, los aglomerantes hidrdulicos estdn compuestos
por cementos y por aditivos minerales. La fabricacién del cemento consiste en cocer un crudo, compuesto por los
materiales apropiados en un horno rotativo, a alta temperatura (superior a 1.450°C). Los nédulos obtenidos después
de la coccién, denominados nédulos de clinker, son triturados hasta una finura adecuada (o superficie especifica) con
el fin de activar la afinidad del cemento con el agua. El cemento es por lo tanto un clinker triturado, con afiadidos
minerales eventuales.

Los cementos se ilustran de manera habitual por dos tipos de cementos, los cementos Portland y los cementos
aluminosos.

Para facilitar las explicaciones, las abreviaturas estdndares utilizadas a continuacidn en el texto se recuerdan a
continuacion:

C representa CaO S representa SO,

A representa Al,O; H representa H,O

S representa Si, O, T representa TiO,

F representa Fe,0;

Los cementos de tipo Portland estan compuestos por cuatro fases principales, alita C;S (40-70%), belita C,S (hasta
30%), aluminato tricdlcico C;A (2-15%) y ferrita C,AF (hasta 15%). El yeso se afiade habitualmente (hasta 5%)
durante la trituracion del clinker.

Los cementos de tipo aluminoso cubren una gama de aglomerantes que contienen aluminato monocélcico CA

como constituyente principal. Las demds fases mayoritarias de esta gama de cemento son la fase ferrita C,AF, y la
fase dialuminato de calcio CA,.

Un nuevo tipo de cemento se cre6 durante los afios 70. Este se caracteriza por una de sus fases denominada

sulfoaluminato de calcio C,A; S (fase de Klein). Las demds fases son generalmente C,S, C,AF, CA, CA,, C,A;, C
S y cal libre. El sulfoaluminato de calcio se hidrata de forma diferente en funcién de las demads fases presentes en el
aglomerante (aglomerante = cemento + adicién de los minerales activos):

- SiCA, S es la tnica fase hidrdulica reactiva, los productos de hidratacién son el monosulfoaluminato de calcio
y el hidréxido de aluminio:

C,A; S + 18H — C,A S Hy, + 2AH, (D

esta reaccion comienza muy lentamente y la pasta permanece maleable durante un periodo de tiempo bastante
largo.
- En presencia de yeso (u otras fases de sulfato de calcio) C;A; S da lugar a la etringita si la relacién molar

yeso/sulfoaluminato de calcio es superior a 2, y da la etringita y el monosulfoaluminato de calcio en el caso
contrario:

2C,A; S +2C S H, +52H — C4A S ;Hs, + C,A S H,, + 4AH; 2)
CiAs S +2C S H, +34H — CoA S 3H, 2AH, A3)
Las reacciones (2) y (3) empiezan mds rapidamente que la reaccion (1), y después de su inicio, son bastantes

rapidas. En consecuencia, los cementos a base de C4A; S en presencia de sulfato de calcio son unos cementos
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de fraguado rapido con un periodo de maleabilidad de mas de 30 minutos. Ademads, en exceso de yeso (relacion
molar de sulfato de calcio/sulfoaluminato de calcio > 2), éstos aumentan de volumen.

- Las mezclas de C,A; S y de cal (6xido de calcio) dan lugar a una fase hidrogarnet (C;AHg) y a una fase Afm
(C;A2C. S V2CH.xH):

CiA; S +7CH + 2xH — C;AH, + 2(C;A.'/,C S .! /,CH.xH) )
- Las mezclas de C,A; S, de cal y de sulfato de calcio se hidratan muy rapidamente para formar la etringita:

CiA; S +8C S H, +6C +80H — 3CA S ;Hz, (5)

De nuevo en este caso, unas propiedades de expansion se pueden obtener si la cal y el sulfato de calcio estdn en
exceso.

Las reacciones (4) y (5) son muy rapidas y conducen muy rapidamente al fraguado (es decir, en algunos minutos)
y dan lugar a unos cementos que se endurecen muy rdpidamente. La cal puede estar presente en el aglomerante como
parte de la composicion, o puede ser el resultado de la disolucién de otra fase: la fase principal del cemento Portland
C;S, una vez en contacto con agua, libera hidréxido de calcio (la forma hidratada de la cal) que a su vez acelera la
formacién de hidratos segtin las reacciones (4) 6 (5).

