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DESCRIPCION
Material de sustitucién de clinker constituido por silicato de aluminio y dolomita

La presente invencién se refiere a la produccion de un nuevo material de sustitucion de clinker puzolanico, o bien
hidraulico de manera latente, a continuacion también llamado SCM de manera abreviada (del inglés supplementary
cementitious material), y a agentes aglutinantes que contienen este en mezcla con cemento, en especial cemento
Portland.

El cemento, y en este caso sobre todo el cemento Portland, a continuacién abreviado OPC (del inglés ordinary portland
cement) es por una parte un material de construccion importante, por otra parte, su produccién requiere grandes
cantidades de energia y materias primas minerales. Por lo tanto, ya desde hace tiempo se ha intentado reducir la
demanda, tanto de energia como también de materias primas, como por ejemplo mediante el empleo de productos
secundarios y residuales.

La sustitucién de clinker de cemento Portland por SCM es especialmente apropiada para alcanzar estos objetivos. Por
una parte, los SCM reducen el empleo de materias primas, ya que en su caso se trata frecuentemente de productos
secundarios y residuales. De este modo, la arena siderurgica y las cenizas volantes pertenecen a los SCM empleados
en la mayor parte de los casos. Por otra parte, la disminuciéon del contenido en clinker reduce la energia requerida
para su produccion, ya que los SCM requieren menos energia que los clinkers para la produccion.

Sin embargo, no todos los productos secundarios y residuales son ya apropiados como SCM. La reactividad
puzolanica, o bien hidraulica de manera latente, no debe ser demasiado reducida, ya que las propiedades del material
de construccion generado a partir del cemento y el SCM sufren en caso contrario. A modo de ejemplo, la arcilla
calcinada se puede emplear como SCM solo si presenta una alta pureza mineraldgica, idealmente si esta constituida
Unicamente por un mineral arcilloso. El contenido en 6xido de aluminio y la proporcién de Al203/SiO2 debian ser
elevados. La activacion mediante calcinado requiere ademas el cumplimiento de una ventana de temperaturas
limitada, asi como tiempos de calcinado lo mas cortos posible, hasta segundos. Ya que la arcilla presenta una
absorcion y una finura elevadas, por ejemplo para hormigén de cemento y tal SCM se requiere una gran cantidad de
plastificante para compensar la elevada demanda de agua. Los aditivos se pueden adsorber o absorber en la superficie
y en las capas intermedias de la arcilla, lo que hace necesarias cantidades de empleo mas elevadas.

En la préactica, las arcillas de alto valor cualitativo, constituidas por pocas fases o solo una fase, son poco frecuentes
y, por lo tanto, muy costosas debido a la competencia con otras ramas de la industria. No obstante, en el caso de
mezclas es complicado ajustar una temperatura 6ptima en la calcinacion, o bien las diferentes temperaturas éptimas
para diferentes componentes no permiten activar el material de partida total. Si la temperatura es demasiado reducida
se activan cantidades demasiado reducidas. A temperaturas algo mas elevadas se activan solo las fases que
reaccionan ya a estas menores temperaturas, lo que es una proporcion aun demasiado reducida en la mayor parte de
los casos. Si bien a temperaturas medias se activa generalmente una proporcién suficiente, algunas proporciones del
material de partida forman ya fases cristalinas, y con ello inertes. A altas temperaturas se transforman ciertamente
(casi) todas las proporciones de material de partida, pero en cambio también la mayor parte de proporciones forman
fases ya inertes, cristalinas. Los diferentes minerales arcillosos tienen las siguientes temperaturas de calcinacion
optimas:

- serpentinita 400 a 500°C,

- paligorskita 600 a 800°C,

- caolinita 600 a 800°C,

- haloisita 600 a 800°C,

- pirofilita 750 a 950°C,

- montmorillonita 800 a 950°C,
- ilita 800 a 1000°C,

- mica 650 a 1000°C.

Las fases no transformadas tienen una demanda de agua especialmente elevada, de modo que se deben evitar en lo
posible. Muchos materiales de partida tienen también un contenido en Al2O3 demasiado reducido, pero en cambio
mucho SiOz y otros componentes como Fe203, CaO, MgO, Na20 y K20. Por este motivo, muchas arcillas no se pueden
utilizar de manera rentable y los materiales que contienen arcilla, o bien ricos en esta, se deben depositar bajo ciertas
circunstancias.

Ya ha habido propuestas para utilizar tales arcillas como SCM mediante tratamiento hidrotérmico o mediante
calcinacién en mezcla con piedra caliza, o bien mediante combinacién con piedra caliza, véase, a modo de ejemplo,
los documentos EP 2 253 600 A1 y US 5,626,665. En el doctorado de Tobias Danner, "Reactivity of calcined clays",
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ISBN 978-82-471-4553-1, se mostr6 que no tiene ninguna influencia sobre la reactividad del material calcinado que ya
en el material de partida se presente piedra caliza o que se afiada esta antes de la cochura. En este estudio se
determiné ademas que el material con el maximo contenido en MgO, procedente de compuestos de silicato de
magnesio (es decir, no de carbonato de magnesio o dolomita a piedra caliza dolomitica), no se pudo activar
suficientemente para emplearse como SCM, en otras palabras, presenta la minima reactividad puzolanica. Este
estudio ha mostrado asimismo que el poder enlazante de cal (en otras palabras, la reactividad puzolanica) de los
materiales investigados alcanza su maximo a 700 hasta 800°C de temperatura de cochura, y el material pierde
reactividad en gran medida ya a temperaturas ligeramente mas elevadas de mas de 800°C, por ejemplo 850°C. Es
decir, temperaturas mas elevadas conducian a materiales con reactividad muy reducida a incluso nula. Por
consiguiente, este procedimiento no pudo solucionar los problemas en el caso de arcillas con fases mixtas, que
requieren temperaturas de calcinacion muy diferentes. Por lo demas, en el estudio no se puede identificar ningin
efecto positivo de la dolomita presente en contenidos muy reducidos, ya que esta no se afiadié en cantidades
suficientes y tampoco se emplearon temperaturas de cochura demasiado reducidas. Un especialista no puede deducir
de este trabajo un efecto sinérgico de la calcinacién conjunta de dolomita hasta piedra caliza dolomitica junto con una
arcilla, ni un empleo del material obtenido como SCM.

Otro material no utilizable para la produccion de clinker de cemento y como SCM es dolomita. En el clinker Portland
se puede incorporar MgO solo hasta una cantidad de un pequefno porcentaje, una proporcion por encima de esta en
la harina cruda se presenta como MgO “calcinada a muerte” tras la cochura. Tal MgO reacciona con agua muy
lentamente, en grandes porcentajes solo después de afnos, pero forma entonces Mg(OH)2, que tiene un volumen
mayor que MgO vy, por lo tanto, destruye la piedra de cemento. Tampoco se puede emplear siempre dolomita como
SCM, ya que se disuelve en parte, libera en este caso CO2 y forma Mg(OH)2 bajo determinadas circunstancias. El CO2
forma por su parte calcita a partir de Ca?*. Estas reacciones conducen igualmente a una modificacion de volumen, que
puede conducir a una formacion de grietas y a una destruccion de la piedra de cemento.

Un método para la utilizacion de dolomita (y piedra caliza) es una cochura para empleo directo como cal aérea / cal
viva / cal apagada o como agente aglutinante hidraulico, por ejemplo como el denominado cemento romano. A tal
efecto, diversos autores han investigado los productos de reaccion de una calcinacion de arcillas con un contenido en
piedra caliza o dolomita, o bien de mezclas de arcilla y piedra caliza, o bien dolomita, pero considerandose solo un
empleo de productos como agente aglutinante hidraulico o la produccién de ceramica. Véase A.L. Burwell, Mineral
Report 28 en "The Henryhouse Marlstone in the Lawrence uplift, Pontotoc county, Oklahoma and its commercial
possibilities" y M.J. Trindade et al, "Mineralogical transformations of calcareous rich clays with firing: A comparative
study between calcite and dolomite rich clays from Algarve, Portugal”, Applied Clay Science 42, (2009), paginas 345-
355. Una aptitud como SCM no se aborda en estos trabajos y tampoco es razonable para el nimero predominante de
productos, como muestran los ensayos comparativos.

Otro estudio para la utilizacién de material arcilloso de baja calidad como SCM comprende también una materia prima
rica en MgO, que contiene dolomita en trazas, véase G. Habert, "Clay content of argillites: Influence on cement based
mortars", Applied Clay Science 43 (2009) 322. La proporcién predominante de MgO no esté enlazada en la dolomita,
sino que se presenta en forma de minerales arcillosos (paligorskita y montmorillonita: > 69%). Solo una menor
proporcion calculada de menos de 1 % de MgO se puede presentar como carbonato, lo que corresponde a una
cantidad maxima de 5 % de dolomita pura. El estudo muestra igualmente que las temperaturas de combustién de mas
de 800°C conducian a una clara reduccién de la reactividad, o bien el material se presenta ain como material de carga
inerte.

Otro estudio (I. Barbane et al. 2013, "Low-temperature Hydraulic Binders for Restoration Needs", Material Science and
Applied Chemistry, Vol. 28) describe la produccion, asi como las propiedades materiales de una cal hidraulica a base
de dolomita y arcilla. El objetivo es la produccién de un sistema con cantidad maxima de dolomita y contenidos en
arcilla lo mas reducidos posible. La reaccién generadora de resistencia se atribuye principalmente a la hidratacion de
CaO y MgO para la reacciéon para dar Ca(OH)z2 y Mg(OH)2 y asimismo, pero en menor volumen, a una reaccién
puzolanica. Correspondientemente a este documento no son deseables contenidos en arcilla més elevados y
contenidos en dolomita o piedra caliza correspondientemente menores, ya que esto conduciria a un desarrollo de
dureza reducido. Una combinacion, por ejemplo, con OPC no se presenta y tampoco se considera ventajosa por el
especialista, ya que, por ejemplo, la hidratacion de OPC dispone ya grandes cantidades de Ca(OH)a.

Otro estudio (L. Lindina et al. 2006, "Formation of calcium containing minerals in the low temperature dolomite
ceramics", Conference on Silicate Materials, Materials Science and Engineering, Vol. 25) describe la produccion y el
empleo de un agente aglutinante hidraulico basado en mezclas naturales de piedra caliza, dolomita y arcilla. El estudio
muestra que la temperatura de cochura 6ptima se sitda en el intervalo alrededor de 750°C. Ya a 800°C se produce
una clara reduccion de la reactividad. El especialista deduce de esto que son deseables temperaturas de cochura de
menos de 800°C. Una combinacién, por ejemplo, con OPC no se presenta y tampoco se considera ventajosa por el
especialista.
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En los citados estudios se emplean mezclas con una cantidad lo méas elevada posible (al menos méas de 70 %,
tipicamente mas de 80 %) de piedra caliza, o bien en casos menos frecuentes dolomita y solo en pequenas cantidades
material arcilloso (menos de 30 %, tipicamente menos de 20 %). El material producido segln este procedimiento no
conduce a una mejora del desarrollo de dureza en combinaciones con OPC.

El documento EP 397 963 A1 describe agentes aglutinantes hidraulicos a partir de esquisto bituminoso calcinado, que
se activan mediante al menos un compuesto seleccionado a partir del grupo constituido por

- al menos un 6xido de cationes 3- y/o 4-valentes,
- un hidroxido amorfo de cationes 3- y/o 4-valentes, y
- un aluminato de cationes 1- y/o 2-valentes,

y contienen al menos un medio reductor de agua. Por el documento GB 1438 es conocido producir un SCM mediante
cochura de arcilla en mezcla con piedra caliza, cal, dolomita, magnesita, toba calcarea o marga a temperaturas
alrededor de 800°C, pero por debajo de la temperatura de sinterizacion, debiéndose afadir un agente fundente como
cloruro de calcio. El producto no se debe sinterizar expresamente, ahora se expulsa CO2z y se endurece en mezcla
con cal.

También otros materiales naturales y sintéticos que contienen silicatos de aluminio como puzolanas muestran una
reactividad puzolanica (demasiado) reducida para el empleo como SCM.

Por lo tanto, ademas existe una demanda de materiales, o bien procedimientos para la activacion de silicatos de
aluminio, en especial de arcilla y materiales arcillosos y otros materiales de baja calidad puzolanica, de modo que
estos son apropiados como SCM.

Sorprendentemente, ahora se descubrié que, mediante una cochura conjunta con dolomita o materiales que contienen
carbonato de magnesio, también se pueden obtener SCM reactivos a partir de arcilla poco apropiada o inapropiada
para otros fines, material arcilloso y puzolanas de baja calidad.

Por lo tanto, la invencion soluciona el anterior problema mediante un procedimiento para la produccién de material de
sustitucion de clinker, en el que se dispone un material de partida que contiene un componente de silicato de aluminio
y un componente de dolomita, y se cochura en el intervalo de temperaturas de 850°C a un maximo de 1100°C. La
tarea se soluciona ulteriormente mediante un agente aglutinante que contiene cemento y el material de sustitucién de
clinker segun la invencién.

Segun la invencién, a partir de silicato de aluminio y dolomita se obtiene un SCM reactivo, de modo que, por una parte,
se pueden mejorar ain mas materiales de alto valor cualitativo, y como ventaja especial se pueden emplear materiales
no utilizables o dificilmente utilizables en otro caso. El material de partida se dispone por la naturaleza, o bien se
genera selectivamente mediante mezclado, y en caso dado molturacién conjunta, se calcina en el intervalo de
temperaturas de 850 a 1100°C, se enfria, y en caso dado se moltura.

Para simplificar la descripcién ulterior se emplean las siguientes abreviaturas habituales en la industria del cemento:
H - H20, C - Ca0, A - Al203, F - Fe203, M- MgO, S - SiO2y $ - SO3. Ademas, en la mayor parte de los casos se indican
compuestos en su forma pura sin datos explicitos de gamas de mezclado / sustitucion por iones ajenos, etc, como son
habituales en materiales técnicos e industriales. Como entiende cualquier especialista, la composicién de las fases
citadas concretamente en esta invencion, en funcioén de la quimica del material de partida y del tipo de produccion,
puede variar debido a la sustitucién con diversos iones ajenos, perteneciendo tales compuestos igualmente al objeto
de la presente invencién y estando estos incluidos en las fases identificadas en forma pura, si no se indica lo contrario.

En tanto no se indique lo contrario, “reactivo” se refiere a una reactividad hidraulica, hidraulica de manera latente o
puzolanica. Un material presenta reactividad hidraulica si se endurece en forma finamente molturada tras mezclado
con agua mediante hidratacién, manteniendo el producto obtenido su consistencia y durabilidad en aire y bajo agua.
Un material posee reactividad hidraulica de manera latente si tras mezclado con agua puede endurecerse por via
hidraulica, pero requiere una activacion para una reaccion dentro de un tiempo Util desde el punto de vista técnico, o
bien econémico. Un material presenta reactividad puzolanica si tras mezclado con agua a temperatura ambiente se
puede endurecer solo si se afiade un iniciador, a modo de ejemplo un hidréxido alcalino o de calcio. OH" ataca el
reticulo de Al203-SiO2 de modo que se liberan enlaces entre oxigeno y los atomos reticulares, y se producen hidratos
de silicato de calcio (C-S-H) o hidratos de aluminato de calcio (C-A-H) como fases generadoras de resistencia.
Frecuentemente no se efectia una diferenciacion entre reactividad hidraulica de manera latente y puzolanica, ya que
muchos materiales presentan ambas reactividades.
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En el ambito de la presente invencién, clinker se refiere a un producto de sinterizacion que se obtiene mediante
cochura de un material de partida a temperatura elevada y que contiene al menos una fase de reactividad hidraulica.
Cochura indica la activacion mediante modificaciones de una o varias de las propiedades estructura quimica,
cristalinidad, composicion de fases, disposicién tridimensional y comportamiento de enlace de los atomos del
esqueleto mediante la alimentacién de energia térmica. En el caso particular, el material de partida también puede ser
una materia prima individual, si esta contiene todas las sustancias deseadas en la relacion correcta, pero esto es la
excepcion. El material de partida puede contener también mineralizadores. Se denominan mineralizadores sustancias
que actuan como agentes fundentes y/o reducen la temperatura que es necesaria para la formacion de una fusion, y/o
aquellos que favorecen la formacion de un compuesto de clinker, como por ejemplo mediante formacion de cristales
mixtos y/o estabilizacién de fases. Los mineralizadores pueden estar contenidos en el material de partida como
componente o afadirse selectivamente.