En consecuencia, las cinéticas de hidratacién de C,A; S dependen ampliamente de las fases presentes en el aglo-
merante. Esto conduce a diferentes aplicaciones dependiendo de si se desea obtener un endurecimiento rdpido, un
fraguado rdpido y/o unas propiedades de expansién. Se citan a continuacién algunos ejemplos:

- las patentes US n° 3.251.701, US n° 3.155.526, US n° 4.419.136 y US n° 3.857.714 describen unos aglomerantes
expansivos producidos a partir de un clincker que contiene sulfoaluminato de calcio que contiene un clinker
que estd mezclado con otros constituyentes (por ejemplo yeso y cemento Portland) con el fin de producir la
etringita (reaccion (3) 6 (5)) con un exceso de yeso y/o de cal. Este clinker no contiene tinicamente C,A; S sino
también cal y anhidrita tiene aplicaciones limitadas puesto que unos tiempos de fraguado largos (reaccion (1)),
necesarios para numerosas aplicaciones son imposibles de obtener.

- La patente US n° 3.860.433 describe un cemento de alta resistencia, y de fraguado rdpido compuesto por 20
a40% de C,A; S, por 10 a 35% de CS, siendo el resto esencialmente C,S. Puesto que el contenido en CS es
elevado, el clinker triturado se hidrata segtn las reacciones (2) 6 (3). La obtencién de un aglomerante de tiempo
de fraguado largo, de forma que la reaccién (1) sea favorecida, es imposible.

- Los clinker ferro- y sulfoaluminosos desarrollados por CBMA (China Building Materials Academy) estdn com-
puestos principalmente por C4A;S, C2S y C,AF (véase la tabla 1). Estos son muy titiles para unas aplicaciones
generales y especificas tales como la construccién en invierno, la fabricacién de estructuras subterrdneas, la
construccién marina y las aplicaciones con hormigén reforzado resistente a la corrosién. Sin embargo, su con-
tenido en C4AF es todavia superior a 3%, lo que les confiere un color oscuro. Por lo tanto, no es interesante
incorporar estos clinker en unos aglomerantes que deben quedar poco coloreados o pigmentados, tales como
unos enlucidos.

TABLA 1

Composiciones de los clinker ferro- y sulfoaluminosos de CBMA

Ci:A; S C.S C.AF
Sulfoaluminosos 50-70% 10-25% 3-10%
Ferroaluminosos 45-60% 10-20% 15-25%

- el documento WO 90/15033 describe un clinker cocido entre 1.000 y 1.200°C, compuesto por una cantidad
elevada en C,A;S, con una relacién molar A/F superior a 0,64. Existe por lo tanto una fase ferrita en este
clinker. Al ser muy baja la temperatura de coccidn, la cal libre debe estar presente de manera sustancial en el
clinker, lo que impide su utilizacién para aplicaciones de tiempo de fraguado largo.

- La patente EP 0 181 739 describe asimismo un clinker que presenta una alta cantidad en C,A;S, con menos de
1% de cal libre. Sin embargo, este clinker contiene hierro (fase ferrita) lo que le confiere un color oscuro (véase
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mds adelante la Tabla 7), y otras fases tales como CA,, CA y C,AS en cantidades importantes (del orden de
20%).

La patente JP 57-200252 describe asimismo un clinker de fraguado rapido que contiene en particular de 19 a

70% de C,A;S, y un contenido en CS inferior o igual a 35. Sin embargo, este clinker contiene asimismo una pro-
porcién importante en belita C,S (10-65%) (35% en el ejemplo presentado), asi como hierro C,AF = 4% (es decir,
aproximadamente 1,3% en Fe,03), lo que le confiere un color oscuro.

Parece, por lo tanto, que cada cemento a base de sulfoaluminato de calcio estd adaptado a unas aplicaciones
limitadas. El fabricante debe presentar a los usuarios una gama de clinker sulfoaluminosos de diferentes tipos para
adaptarse a las diversas aplicaciones deseadas (tiempo de fraguado corto o largo, expansivo, a endurecimiento rapido,
a resistencia elevada, etc.).

Un primer objetivo de la invencién es, por lo tanto, proponer un clinker sulfoaluminoso tinico, que permite, combi-
nandolo con sulfato de calcio y/o con cemento Portland en unas proporciones apropiadas, obtener unos aglomerantes
que presentan las propiedades deseadas, en particular en términos de retraccién/expansion, tiempo de fraguado, endu-
recimiento y resistencia mecdnica.

Otro objetivo de la invencion es proponer un clinker sulfoaluminoso de color claro, incluso casi blanco, es decir, en
el que los 6xidos de hierro o los demads 6xidos coloreados tales como, por ejemplo, el 6xido de cromo, de manganeso,
estan practicamente ausentes.

Estos objetivos se alcanzan mediante el clinker sulfoaluminoso segtin la invencién, que contiene

- mads de 55% en peso de fase sulfoaluminato de calcio (C4A3§)
- mads de 10% en peso de fase belita (C2§)
- menos de 10% en peso de anhidrita (C§)

y que no contiene practicamente ninguna fase ferrita, ni fase gelenita (C,AS), ni cal libre.