Con cemento se describe un clinker molturado con o sin adicién de otros componentes, pero también otros materiales
y mezclas que se endurecen por via hidraulica, a modo de ejemplo, pero no exclusivamente cemento siderdrgico de
sulfato, cemento geopolimérico y cemento de belita obtenido mediante reaccion hidrotérmica. Agente aglutinante o
mezcla de agentes aglutinantes designa un material que se endurece por via hidraulica en contacto con agua, que
contiene cemento y tipicamente, pero no de manera obligatoria, otros componentes finamente molturados. El agente
aglutinante se aplica tras adicion de agua, generalmente también aridos, y en caso dado aditivos.

Material de sustitucion de clinker o SCM designa un material puzolanico y/o hidraulico de manera latente, que sustituye
al menos una parte del clinker en un cemento, o bien en un agente aglutinante. Los materiales hidraulicos de manera
latente presentan una composicion que posibilita un endurecimiento hidraulico en contacto con agua, siendo necesario
tipicamente un iniciador para un endurecimiento en intervalos de tiempo Utiles técnicamente. Con iniciador o activador
se indica un material que acelera el endurecimiento de materiales hidraulicos de manera latente. Se puede tratar de
un aditivo, por ejemplo sulfato o (hidr)éxido de calcio y/o productos de reaccion hidraulica de cemento, por ejemplo los
silicatos de calcio liberan hidroxido de calcio, que actia como iniciador, en el endurecimiento. Por el contrario, las
puzolanas o los materiales puzolanicos son sustancias naturales o producidas industrialmente, como por ejemplo
cenizas volantes pobres en cal, que contienen SiOz reactivo por separado o junto con AlzOs y/o Fe20s, pero no se
pueden endurecer independientemente con agua mediante formacién de hidrato de silicato de calcio(aluminio) y/o
fases de aluminato(ferrato) de calcio. Las puzolanas no contienen o contienen muy poco CaO. Por lo tanto, en
contrapartida a los materiales hidraulicos de manera latente, para un endurecimiento hidraulico, basado en la
formacion de hidratos de silicato de calcio, requieren forzosamente una adicién de CaO o Ca(OH)2. El material de
sustitucion de clinker o SCM puede representar también un material hidraulico de por si, si este contiene en cantidades
suficientes cal libre y periclasa y/o fases de clinker reactivas junto con materiales puzolanicos o hidraulicos de manera
latente. En la practica, el limite entre materiales hidraulicos, hidraulicos de manera latente y puzolanicos es
frecuentemente fluido, por ejemplo las cenizas volantes, segin mineralogia y contenido en éxido de calcio, pueden
ser materiales puzolanicos o hidraulicos de manera latente hasta hidraulicos. Con SCM se indican materiales tanto
hidraulicos de manera latente como también puzolanicos. Se deben diferenciar de los SCM aditivos no reactivos
minerales, como harina de roca, que no participan en la reaccién hidraulica del agente aglutinante. En la literatura se
retnen parcialmente SCM junto con tales aditivos como aditivos minerales.

Un clinker puede contener ya todas las fases necesarias, o bien deseadas, y emplearse directamente como agente
aglutinante tras molturacién para dar cemento. La composicién del agente aglutinante se obtiene frecuentemente
mediante mezclado de cemento y otros componentes, segun la invencién al menos un material de sustitucién de
clinker, y también son posibles dos o mas clinkers y/o cementos. El mezclado se efectia ya antes (o durante) la
molturacién y/o en el estado molturado y/o en la produccion del agente aglutinante. En tanto no se cite expresamente
un momento de mezclado, las siguientes descripciones se refieren a agentes aglutinantes (y cementos) que no estan
limitadas en este sentido.

Segun la invencién, un SCM se obtiene mediante cochura de la mezcla que contiene silicato de aluminio, asi como
dolomita. En este caso se obtiene un SCM (muy) reactivo a partir de materiales no empleables o dificilmente
empleables de otra manera, que apenas eran Utiles como material de construccion hasta el momento, o incluso se
genera un clinker. Mediante la sustitucion de clinkers de cemento se ahorran materias primas para estos y sobre todo
energia, ya que los SCM segun la invencion requieren menores temperaturas de cochura que los clinkers de cemento
para cemento Portland o cemento de sulfoaluminato de calcio.

Otra ventaja sorprendente es la rapida reaccion del MgO contenido en el SCM segun la invencion. Una hidratacion
completa de MgO tiene lugar generalmente en los primeros 1 a 7 dias, no siendo identificable MgO, o bien siendo
identificable solo en trazas (< 1%), a mas tardar después de 28 dias. El material se puede ajustar asimismo de modo
que la contraccién autégena se compense al menos parcialmente por la transformacion y el aumento de volumen de
MgO a Mg(OH)2 y se minimice, o bien se evite una aparicién potencial de grietas de contraccién. Este proceso se
produce en los primeros dias de hidratacion y concluye a mas tardar con la conversién completa de MgO.

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2811906 T3

El material de partida, calculado sin pérdida por calcinacién, debe contener preferentemente al menos 10 % en peso
de MgO y al menos 15 % en peso de Al20s. De modo especialmente preferente esta contenido al menos 12 % en
peso de MgO, procediendo la proporcién (principal) de MgO del componente de dolomita, es decir, presentandose
como carbonato. Al menos esta contenido 15 % en peso de Al203, en especial al menos 20 % en peso de Al20a.
Ademas debia estar contenido al menos 15 % en peso de SiO2, preferentemente al menos 25 % en peso de SiO2 y
en especial al menos 40 % en peso de SiO2.

Por razones de simplificacion se habla de material de partida, comprendiendo este concepto tanto materiales
generados mediante mezclado como también materiales que contienen en si los componentes deseados en las
cantidades requeridas. En tanto un material de partida no contenga las cantidades deseadas de MgO, Al203 y SiOz,
se emplea una mezcla. Por regla general son convenientemente apropiados materiales de partida que contienen 40 a
80 % en peso, preferentemente 50 a 70 % en peso y en especial 55 a 65 % en peso de componente de silicato de
aluminio, asi como 20 a 60 % en peso, preferentemente 30 a 50 % en peso y en especial 35 a 45 % en peso de
componente de dolomita.

La proporcion ponderal de Al203+SiO2 respecto a MgO+CaO del material de partida se sitia en el intervalo de 0,7 a
6, preferentemente en el intervalo de 1,1 a 4 y en especial en el intervalo de 1,5 a 2,9. En otras palabras, al contrario
que las mezclas de materias primas utilizadas para cemento romano, que utilizan generalmente materias primas con
una proporcion ponderal de Al203+SiOz2 respecto a CaO(+MgO) de < 0,5, para el procedimiento segun la invencion se
debia presentar preferentemente mas silicato de aluminio que dolomita en el material de partida.

En el ambito de la presente invencién, el componente de dolomita indica un material que contiene carbonato de calcio
y magnesio (CaMg(COs)2). Son apropiados materiales con un contenido en carbonato de calcio y magnesio de al
menos 20 % en peso, en especial por encima de 50 % en peso, y del modo mas preferente por encima de 80 % en
peso. Por consiguiente, los minerales de carbonato son dolomita y piedra caliza dolomitica de modo especialmente
preferente. Por lo demas, el componente de dolomita puede contener otros carbonatos, como por ejemplo magnesita,
barringtonita, nesquehonita, lansfordita, hidromagnesita, calcita, vaterita, ankerita, huntita y aragonita. Como
componente de dolomita son apropiados materiales de origen natural o sintético que contienen carbonato de calcio y
magnesio en cantidad apropiada. En este caso, ademas de carbonato de calcio y magnesio son preferentes
carbonatos que contienen Mg y/o Ca, que se transforman en el intervalo de temperaturas de 600 a 1000°C,
preferentemente de 700 a 950°C.

En este caso es especialmente conveniente que la temperatura de descomposicién, o bien reaccion del componente
de dolomita se ajuste a la del componente de silicato de aluminio. Por lo tanto es conveniente que las temperaturas
de descomposicion, o bien reaccion, se sitien aproximadamente en el mismo intervalo. A modo de ejemplo, la
descomposicién/reaccion del componente de dolomita se debia efectuar a la misma temperatura o hasta a 50°C por
encima, o preferentemente por debajo de la del componente de silicato de aluminio.

En el ambito de la invencion, silicato de aluminio designa minerales y materiales sintéticos que contienen Al203 y SiOo.
Como componente de silicato de aluminio son apropiados minerales, productos secundarios y residuales naturales,
pero también productos secundarios y residuales industriales, que disponen SiOz y Al2O3 en cantidades suficientes y
se presentan parcialmente hidratados y/o carbonatados. El componente de silicato de aluminio, calculado sin pérdida
por calcinacion, debia contener mas de 12 % en peso de Al203, preferentemente al menos 20 % en peso de Al203, en
especial al menos 30 % en peso de Al203, asi como de 25 a 65 % en peso de SiO2, preferentemente de 35 a 55 % en
peso de SiOz2 y en especial de 40 a 50 % en peso de SiOz. Sin pérdida por calcinacion describe muestras que se
calcinaron a 1050°C. El componente de silicato de aluminio contiene tipicamente representantes de diversos
minerales, como por ejemplo, pero no exclusivamente, del grupo de arcillas, micas, anfiboles, serpentinas, carfolitas,
estaurolitas, zeolitas, aléfanos, topacios, feldespatos, hidroxidos que contienen Al y Fe y otras puzolanas, lateritas y
safrolitas naturales. También se pueden emplear componentes de silicato de aluminio con mas de 40 % en peso de
Al203. De modo especialmente preferente se emplean materiales de baja calidad, es decir, aquellos que no son
apropiados 0 son poco apropiados para otros fines de empleo (como por ejemplo como “arcilla calcinada®, producida
correspondientemente al actual estado de la técnica). Material de baja calidad describe silicatos de aluminio, como
puzolanas y arcillas, que no se pueden activar en medida suficiente mediante un proceso de cochura, por ejemplo
para satisfacer los requisitos de calidad, como se definen, por ejemplo, para cenizas volantes en la norma EN 450-1.
Por lo demés, se debe entender por material de baja calidad aquellos materiales que estan constituidos por mezclas
minerales complejas, presentdndose paralelamente, por ejemplo, fases con temperaturas de calcinacion 6ptimas muy
diferentes. Estos materiales son frecuentemente una mezcla de fases, como por ejemplo diferentes minerales
arcillosos, micas y, por ejemplo, pero no exclusivamente, otros silicatos e hidréxidos de aluminio naturales, con
temperaturas 6ptimas para la calcinacion muy diferentes. En caso dado, también se pueden emplear sustancias de
partida sintéticas, en tanto estas presenten composiciones y propiedades comparables. Ademas, sorprendentemente
se descubrid que la reactividad se puede mejorar mediante el procedimiento segln la invencion también para
materiales de calidad suficiente (materiales que representan puzolanas reactivas por si mismas, o bien mediante
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tratamiento térmico en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C y, por lo tanto, cumplen los criterios necesarios
que se definen, por ejemplo, en la norma EN 450-1 para cenizas volantes).

Como componente de silicato de aluminio son especialmente preferentes arcilla y materiales que contienen arcilla. En
el ambito de la invencion, se indica con arcilla y materiales que contienen arcilla materiales que contienen
prioritariamente minerales arcillosos, es decir, filosilicatos con capas de tetraedros de SiOs y capas de octaedros de
AlOs. Las capas de tetraedros, asi como de octaedros, presentan habitualmente otros elementos que sustituyen
parcialmente Si y/o Al. Por regla general, en el caso de las arcillas y los materiales que contienen arcillas se trata de
materiales de grano fino a grano ultrafino con tamafos de particula por debajo de 4 um o por debajo de 2 pm o por
debajo de 1 um. No obstante, en el ambito de la invencién no es obligatorio, también se pueden emplear materiales
iguales desde el punto de vista quimiomineralégico con tamanos de particula mayores. Las arcillas pueden contener
otros materiales y los materiales que contienen arcilla contienen estos. Se benefician de la invencion en especial
aquellas arcillas, aquellos materiales que contienen arcillas y materiales sintéticos de estructura andloga, que
contienen fases muy diferentes y no son reactivos o son muy poco reactivos por si mismos.

Como material de partida, ademas de mezclas de componente de silicato de aluminio y componente de dolomita como
se describen anteriormente, entran en consideracién margas (mezclas de arcilla y piedra caliza/dolomita). En tanto
estas presenten un contenido suficiente en MgO, enlazado como carbonato, son apropiadas como Unica materia prima.
Por el contrario, margas con contenido elevado en CaO se debian emplear solo en cantidades reducidas, para que el
contenido en CaO en el material de partida, calculado sin pérdida por calcinacion, fuera lo mas reducido posible. Como
maximo es preferente 40 % en peso, en especial menos de 30 % en peso, y de modo especialmente preferente menos
de 20 % en peso.

Sin pretender vincularse a esta teoria se supone que la dolomita y materiales de composicién analoga se
descomponen en la calcinacién ya a temperaturas menores que, por ejemplo, piedra caliza, y de este modo se pueden
formar silicatos y aluminatos reactivos a partir de silicio, asi como aluminio, de modo que no se forman o se forman
pocas fases inertes cristalinas, como por ejemplo mullita.

La temperatura en la calcinacion asciende de 850 a 1100°C, la mezcla se calcina preferentemente a 850 hasta 1000°C,
de modo especialmente preferente a 850 hasta 975°C. En contrapartida a la calcinacion de arcillas
correspondientemente al estado de la técnica (suponiendo el cumplimiento de un intervalo de temperaturas limitado),
se pueden utilizar intervalos de temperatura muy amplios, entre otras también temperaturas muy elevadas (> 900°C).
El SCM muestra aun una reactividad muy elevada, y sorprendentemente en parte la maxima reactividad, también a
estas temperaturas elevadas.

El material de partida se puede desmenuzar antes de la cochura si es necesario, y mezclar convenientemente en el
caso de mezclas de materiales de partida, a modo de ejemplo mediante molturacién conjunta. No obstante, también
es posible emplear material fracturado. Se ha mostrado ventajosa una finura de material de partida de 2000 a 10000
cm?/g (Blaine), preferentemente de 3000 a 7000 cm?g. Los tamafios de particula convenientemente apropiados
(granulometria laser) se situaban en el intervalo de un deo < 200 um, preferentemente dgo < 100 pm, y de modo
especialmente preferente deo < 60 um. Como comprende el especialista, finuras mas elevadas permiten una
calcinacién mas efectiva (por ejemplo temperatura de cochura reducida y/o tiempo de residencia menor y una
conversién de fases elevada). No obstante, la molturacion de mezclas tan complejas (materiales muy blandos (por
ejemplo arcilla) con materiales muy duros (por ejemplo cuarzo)) es muy complicada, y esto conduce asimismo a
problemas en el empleo como SCM, por ejemplo debido a la demanda de agua claramente elevada. Una ventaja
especial de la invencion es la flexibilidad claramente elevada hasta temperaturas mas elevadas. Incluso material (muy)
grueso se transforma suficientemente y la superficie especifica, y correspondientemente la demanda de agua, se
reduce claramente a través de las altas temperaturas de cochura (por ejemplo > 900°C).

Son apropiados para la cochura todos los dispositivos habituales, como por ejemplo, pero no exclusivamente, hornos
rotativos calentados directa o indirectamente, reactores de lecho fluidizado o de capa turbulenta, hornos verticales y
de pisos y “calcinadores flash*.