Con este clinker practicamente blanco (véase mds adelante la tabla 7), es posible fabricar unos aglomerantes
muy claros, o unos aglomerantes mas coloreados u oscuros, afiadiendo simplemente un agente colorante, lo que es
imposible con unos clinkers de color oscuro.

No conteniendo el clinker segtin la invencién pricticamente ninguna cal libre, su utilizacién no se limita a las
aplicaciones en las que se necesita un fraguado rdpido. En efecto, en presencia de cal libre, las reacciones (4) y (5)
no se pueden evitar. Asf, la reaccion (1) estd favorecida, lo que permite que el cemento fragiie lentamente, propiedad
generalmente requerida en numerosas aplicaciones.

Un bajo contenido en anhidrita (< 10%) permite que el usuario elija por ejemplo entre la reaccioén (1) y las re-
acciones (2) y (3), o entre la reaccién (4) y la reaccién (5) como reaccién predominante. Asi, el usuario puede
controlar el fendmeno de expansién o de retraccién, que depende principalmente de la relaciéon molar sulfato de
calcio/sulfoaluminato de calcio (CS/C,A;S).

Ademas, si el contenido en anhidrita es superior a 10%, la reaccién (1) no es nunca predominante, y no se pueden
obtener jamds unos aglomerantes de fraguado lento con este clinker.

Un contenido elevado en C;A;S (> 55% en peso) segiin la invencién amplia la gama de las propiedades de este

clinker durante su utilizacién en un aglomerante. En efecto, por un lado, la relacién C S/C,A; S se puede ajustar
mads facilmente si el contenido en C,A;S es elevado, lo que permite al usuario un mejor control del fenémeno expan-
sién/retraccién. Por otro lado, unos ensayos han mostrado que el contenido en C,A;S en el clinker debe ser superior a
55% para obtener unos aglomerantes (compuestos por dicho clinker, por cemento Portland y/o por sulfato de calcio)
con unas propiedades de fraguado y de endurecimiento muy rapidas segun la reaccién (5).

Por ejemplo, una mezcla de 30% de un clinker sulfoaluminoso con 60% de cemento Portland y 10% de yeso no

conduce a un tiempo de fraguado muy corto (inferior a 10 minutos) si el contenido en C;A;S del clinker es inferior a
55%.

Se encontré que la presencia de belita (C,S) en el clinker es muy beneficiosa. Por un lado, esta fase atrapa la cal
y es por lo tanto mas fécil obtener un clinker sin cal libre cuando el crudo contiene silice. Por otro lado, la belita se
hidrata muy lentamente y es por lo tanto responsable de los rendimientos mecanicos elevados a largo plazo.
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De manera ventajosa, el clinker sulfoaluminoso segtn la invencién contiene:

- de 55% a 72% aproximadamente en peso de fase sulfoaluminato de calcio (C4A3§)
- de 10% a 20% aproximadamente en peso de fase belita (C,S)
- de 2% a 9% aproximadamente en peso de anhidrita (CS).

Preferentemente, contiene menos de 5% en peso de fase gelenita (C,AS). Por debajo de este valor de 5% la fase
gelenita no es practicamente detectable por los métodos actuales de deteccién por difraccion X. Preferentemente,
encierra un contenido en cal libre inferior a 0,2%, ventajosamente inferior a 0,15%, incluso inferior a 0,10% en peso
aproximadamente, y un contenido en hierro (expresado en Fe,O;) inferior a 0,3%, ventajosamente 0,25%, incluso
inferior a 0,20% en peso aproximadamente.

Para obtener un color lo mas claro posible, el contenido total en 6xidos tefiidos diferentes del 6xido de hierro del
clinker es preferentemente inferior a 0,7%, ventajosamente inferior a 0,5% en peso aproximadamente (a saber, en
particular un contenido inferior a 0,5%, ventajosamente inferior a 0,3% en TiO,, inferior a 0,1% en MnO, inferior a
0,05% €n Cr203...).

La presente invencion se refiere asimismo a un procedimiento de preparacién de dicho clinker sulfoaluminoso.

La preparacion de clinker sulfoaluminoso que contiene mds de 55% de C,AS y practicamente nada de cal libre a
partir de un crudo que no contiene Fe,O; no es facil.

En efecto, seria deseable aumentar la temperatura de coccidén con el fin de combinar la totalidad de la cal durante
un tiempo razonable, pero la fase belita corre el riesgo de descomponerse para dar la gelenita.

A temperaturas mas bajas, la descomposicion de la sulfoespurrita para formar la belita esta facilitada por la presen-

cia de 6xidos de hierro, que baja la temperatura de descomposicién de la sulfoespurrita CsS,S a 1230°C. Asi, el hierro
facilita la coccién de los clinkers sulfoaluminosos. Pero la presencia de 6xidos de hierro en el clinker de la invencién
es precisamente lo que los inventores desean evitar.