La reaccién, por ejemplo, pero no exclusivamente en hornos rotativos u hornos verticales o de pisos, requiere
tipicamente 5 a 240 minutos, preferentemente 25 a 120 minutos y en especial 40 a 75 minutos, y se debe adaptar al
dispositivo, la temperatura de cochura y las propiedades de producto deseadas. A temperaturas mas elevadas también
pueden ser ventajosos tiempos mas cortos, por ejemplo si se presentan principalmente fases que se destruyen ya a
bajas temperaturas (por ejemplo caolinita).

La reaccion, por ejemplo, pero no exclusivamente en reactores de lecho fluidizado o de capa fluidizada o calcinadores
flash, requiere tipicamente 5 a 300 segundos, preferentemente 10 a 150 segundos y en especial 20 a 100 segundos,
y se debe adaptar al dispositivo, la temperatura de cochura y las propiedades de producto deseadas.
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Es posible reducir la temperatura necesaria anadiéndose uno o varios mineralizadores, a modo de ejemplo, pero no
exclusivamente boérax, residuos de vidrio, sales de hierro (por ejemplo sulfatos, hidréxidos, carbonatos, fluoruros,
nitratos 0 mezclas de estos), sales alcalinas (por ejemplo sulfatos, hidroxidos, (hidrogeno)carbonatos, fluoruros o
mezclas de estos) y/o sales alcalinotérreas (por ejemplo sulfatos, hidréxidos, (hidrogeno)carbonatos, fluoruros o
mezclas de estos). La temperatura a aplicar se sitla entonces en el intervalo de 725 a 950°C, preferentemente de 775
a 900°C, en especial de 800 a 875°C. Tipicamente se afiade < 4 % en peso, preferentemente < 3 % en peso, y de
modo especialmente preferente <2 % en peso de mineralizadores. Frecuentemente bastan impurezas en las materias
primas.

Los mineralizadores se seleccionan de modo que favorezcan la formacién de fases reactivas. A estas pertenecen
fases de clinker, como NyCa.yAsxFx$, CA, C12A7, C3A, C2S; sulfatos alcalinos (de calcio) reactivos, como K2Caz(SO4)s,
K2S04, Na2Ca(S04)2, Na2S04, K3sNa(SOa4)2 y sulfato de calcio, asi como minerales inertes que contienen magnesio,
en los que se enlaza 6xido de magnesio (liberado en la descomposicion de dolomita), como silicatos de magnesio
(aluminio, hierro) (por ejemplo forsterita, enstatita, espinela, etc.).

Un efecto importante de la cochura segln la invencion, sobre todo a temperaturas por encima de 800°C,
preferentemente por encima de 900°C, es una fuerte reduccion de la superficie del componente de silicato de aluminio.
Mediante la cochura se reduce la superficie especifica (BET medida en m?/g) al menos en 15 %, preferentemente al
menos en 20 % y en especial al menos en 30 %. Frecuentemente se alcanza 40 % o 50 % de reduccion, parcialmente
aun mas. Mediante la reduccion de la superficie se reduce la adsorcién, o bien absorcién de agua y aditivos. De este
modo se reduce la demanda de agua, es decir, la cantidad de agua necesaria para el ajuste de la fluidez deseada, y
las cantidades de aditivos requeridas.

Tras la cochura, el material de sustitucion de clinker obtenido se enfria tipicamente. Se puede efectuar un enfriamiento
rapido para evitar, por ejemplo, una transformaciéon de fases, o bien cristalizacién. Normalmente, un enfriamiento
rapido no es necesario de manera obligatoria. El producto es un producto de sinterizacion en el que el material de
partida se fundid, o bien se transformé desde el punto de vista mineralégico, preferentemente al menos en 10 % y en
especial al menos en 20 %. Las fases se diferencian de las del material de partida, ya que en funcion de la quimica y
la temperatura de cochura se pueden formar, por ejemplo, silicatos de calcio y aluminatos, asi como diversos
compuestos de magnesio. Entretanto, una gran parte de la reserva de fases transformada desde el punto de vista
mineraldgico se puede presentar también en una forma amorfa en rayos X.

Por el contrario, con el concepto calcinacién se describe una cochura por debajo de la temperatura de sinterizacién, a
la que los productos sélidos y los polvos minerales, como por ejemplo arcillas o piedras calizas, se deshidratan, se
desacidifican (liberacién de CO2) y/o se descomponen mediante calentamiento. Mediante la deshidratacién y
descomposicién se forman como productos, por ejemplo, materiales puzolanicos como metacaolin. En este material,
Al203 y SiO2 se presentan en una forma principalmente no enlazada (Alz03 y SiOz “libre”). A temperaturas de cochura
excesivas, 0 también tiempos de residencia excesivos, se puede iniciar una sinterizacion, lo que conduce a la
formacién de nuevas fases minerales, como por ejemplo mullita (por ejemplo Al.+2xSi2-2xO(10-x) con x de 0,17 a 0,59)
en el caso de arcilla. Esto va acompanado de un claro descenso de la reactividad hasta un material no reactivo. En la
calcinacién (desacidificacion) de carbonatos se producen éxidos metdlicos como CaO y MgO como productos de
descomposicién. En la calcinacion conjunta, por ejemplo de caolin y piedra caliza o dolomita, se producen
correspondientemente metacaolin, cal libre, y en caso dado periclasa.

Bajo el concepto sinterizacion se entiende un proceso que se conecta frecuentemente a la calcinacion. Mediante
temperaturas de cochura elevadas, o también tiempos de residencia prolongados, se produce una reaccién entre
componentes oxidicos presentes (por ejemplo CaO o MgO con Al20s, Fe203 y/o SiO2) y la formacién de nuevas fases
minerales, frecuentemente reactivas. Las fases minerales se pueden presentar en parte (hasta 10 %) hasta casi
completamente (> 90 %) en una fase amorfa en rayos X, lo que se puede atribuir a los tamarnos de cristalita reducidos,
o también a la baja cristalinidad. Mediante optimizacion selectiva de la mezcla de materias primas (por ejemplo adicién
de mineralizadores o sustancias correctoras, como Al2(SOa)s, Fe2(SOs)s, CaSO4, Na2S0Oq, etc.) y las condiciones del
proceso (por ejemplo finura de material, temperatura, tiempo de residencia) se pueden generar selectivamente
productos de sinterizacién minerales, como por ejemplo ye'elimita, ternesita, belita, mayenita, ferrita y otros. Ademas,
mediante los pasos descritos también es deseable y posible favorecer la formacion de una fase de fusién, es decir,
utilizar una combinacién de sinterizacion en fase sélida y sinterizacion en fase liquida. En la sinterizacion conjunta, por
ejemplo de caolin y piedra caliza o dolomita, se producen correspondientemente diversas fases minerales nuevas (por
ejemplo aluminatos de calcio, silicatos de calcio, sulfoaluminatos de calcio, sulfosilicatos de calcio, silicatos de
magnesio, ferritas de magnesio, aluminatos de magnesio, asi como diversos cristales mixtos), potencialmente una
fase de fusién. En caso dado, aln esta presente la puzolana metacaolin, cal libre y periclasa.

El material de sustitucién de clinker se moltura para empleo generalmente a una finura de 2000 a 10000 cm?/g (Blaine),
preferentemente 3500 a 8000 cm?/g, y de modo especialmente preferente de 3500 a 8000 cm?/g. La molturacion se
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puede efectuar por separado o junto con los demas componentes de cemento y agente aglutinante. Se ha mostrado
especialmente apropiada la molturaciéon conjunta.

La superficie especifica del material de sustitucién de clinker molturado se sitta tipicamente en un deo < 150 pum,
preferentemente en un dgo < 90 um, y de modo especialmente preferente en un deo < 60 um.

El agente aglutinante final, correspondientemente a la produccién, se presenta en finuras de cemento tipicas.

En la molturacién de la mezcla de harinas crudas y/o del material de sustitucion de clinker se emplean preferentemente
adyuvantes de molturacion. Los adyuvantes de molturacién se seleccionan preferentemente, pero no de modo
exclusivo, a partir del grupo de glicoles y alcanolaminas, en especial, pero no exclusivamente
dietanolisopropanolamina (DEIPA), triisopropanolamina (TIPA) y/o trietanolamina (TEA), pero también a partir del
grupo de alquildialcanolaminas, como por ejemplo metildiisopropanolamina, o también mezclas de estas.

El material de sustitucion de clinker segun la invencién — como por ejemplo cenizas volantes y arena siderlrgica — se
puede utilizar como SCM.

A tal efecto, este se combina con cemento para dar un agente aglutinante. El material de sustitucién de clinker y el
cemento se pueden molturar por separado o conjuntamente, con o sin sulfato. El agente aglutinante puede contener
ademas adiciones y/o aditivos, que son conocidos en si y se emplean en las cantidades habituales.

Como cemento entran en consideracion sobre todo cemento Portland y cemento de sulfoaluminato de calcio. Por lo
demas se puede emplear cemento de aluminato de calcio. El empleo de los denominados cementos geopoliméricos
tiene poco sentido desde el punto de vista de la rentabilidad. El cemento Portland, también denominado OPC,
comprende generalmente 50 a 70 % en peso de CsS, de 10 a 40 % en peso C2S, de 0 a 15 % en peso de CsA, de 0
a 20 % en peso de C4AF, de 2 a 10 % en peso de C$-xH, de 0 a 3 % en peso de C y de 0 a 5 % en peso de Cc
(CaCO0s3). La composicion quimica es generalmente 55 - 75 % en peso de Ca0, 15 - 25 % en peso de SiO2, 2 - 6 % en
peso de Al203, 0 - 6 % en peso de Fe203 y 1,5 - 4,5 % en peso de SOs. El cemento de sulfoaluminato de calcio,
también denominado CSA o C$A, contiene generalmente 10 - 75 % en peso de CsA3$, 5 - 30 % en peso de C$, 0 - 30
% en peso de C4AF, 0 - 30 % en peso de aluminatos de calcio y 2 - 70 % en peso de C2S y/o CsS2$. Segin mezcla
de materias primas y condiciones de produccion se pueden obtener selectivamente variantes como cemento de belita-
sulfoaluminato de calcio (abreviado BCSA o BCSAF) con contenido en belita elevado de al menos 10 o0 20 % en peso
y cemento de ternesita(belita)-sulfoaluminato de calcio (abreviado T(B)CSA o T(B)CSAF) con un contenido de 5 a mas
de 50 % en peso de CsS2$.

Ha dado buen resultado emplear en el agente aglutinante de 1 a 90 % en peso, preferentemente de 10 a 70 % en
peso y en especial de 20 a 50 % en peso de cemento, y de 10 a 99 % en peso, preferentemente de 30 a 90 % en peso
y en especial de 50 a 80 % en peso de SCM segun la invencién. Ademas, el agente aglutinante contiene
preferentemente hasta 10 % en peso, de modo especialmente preferente de 1 a 7 % en peso y en especial de 2 a 5
% en peso de soporte de sulfato.

De modo preferente, en el caso del soporte de sulfato se trata predominante o exclusivamente de sulfato de calcio o
una mezcla de sulfatos de calcio.

Ademas se pueden anadir aditivos al agente aglutinante en las cantidades conocidas en si o, en relacién con la
adsorcion, o bien absorcion aun remanente, en cantidades que compensen esta, preferentemente en la elaboracion.

A modo de ejemplo pueden estar contenidos uno o varios aceleradores de fraguado y/o endurecimiento,
preferentemente seleccionados entre sales e hidréxidos de aluminio, (sulfo)aluminatos de calcio, sales e hidroxidos
de litio, otras sales e hidroxidos alcalinos, silicatos alcalinos y mezclas de estos, en especial seleccionados entre
Al2(SO)s, AIOOH, AI(OH)s, Al(NO3)s, CaAl204, Ca12Al14033, CasAl20s, CasAlsO12(SO4), LIOH, Li2COs, LiCl, NaOH,
Na2CO0s, K2Caz(S04)3, KsNa(SO4)2, Na2Ca(SO04)3, KsNa(SO4)2, K2Ca(SO4)2°H20, Li2SO4, Na2SO4, K2SO4, KOH y vidrio
soluble.

Ademas es preferente que estén contenidos plastificantes de hormigén y/o fluidificantes y/o retardadores. A modo de
ejemplo son apropiados aquellos a base de sulfonatos de lignina; condensado de naftalina-, melamina- o
fenolformaldehido sulfonado; o a base de mezclas de acido acrilico-acrilamida o éteres de policarboxilato o a base de
policondensados fosfatados; a base de acidos alquilcarboxilicos fosfatados y sales de estos; a base de acidos
(hidroxi)carboxilicos y carboxilatos, en especial acido citrico, citratos, acido tartarico, tartratos; bérax, acido boérico y
boratos, oxalatos; &cido sulfanilico; acidos aminocarboxilicos; acido salicilico y acido acetilsalicilico; dialdehidos y
mezclas de estos.
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El agente aglutinante puede contener ademas aditivos, por ejemplo harina de roca, en especial piedra caliza y/o
dolomita, (nano) CaCOs precipitado, magnesita, pigmentos, fibras, etc. Asimismo pueden estar contenidos
adicionalmente SCM conocidos en si, en especial arena siderurgica, cenizas volantes, SiO2 en forma de polvo de
silice, microsilice, acido silicico pirégeno, etc. Preferentemente, la cantidad de estos aditivos asciende en total como
maximo a 40 % en peso, de modo preferente 5 a 30 % en peso y de modo especialmente preferente 10 a 20 % en
peso.

Se entiende que la suma de todos los componentes en una mezcla, por ejemplo en un agente aglutinante o un material
de partida, asciende siempre a 100 % en peso.

También es posible combinar el material de sustitucion de cemento con un activador para dar un cemento, si este
posee propiedades hidraulicas de manera latente. Andlogamente a la arena siderdrgica, el material de sustitucion de
clinker se puede endurecer por via hidradulica como cemento en el caso de activacion de sus propiedades hidraulicas
de manera latente.

A diferencia de los agentes aglutinantes conocidos como cemento romano, el material de sustitucion de clinker segun
la invencion tiene por objetivo fases de endurecimiento que contienen aluminio y/o silicio. Por consiguiente, como
activador son adecuados componentes que liberan aluminio y/o silicio, a modo de ejemplo, pero no exclusivamente
Al2(S0O4)3, Al(OH)3 y aluminatos de calcio como CA, CsA y Ci2A7, y ademas nanosilice o microsilice, vidrio soluble y
mezclas de estos.

El activador o los activadores se emplean en cantidades en el intervalo de 0,1 a 5 % en peso, preferentemente 0,5 a
3 % en peso, y de modo especialmente preferente 1 a 2 % en peso, referido a la cantidad de material de sustitucion
de clinker.

También en el caso de tal agente aglutinante constituido por material de sustitucién de clinker y activador se pueden
emplear adiciones y aditivos de modo conocido en si, como se describe anteriormente.

Ademas, también en el caso del cemento que contiene agentes aglutinantes segun la invencién y el material de
sustitucion de clinker segun la invencién, en caso necesario se puede afnadir un activador del tipo y también en la
cantidad descritos anteriormente, para obtener una reaccion acelerada.

A partir de los agentes aglutinantes se pueden obtener materiales de construccion como hormigén, mortero,
pavimento, composiciones quimicas de construccion (por ejemplo pegamento para azulejos, ...). Una ventaja de la
invencion consiste en que el material de sustitucién de clinker producido segun la invencién es muy reactivo, ya que
los materiales de construccion tienen propiedades comparables a las del cemento Portland.

La invencién se refiere también a todas las combinaciones de configuraciones preferentes, en tanto estas no se
excluyan mutuamente. Las indicaciones "por ejemplo" o "aproximadamente" en relacion con un dato numérico
significan que estan incluidos valores al menos 10 % mas elevados o0 mas reducidos o valores 5 % mas elevados o
mas reducidos, y en cualquier caso valores 1 % mas elevados 0 mas reducidos. En tanto no se indique lo contrario o
se desprenda forzosamente lo contrario del contexto, los datos porcentuales se refieren al peso, en caso de duda al
peso total de la mezcla.