Sin embargo, se ha descubierto que el clinker sulfoaluminoso segtin la invencién se podia preparar mediante un
procedimiento que comprende:

- lamezcla de materias primas, por ejemplo caliza, bauxita, arena y yeso, en concentraciones tales que se respeten
las proporciones ponderales siguientes en 6xidos:

-4<S<10
- 34<A<49
- 37<C<45
- otros 6xidos < 2
- siendo S el complemento hasta 100
- y después la coccion de esta mezcla entre 1.250°C y 1.350°C aproximadamente, durante un tiempo suficien-
temente largo para combinar toda la cal, seguida de un enfriamiento rdpido de la mezcla en una atmésfera no
oxidante.
De manera ventajosa, la mezcla cumple ademds las proporciones ponderales en 6xidos C, A 'y S siguientes:

A <1,33*S +41

A <-233%S 4+ 62

- C<0,83*S + 37

- C>3*%S13

C>-0,81*A+72
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- C<-0,6¥A + 67

Es esencial que la temperatura de coccién esté comprendida entre 1.250 y 1.350°C. En efecto, por debajo de

1.250°C puede formarse sulfoespurrita CsS,S, que tiene muy bajas propiedades hidrdulicas. Por encima de 1350°C
se forma la gelenita C,AS, que no es reactiva al agua. Entre 1.250 y 1.350°C se forma la belita como fase silicato
mayoritaria. Ademads, a una temperatura superior a 1.350°C, el sulfato es volatil en forma de gas SO,, que favorece la
descomposicién de la fase sulfoaluminato de calcio, y que es un gas nocivo del que se debe limitar la emisién en el
medioambiente.

La duracién de la coccién debe ser suficientemente larga para combinar toda la cal y para obtener un clinker que
tiene menos de 10% de anhidrita. Esta duracién depende de las condiciones de coccidn, en particular del caudal de aire
en el horno y de la temperatura de llama, sin embargo, un tiempo de 30 minutos a 1 hora es generalmente suficiente.

La coccidn esta seguida de un enfriamiento rapido. En efecto, se encontré que las condiciones de remojo influyen
en la coloracién del clinker segin la invencién. Un enfriamiento rdpido en una atmésfera no oxidante hace el clinker
ligeramente menos coloreado. El enfriamiento se puede efectuar mediante remojo con agua, o bajo una atmoésfera de
nitrégeno.

La dltima etapa consiste en triturar el clinker hasta la finura necesaria para activar sus propiedades hidrdulicas.
Cuanto més elevada sea la superficie especifica del clinker (medida mediante el método de Blaine), mejor es su
reactividad desde el punto de vista hidraulico. Preferentemente, el clinker se tritura hasta la obtencion de una superficie
especifica Blaine superior a 3.000 cm?/g aproximadamente, ventajosamente superior a 5.000 cm?/g aproximadamente.

La presente invencion se refiere asimismo a la utilizacién del clinker segin la invencién para la preparacion de
un aglomerante mediante la mezcla de dicho clinker con un material fuente de 6xido de calcio (por ejemplo cemento
Portland) y/o con una fuente de sulfato de calcio (por ejemplo yeso). Segtin las proporciones de estos tres componentes,
los aglomerantes obtenidos pueden presentar diferentes propiedades, por ejemplo:

- el clinker sulfoaluminoso triturado segun la invencién, solo, es un cemento con fraguado y endurecimiento
lentos (por 1o menos 5 horas);

- un aglomerante que comprende de 75 a 90% de clinker sulfoaluminoso segtin la invencién, y de 25 a 10% en
peso de una fuente de sulfato de calcio presenta un tiempo de fraguado inferior o igual a tres horas y permite
preparar, segtin la norma EN 196, un mortero que presenta una resistencia a la compresion a 28 dias superior o
igual a aproximadamente 50 MPa;

- un aglomerante de 20 a 40% (preferentemente aproximadamente 30%) de clinker sulfoaluminoso segin la
invencién, de 50 a 70% (preferentemente aproximadamente 60%) de cemento Portland y de 5 a 25% (prefe-
rentemente aproximadamente 10%) de una fuente de sulfato de calcio presenta un tiempo de fraguado inferior
o igual a 10 minutos, y permite preparar, segin la norma EN 196, un mortero que presenta unos rendimientos
mecdnicos elevados a corto plazo;

- un aglomerante que comprende de 55 a 90% (preferentemente aproximadamente 60%) de clinker sulfoalumi-
noso segtn la invencién, de 5 a 30% (preferentemente aproximadamente 20%) de cemento Portland y de 10 a
30% (preferentemente aproximadamente 20%) de una fuente de sulfato de calcio presenta un tiempo de fragua-
do comprendido entre 30 minutos y una hora aproximadamente, y permite preparar, segin la norma EN 196,
un mortero que presenta una resistencia a la compresion a 5 horas superior a aproximadamente 20 MPa.