La invencion se explicara por medio de los siguientes ejemplos, pero sin estar limitada a las formas de realizacion
descritas especialmente.

En los ejemplos se emplearon tres arcillas diferentes y una puzolana como componente de silicato de aluminio, y se
cochuraron a diferentes temperaturas bajo adicién de dolomita y eventualmente otros aditivos. Para la determinacion
de la reactividad se emplearon los productos como SCM. A tal efecto se produjeron agentes aglutinantes que contenian
56,5 % en peso de clinker de cemento Portland (OPC), 3,5 % en peso de anhidrita y 40 % en peso de un material de
sustitucion de clinker, o como comparacién 40 % en peso de piedra caliza, y se determind la resistencia a la
compresion después de 7 y 28 dias segun la norma EN 196. A diferencia de la norma se mezcl6 el agente aglutinante
con una arena fina en proporcién 2:3 y se empled un valor de cemento al agua de 0,55. La medicién de la resistencia
a la compresién se efectu6é en cubos con una longitud de canto de 20 mm y una velocidad de avance de 400 N/s.
Todos los materiales de sustitucion de clinker y la piedra caliza se molturaron con la misma energia de molturacién
para hacer comparables los resultados. La elaborabilidad (propiedades de fluidez y demanda de agua) era comparable
en todos los materiales de sustitucion de clinker.

Los materiales de partida tenian la composicién de 6xido indicada en la siguiente Tabla 1 (GV 1050 = pérdida por
calcinacién a 1050°C) y la superficie (material de partida no tratado) segin N2-BET:
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GV 1050
SiO2
Al203
TiO2
MnO
Fe203
CaO
MgO
K20
Na20
SOs3
P20s
Suma
BET [m?/qg]

Anhidrita
3,68
2,04
0,60
0,03
0,00
0,23
38,32
1,45
0,16
0,00
52,24
0,02
98,76

ES 2811906 T3

Tabla 1
Clinker |Piedra caliza Dolomita
0,29 42,57 46,73
20,86 1,75 0,18
4,88 0,46 0,07
0,37 0,02 0,00
0,05 0,02 0,00
3,67 0,20 0,03
63,52 53,93 32,71
2,57 0,55 18,99
1,09 0,07 0,01
0,55 0,00 0,00
1,22 0,03 0,00
0,26 0,04 0,01
99,34 99,65 98,74

Puzolana
5,37
59,77
19,62
0,69
0,12
7,22
2,50
1,22
1,51
1,75
0,00
0,07
99,83
24,93

Arcilla 1
7,90
54,25
19,23
0,82
0,16
6,82
2,76
2,45
3,18
0,83
0,48
0,13
99,00
15,3

Arcilla 2
21,42
36,42
11,08
0,49
0,08
6,75
16,15
3,63
1,11
0,17
0,11
1,55
98,96
38,55

Arcilla 3
12,94
47,73
28,86
1,04
0,00
8,15
0,03
0,26
0,49
0,02
0,00
0,08
99,60
42,11

Las composiciones de fases de componentes de silicato de aluminio se determinaron por medio de difractometria de
rayos X (RBA) y se verificaron ulteriormente por medio de termogravimetria (TGA). En la Tabla 2 se indican los
resultados de la RBA. En el caso del material "arcilla 2" se trata de una arcilla impurificada con piedra caliza (se
presentan casi exclusivamente paligorskita y caolin), que se podria clasificar como marga en sentido estricto. Tal
material se empled ya, por ejemplo, en Tobias Danner, "Reactivity of calcined clays", ISBN 978-82-471-4553-1.

La clasificacion (fases principales y secundarias, trazas) se estimd y no representa una determinacién cuantitativa.
Una gran parte de la muestra se presenta en una fraccion amorfa en rayos X. Una cuantificacion / composicién de
fases exacta de tales sistemas complejos es extremadamente complicada.

Fases principales

Fases secundarias

Trazas

Puzolana
Caolinita
Anortita
Cristobalita
Sanidina
Montmorillonita
Cuarzo
Tridimita
Opalo
Albita
Microclina
Hematita

Tabla 2
Arcilla 1

lllita

Cuarzo
Clinocloro
Moscovita
Caolinita
Montmorillonita
Albita
Microclina
Ankerita

11

Arcilla 2
Calcita
Cuarzo

Montmorillonita

Paligorskita

Hematita
Caolinita

Arcilla 3
Caolinita

Cuarzo

Goethita

Montmorillonita

lllita
Opalo
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Ejemplo 1

Como componente de silicato de aluminio de baja calidad (mezcla muy compleja de fases que se destruyen en
intervalos de temperaturas claramente diferentes (600 a 1000°C)) se emple6 arcilla 1, que se ha cochurado a 825°C.
La Tabla 3 enumera los materiales de sustitucion de clinker analizados y los resultados.

Tabla 3

Resistencia a la
. o i compresion [MPa]

Material de sustitucion de clinker tras
7d 28d
100 % de piedra caliza (no cochurada) 25,1 31,1
50 % de arcilla + 50 % de piedra caliza (solo arcilla cochurada) 251 29,2
50 % de arcilla + 50 % de dolomita (cochuradas conjuntamente) 22,6 34,5
66 % de arcilla + 34 % de dolomita (cochuradas conjuntamente) 26,4 38,6
66 % de arcilla + 34 % de dolomita (cochuradas por separado) 22,3 35,5
50 % de arcilla + 50 % de dolomita + &lcali (cochuradas conjuntamente) 27,5 39,4
66 % de arcilla + 34 % de dolomita + &lcali (cochuradas conjuntamente) 27,1 42,3
66 % de arcilla + 34 % de dolomita (cochuradas por separado) + alcali en agua de amasado 22,4 31,6

Es evidente que el procedimiento segun la invencion hace un material de sustitucién de clinker reactivo a partir de una
arcilla de muy mala calidad, la arcilla 1 apenas contiene caolinita y en cambio contiene grandes cantidades de mica y
cuarzo. Incluso en el caso de composicién mas desfavorable (50:50) de material de partida se alcanza una resistencia
ala compresion 10 % mas elevada en comparacion con la referencia con piedra caliza. En relacion con la combinacion
de piedra caliza y arcilla cochurada por separado propuesta en el estado de la técnica, el material de sustitucion de
clinker segun la invencién es significativamente mas reactivo (resistencia a la compresion mas elevada en 9 a 32 %).
Mediante una adicion de 1 % en peso de NaHCOs como mineralizador en la cochura resulta una reactividad optimizada
ulteriormente. Este efecto no se consigue si se afaden los dalcalis en lugar de este al agua de amasado. La
comparacién con arcilla y dolomita cochurados por separado muestra la accién sinérgica de la cochura conjunta.
También se muestra la clara mejora frente al empleo del denominado “cemento romano“. Se muestra que contenidos
en arcilla 1 crecientes (véase la comparacién 50:50 con 66:34) conducen a un claro aumento del desarrollo de dureza
y, por consiguiente, el desarrollo de dureza no se puede atribuir (o al menos solo parcialmente) a la reaccion de cal o
dolomita cochurada (como en el caso del cemento romano). El desarrollo de dureza se puede atribuir mas bien a la
contribucion de fases de clinker reactivas presentes en estado amorfo en rayos X en parte, obtenidas mediante el
procedimiento segln la invencion (por ejemplo CsA, CA, Ci2A7, C2S y C4As$), pero también a una reaccién puzolanica.
Para la arcilla 1 ha demostrado ser especialmente conveniente una proporcion ponderal de arcilla:dolomita de 2:1.
Segun la invencion, con mezcla éptima de materiales de partida y mineralizadores se puede utilizar muy
ventajosamente una arcilla no util como SCM en otro caso.