De manera ventajosa, la fuente de sulfato de calcio es yeso.

Otras propiedades del aglomerante, asi como otras ventajas de la invencién se presentan en los ejemplos ilustrativos
siguientes, en asociacion con la figura 1 que muestra el comportamiento expansién/retraccién de un aglomerante en el
diagrama ternario: cemento Portland - clinker sulfoaluminoso - yeso.

Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion de un clinker sulfoaluminoso segtn la invencién y de aglomerantes a base de este clinker.

Un crudo constituido por caliza, por arena, por alimina blanca y por yeso, segin la composicién presentada en la
tabla 2, se cuece a 1.300°C durante una hora.
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TABLA 2

Composicion del crudo

Caliza Arena AlUimina blanca Yeso Crudo
% en peso del crudo 43,1 4,9 19,6 32,4 100
Pérdida al fuego 43,43 0,14 0,63 21,39 23,10
SiO, 0,00 98,09 0,08 0,59 4,97
ALOS 0,06 0,61 98,65 0,05 32,1
Fe,Os 0,04 0,06 0,09 0,01 0,05
TiO, 0,01 0,02 0,00 0,00 0,01
MnO 0,00 0,00 0,01 0,02 0,01
CaO 55,78 0,02 0,15 33,09 30,57
MgO 0,61 0,00 0,03 0,14 0,29
SO, 0,00 0,00 0,07 44 .89 8,79
K,O 0,01 0,42 0,00 0,00 0,03
Na,O 0,00 0,02 0,35 0,00 0,10
P,O¢ 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
SrO 0,00 0,01 0,00 0,08 0,01

El anélisis por difraccion X del clinker muestra la presencia de C4A3§, GC,S, C§, CA, CA,, de cuarzo residual y de
corind6n. No se ha detectado ninguna fase ferrita, ni gelenita, ni cal libre. Los andlisis muestran que la composicién
del clinker obtenido es:

- C,A;S = 66%

C,S=15%
- CS=3%

Fases residuales = 16% (CA, CA,, cuarzo, corindén).

Se han preparado diferentes aglomerantes con el clinker sulfoaluminoso anterior, en mezcla con yeso y cemento
Portland blanco. Sus tiempos de fraguado han sido medidos mediante texturometria sobre unas pastas y sus rendi-
mientos mecdnicos han sido determinados sobre unos morteros preparados segin la norma EN 196, a saber, con arena
silicea CEN de 0 a 2 mm, una relacién masica agua/aglomerante de 0,5 y una relacién masica aglomerante/arena de
1/3. Los resultados se presentan en la tabla 3 a continuacion.

TABLA 3

Composicion y rendimientos de los aglomerantes

Aglomerante n° 1 2 3 4 5
% de composicion

- Clinker sulfoaluminoso 100 75 60 70 30

- Yeso / 25 20 10 10

- Cemento Portland bianco / / 20 20 60
Tiempo de fraguado

- Principio 23 h 2h10 | 30 min. 50 min. 4 min.
- Fin 23h 15 3h 60 min. | 110 min. | 6 min.
Resistencia a la compression

(MPa)

- a 3 horas - - 4,7 - -

- a 5 horas - - 24 52 9
-a 1 dia - 26 - 37 18

- a 7 dias - 67 - - -

- a 28 dias 50 74 57 45 54
-) = no medido
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Se observa en particular la rapidez de fraguado del aglomerante 5 sin perjuicio de una resistencia a la compresion
elevada a largo plazo.

Ejemplo 2

Este ejemplo tiene como objetivo mostrar el efecto de la presencia de belita comparado con el de la gelenita sobre
los rendimientos mecanicos a largo plazo de los clinkers sulfoaluminosos de la presente invencion.

El clinker de la presente invencion difiere del clinker sulfoaluminoso descrito en la patente EP-B-0 181 739 por la

naturaleza de la fase silicato principal; el documento EP-B-0 181 739 contiene gelenita C,AS mientras que el clinker
de 1a invencién contiene mas de 10 de belita (véase la tabla 4).

TABLA 4

Comparacion de la composicion mineraldgica de los clinkers segiin la invencion (ejemplo 1) y segiin el documento
EP-B-0 181 739

Constituyentes Clinker segln la invencién | Clinker segun el documento
EP-B-0 181 739

C,A;S 66% 60%

CA, CA,, CioA; 15% 14%

C,S (belita) 15% -

C,AS (gelenita) (nd) 17%

CS 3% -

C,AF - 3%

CT - 4%

otros (Ca, Mg, K, Na, etc.) 1% 2%

nd = no detectada)

A estos dos clinkers se ha afadido yeso (10% en peso) con el fin de obtener un aglomerante que presenta una
relacién molar de sulfato de calcio sulfoaluminato sustancialmente igual a 2 (proporciones estequiométricas segun la
reaccion (3)).

Se han comparado las evoluciones de la resistencia a la compresion de los dos aglomerantes (medida sobre un
mortero preparado segin la norma EN 196) durante el primer mes (tabla 5).

TABLA 5

Comparacion de la evolucion de la resistencia a la compresion

Tiempo Clinker segun la invencién |  Clinker descrito en el documento
EP-B-0 181 739
1 dia 28 M Pa 38 MPa
7 dias 65 M Pa 57 MPa
28 dias 74 M Pa 58 MPa

Se puede observar que las resistencias mecanicas del aglomerante que contiene el clinker segin el documento
EP-B-0 181 739 no evolucionan después de 7 dias mientras que las del aglomerante que corresponde a la presente
invencién siguen aumentando, para dar una resistencia a la compresién superior a mas de 25% al cabo de cuatro
semanas.
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Ejemplo 3
Se preparé un crudo a base de yeso, de alimina blanca, de caliza y de caliza que contiene silice. La composicién

de este crudo se presenta en la tabla 6.

TABLA 6

Composicion del crudo

Caliza | Caliza que contiene silcie | Alumina blanca | Yeso |Crudo
% en peso del 17,8 29,6 30,3 29,3
crudo

Pérdida al fuego | 43,29 35,10 0,63 20,30 | 23,05
SiO, (8) 0,34 19,24 0,08 1,97 | 6,35

AlLO; (A) 0,08 0,47 98,65 0,37 129,43
Fe,O; (F) 0,11 0,15 0,09 0,11 | 0,12
TiO, 0,01 0,03 0,00 0,01 | 0,01
MnO 0,02 0,00 0,01 0,01 | 0,01
Ca0O (C) 55,89 4483 0,15 33,11 ] 30,9
MgO 0,20 0,21 0,03 1,38 | 0,41
S0, (S) 0,08 0,05 0,07 4190 | 9,4
K;O 0,00 0,04 0,00 0,05 | 0,02
Na,O 0,00 0,01 0,35 0,03 | 0,11
P05 0,00 0,02 0,00 0,01 | 0,01

SrO 0,02 0,08 0,00 0,60 [ 0,16

Este crudo contiene por lo tanto las proporciones ponderales en 6xidos siguientes (%): S = 8,25; A = 38,26; F =
0,16 C =40,17; S = 12,22; otros = 0,95.

Esta mezcla se ha cocido a 1.300°C durante media hora. Después, el clinker se ha triturado hasta una superficie
especifica Blaine igual a 5.000 cm?/g.

El andlisis por difraccién X del clinker muestra que estd compuesto por sulfoaluminato de calcio, por belita, por

anhidrita y por fases aluminato de calcio (CA, CA,). Se observa asimismo la presencia de alimina no combinada. No
se han detectado ni cal libre ni fase ferrita. El contenido en C,A;3S, C,S y CS es:

- C,AS =57%

C,S=18%

- CS=8%

Fases residuales = 17%

El indice de blanqueo de la muestra se mide segin la norma CIE 1931 bajo iluminante C (préxima a la luz natural)
bajo un dngulo de 45°. Las caracteristicas de colores se dan en el sistema L-a-b y son comparadas a las de un cemento
Portland blanco y a las de un clinker sulfoaluminoso que contiene hierro (véase la tabla 7). El valor L cuantifica la
luminiscencia de la muestra, mientras que a y b describen el color. Asi, las muestras estudiadas son tanto mds blancas
por cuanto que L estd proximo a 100 y que a y b estan préximos a cero.
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TABLA 7

Caracteristicas de color de cementos

Clinker sulfoaluminoso segun | Cemento Portland | Clinker sulfoaluminoso segun el
la invencién blanco documento EP-B-0 181 739
(que contiene hierro)
L 96,22 93,65 78,1
a -1,21 -2,54 0,1
b 2,05 4,33 15,4
Ejemplo 4

Preparacion de otros clinkers segin la invencion.

Se han preparado tres clinkers a partir de yeso, de aliimina blanca y de dos calizas diferentes: una que contiene
silice y otra que no la contiene.

El crudo se ha cocido a 1.300°C durante 30 minutos. Después, cada clinker ha sido triturado hasta una superficie es-

pecifica Blaine igual a 5.000 cm?/g. Sus composiciones mineraldgicas (contenido en belita, anhidrita y sulfoaluminato
de calcio) se presentan en la tabla 8.

TABLA 8

Composicion de los clinkers obtenidos

Clinker C,S (%) CS (%) CuAsS (%) Fases residuales
1 11,5 4 70 15,5
2 12,5 7 61,5 19
3 17,5 7,5 57,5 17,5

A partir de estos clinkers, se han preparado dos tipos de aglomerantes:

- aglomerante de tipo A: aglomerante de fraguado y endurecimiento rapidos compuesto por 60% de cemento
Portland, 30% del clinker sulfoaluminoso segin la invencién y 10% de yeso;

- aglomerante de tipo B: aglomerante constituido por cada clinker y yeso en las proporciones estequiométricas

segun la reaccién (3), que se endurece lentamente.

Para cada aglomerante A, se ha determinado el tiempo de fraguado (inicial y final) y la resistencia a la compresion
después de 5 horas de hidratacidn, y para cada aglomerante B los tiempos de fraguado y la resistencia a la compresién
a 28 dias (en unos morteros preparados segtin la norma EN 196). Los resultados se presentan en las tablas 9 y 10.

TABLA 9

Aglomerantes de tipo A

Aglomerante | n°®de clinker |[Tiempo de fraguado| Resistencia a la compresién a 5
utilizado Inicial Final horas
A1 1 5 min. 30s| 7 min. 5,5 MPa
A2 2 8 min. |10 min. 6 MPa
A3 3 7 min. |10 min. 5 MPa

10
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TABLA 10

Aglomerantes de tipo B

Aglomerante | n°de clinker |Tiempo de fraguado{ Resistencia a la compresion a 28
utilizado inicial dias
B2 2 110 min. 67 MPa
B3 3 110 min. 63 MPa

Asi, con cada clinker, es posible fabricar un aglomerante de fraguado y endurecimiento rdpidos, asi como un
aglomerante de fraguado lento que tiene una buena resistencia a la compresion a largo plazo. Haciendo variar el
contenido en cemento Portland y en sulfato de calcio del aglomerante, se pueden fijar los tiempos de fraguado asi
como el tiempo de endurecimiento para responder a las exigencias de cualquier aplicacién deseada. Este clinker es de

alguna manera un clinker “universal”.

Ejemplo 5

El clinker sulfoaluminoso del ejemplo 1 ha servido para preparar cinco aglomerantes diferentes con el fin de
ensayar sus propiedades de retraccién y de expansion. Las composiciones de los aglomerantes se presentan en la tabla

11.

TABLA 11

Composicion de los aglomerantes (% en peso)

Aglomerante | Aglomerante | Aglomerante | Aglomerante | Aglomerante
1 2 3 4 5
Cemento 60% 0% 20% 20% 35%
Portland
Clinker 30% 73% 55% 40% 65%
sulfoaluminoso
Yeso 10% 27% 25% 40% 0%

Los morteros hidratados, preparados segtin la norma EN 196 (relaciones ponderales aglomerante/arena = 0,33 y
agua/aglomerante = 0,5) han sido dispuestos bajo atmdsfera controlada (50% de humedad relativa a 20°C) para medir
la retraccién, o sumergidos en agua a 20°C para medir su expansioén. Los resultados se retinen en las tablas 12 y 13

siguientes.

TABLA 12

Medicion de la expansion (um/m)

Duracién del
tratamiento

Aglomerante 1

Aglomerante 2

Aglomerante 3

Aglomerante 4

Aglomerante 5

2 dias 40 60 -30 620 -70
7 dias 60 50 -10 760 10
28 dias -20 20 10 820

11
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TABLA 13

Medicion de la retraccion (um/m)

Duracion del
tratamiento

Aglomerante 1

Aglomerante 2

Aglomerante 3

Aglomerante 4

Aglomerante 5

2 dias 60 160 245 105 270
7 dias 250 350 315 150 500
28 dias 390 510 380 240

Tal como se puede observar en la figura 1, unos aglomerantes que tienen unas propiedades de baja retraccion/expan-
sién son unas composiciones préximas de la linea D en el sistema ternario cemento Portland-clinker sulfoaluminoso-

yeso.

En la zona 1, los aglomerantes correspondientes presentan unas propiedades de expansion (véase el aglomerante

4). Al contrario, en la zona 2, se observa una retraccién notable (véase el aglomerante 5).

El diagrama ternario de la figura 1 permite por lo tanto:

- conociendo la composicién de un aglomerante, es decir, sus proporciones en yeso, en clinker sulfoaluminoso

segin la invencidn y en cemento Portland, prever su comportamiento: retraccidén o expansion;

- 0 a la inversa, en funcién de las especificaciones técnicas que imponen unos valores de retraccién o de ex-
pansion, elegir la composicién apropiada en yeso, en clinker sulfoaluminoso segin la invencién y en cemento

Portland del aglomerante a utlizar.

12
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REIVINDICACIONES

1. Clinker sulfoaluminoso que contiene:

- més de 55% en peso de fase sulfoaluminato de calcio (C4A3§),

de 10% a 20% en peso de fase belita (C,S),
- menos de 10% en peso de anhidrita (CS),
- menos de 5% en peso de fase gelenita (C,AS),
una cantidad de cal libre inferior a 0,2% en peso y una cantidad de hierro (expresado en Fe,0;) inferior a 0,3% en

peso.

2. Clinker sulfoaluminoso segun la reivindicacién 1, caracterizado porque contiene:

- de 55% a 72% en peso de fase sulfoaluminato de calcio (CaA,S)
- de 2% a 9% en peso de anhidrita (CS).
3. Clinker segtin una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque su contenido total en 6xidos coloreados
diferentes del 6xido de hierro es inferior a 0,7% en peso.

4. Procedimiento de preparacion del clinker segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende la
mezcla de materias primas en concentraciones tales que se respeten las proporciones ponderales siguientes en 6xidos:

4<S<10
34<A<49
37<C<45

Otros 6xidos < 2

siendo S el complemento hasta 100, y después la coccién de esta mezcla entre 1.250°C y 1.350°C, durante un tiem-
po suficientemente largo para combinar toda la cal, seguida de un enfriamiento rapido de la mezcla en una atmésfera
no oxidante.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 4, caracterizado porque la mezcla cumple ademds las proporciones
ponderales en 6xidos C, A y S siguientes:

A <1,33*S +41
A <-2,33*S + 62
C <0,83*S + 37
C>3*S13
C>-081*A+72
C<-0,6%A +67

6. Procedimiento segtin la reivindicacion 4 6 5, caracterizado porque el enfriamiento se lleva a cabo mediante
remojo en agua.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 4 6 5, caracterizado porque el enfriamiento se lleva a cabo bajo una
atmdsfera de nitrégeno.

8. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 4 a 7, caracterizado porque el clinker se tritura después hasta
la obtencién de una superficie especifica Blaine superior a 3.000 cm?/g.

13
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9. Procedimiento segtn la reivindicacién 8, caracterizado porque el clinker se tritura hasta la obtencién de una
superficie especifica Blaine superior a 5.000 cm?/g.

10. Utilizacién del clinker segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, u obtenido mediante el procedimiento segin
una de las reivindicaciones 4 a 9, para la preparacion de un aglomerante mediante la mezcla de dicho clinker con un
material fuente de 6xido de calcio y/o una fuente de sulfato de calcio.

11. Utilizacién segin la reivindicacién 10, para la preparacion de un aglomerante mediante la mezcla de dicho
clinker con cemento Portland y/o una fuente de sulfato de calcio.

12. Aglomerante que comprende de 75 a 90% de clinker sulfoaluminoso segtin una de las reivindicaciones 1 a 3,
u obtenido mediante el procedimiento seglin una de las reivindicaciones 4 a 9, y de 25 a 10% en peso de una fuente
de sulfato de calcio, que presenta un tiempo de fraguado inferior o igual a tres horas y que permite preparar, segin la
norma EN 196, un mortero que presenta una resistencia a la compresién a 28 dias superior o igual a 50 MPa.

13. Aglomerante que comprende de 20 a 40% de clinker sulfoaluminoso segin una de las reivindicaciones 1 a 3, u
obtenido mediante el procedimiento segiin una de las reivindicaciones 4 a 9, de 50 a 70% de cemento Portland y de 5
a 25% de una fuente de sulfato de calcio, que presenta un tiempo de fraguado inferior o igual a 10 minutos.

14. Aglomerante segun la reivindicacion 13, que comprende 30% de clinker sulfoaluminoso, 60% de cemento
Portland y 10% de una fuente de sulfato de calcio.

15. Aglomerante que comprende de 55 a 90% de clinker sulfoaluminoso segin una de las reivindicaciones 1 a 3, u
obtenido mediante el procedimiento segin una de las reivindicaciones 4 a 9, de 5 a 30% de cemento Portland y de 10
a 30% de una fuente de sulfato de calcio, que presenta un tiempo de fraguado comprendido entre 30 minutos y 1 hora,
y que permite preparar, segin la norma EN 196, un mortero que presenta una resistencia a la compresion a 5 horas
superior a 20 MPa.

16. Aglomerante segun la reivindicacién 15, que comprende 60% de clinker sulfoaluminoso, 20% de cemento
Portland y 20% de una fuente de sulfato de calcio.

17. Aglomerante segtin una de las reivindicaciones 12 a 16, caracterizado porque la fuente de sulfato de calcio es
yeso.

14
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