Ejemplo 2

Se analizé la influencia de la temperatura de cochura, comparandose respectivamente mezclas 1:1 de arcilla 1 y
dolomita con las mezclas de arcilla 1 y piedra caliza como estado de la técnica. La Tabla 4 relne los resultados.

Tabla 4
Resistencia a la compresion
. _— . Temperatura de [MPa]
Material de sustitucion de clinker cochura tras
7d 28d
100 % de piedra caliza (no cochurada) . 251 31,1
50 % de arcilla + 50 % de piedra caliza (solo arcilla 825°C 25 1 29,2
cochurada)
50 .% de arcila + 50 % de dolomita (cochuradas 825°C 246 345
conjuntamente)
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Resistencia a la compresion

. _— . Temperatura de [MPa]
Material de sustitucion de clinker cochura tras
7d 28d
50 % de arcilla + 50 % de piedra caliza (solo arcilla 950°C 237 32.4
cochurada)
50 .% de arcila + 50 % de dolomita (cochuradas 950°C 254 39,1
conjuntamente)

Estos resultados demuestran que, en contrapartida con el estado de la técnica, la temperatura de cochura mas elevada
no es critica, sino que conduce incluso a mejores resultados en el procedimiento seguln la invencién. Por lo demas, a
temperaturas de cochura mas elevadas se debe contar con una clara reduccion de la demanda de agua (véase el
Ejemplo 5).

Ejemplo 3

Se analiz6 la arcilla 2, que presenta calcita y cuarzo como fases cristalinas. Respecto a la(s) arcilla(s) contenida(s),
este material se puede considerar de alta calidad, ya que casi exclusivamente se presentan paligorskita y caolin
(deshidroxilacién, o bien descomposicion en el intervalo de temperatura comparable). Debido a la proporcién elevada
en CaCQOsg, la arcilla 2 se debe denominar realmente marga. En este ejemplo se varié igualmente la temperatura de
cochura. En la Tabla 5 se retnen los materiales de sustitucion de clinker analizados y los resultados.

Tabla 5
T tura d Resistencia a la compresion [MPa]
. N . emperatura de tras

Material de sustitucién de clinker cochura

7d 28d
100 % de arcilla (cochurada) 825°C 26,8 46,1
50 % de arcilla + 50 % de piedra caliza (solo arcilla 825°C 266 450
cochurada)
50 .% de arcilla + 50 % de dolomita (cochuradas 825°C 33.9 535
conjuntamente)
50 % de arcilla + 50 % de dolomita (cochuradas por 825°C 253 412
separado)
100 % de arcilla (cochurada) 950°C 19,6 27,7
50 % de arcilla + 50 % de piedra caliza (solo arcilla 950°C 208 32.9
cochurada)
50 .% de arcilla + 50 % de dolomita (cochuradas 950°C 310 473
conjuntamente)
50 % de arcilla + 50 % de dolomita (cochuradas por 950°C 23.1 346
separado)

Los ensayos demuestran la insensibilidad del procedimiento segun la invencién frente a diferentes de temperaturas
de cochura, en contrapartida a la cochura de arcilla 2 pura (estado de la técnica). Ademas se confirma que, en
comparacion con las mezclas de arcilla-piedra caliza, como se describen, por ejemplo, en Danner, "Reactivity of
Calcined Clays", se obtuvo una reactividad elevada. Asimismo es destacable la reaccién acelerada de agentes
aglutinantes compuestos para el SCM segun la invencién, lo que se puede observar muy claramente en las
resistencias a la compresién en 7 dias. Se muestra que también se puede mejorar un material, ya de alta calidad en
si, en comparacion con el estado de la técnica.

Ejemplo 4

Se analiz6 la arcilla 3, que presenta caolin y cuarzo como fases cristalinas. Respecto a la(s) arcilla(s) contenida(s),
este material se puede considerar de alta calidad, ya que casi exclusivamente se presentan caolin y apenas illita y
montmorillonita. En este ejemplo se vari6 igualmente la temperatura de cochura. En la Tabla 6 se retnen los materiales
de sustitucién de clinker analizados y los resultados.
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Tabla 6
T wura d Resistencia a la compresion
. N . emperatura de MPal tras

Material de sustitucién de clinker cochura [MPa]

7d 28d
100 % de arcilla (cochurada) 825°C 30,5 45,0
50 % de arcilla + 50 % de piedra caliza (solo arcilla 825°C 385 518
cochurada)
50 .% de arcilla + 50 % de dolomita (cochuradas 825°C 482 555
conjuntamente)
100 % de arcilla (cochurada) 950°C 21,8 39,6
50 .% de arcilla + 50 % de dolomita (cochuradas 950°C 417 56.1
conjuntamente)

Los ensayos demuestran la insensibilidad del procedimiento segun la invencién frente a diferentes de temperaturas
de cochura, en contrapartida a la cochura de arcilla 3 pura (estado de la técnica). Asimismo es destacable la reaccion
acelerada de agentes aglutinantes compuestos para el SCM segln la invencién, lo que se puede observar muy
claramente en las resistencias a la compresion en 7 dias. Se muestra que también se puede mejorar un material, ya
de alta calidad en si, en comparacién con el estado de la técnica.

Ejemplo 5

Se analiz6 el efecto de procedimiento segun la invencién sobre un material puzolanico de baja calidad, inapropiado
como material de sustitucién de clinker. La puzolana (puzo.) se puede considerar un material de menor calidad, ya
que presenta una mezcla muy compleja de fases que se destruyen en intervalos de temperatura claramente diferentes.
También en este caso se vari6 la temperatura de cochura. La Tabla 7 muestra los resultados.

Tabla 7
Resistencia a la compresién [MPa]
Material de sustitucion de clinker Temperatura de tras
cochura

7d 28d
50 % en peso de puzolana + 50 % en peso de piedra caliza J. 23,7 31,8
50 % de puzo. + 50 % de piedra caliza (solo puzo. cochurada) 825°C 26,5 39,7
100 % en peso de puzo. (cochurada) 825°C 23,4 39,6
2gnj:ﬁtar?1%ntgl;zo' + 50 % de dolomita (cochuradas 825°C 32.0 450
Sgnj:ﬁtar?%ntgl;zo' + 34 % de dolomita (cochuradas 825°C 33.4 49.9
66 % de puzo. + 34 % de dolomita (cochuradas por separado) 825°C 32,1 43,8
50 % de puzo. + 50 % de piedra caliza (solo puzo. cochurada) 950°C 24.4 34,9
100 % en peso de puzo. (cochurada) 950°C 20,2 32,9
ggnjuﬁtarﬂ%ntzl)zo' + 50 % de dolomita (cochuradas 950°C 271 38.4
50 % de puzo. + 50 % de dolomita (cochuradas por separado) 950°C 24.8 34,7

La puzolana no cochurada no contribuye al desarrollo de resistencia a la compresién después de 28 dias. La puzolana
por separado reacciona ademas muy claramente a la magnitud de la temperatura de cochura. En el caso de un
aumento de 825°C a 950°C, el material genera casi la misma contribucion a la resistencia que la puzolana no tratada
(comparable con la referencia 100 % de piedra caliza). No obstante, para transformar todo el material presente y para
alcanzar una superficie le menor posible y, por consiguiente, una demanda de agua reducida, asi como la destruccién
de fases no deseadas en el agente aglutinante, como arcillas expansivas (por ejemplo montmorillonita), son necesarias
temperaturas elevadas. El material de sustitucion de clinker segun la invencion es respectivamente mas reactivo que
la mezcla de puzolana-piedra caliza comparable segun el estado de la técnica, y también a temperaturas elevadas se
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obtiene un SCM reactivo con el procedimiento segun la invencién. La comparacion con puzolana y dolomita
cochuradas por separado muestra claramente la accion sinérgica de la cochura conjunta.

Ejemplo 6

Para mostrar la influencia de la temperatura de cochura sobre el tamafo de superficie de diferentes arcillas se
determind la superficie especifica por medio de absorcion de gases y desorcion (BET) antes y después de la cochura.
Para los materiales de partida arcillosos, puzolanicos, se producen los resultados reunidos en la Tabla 8.

Tabla 8
Arcilla Superficie segin BET en m?/g
antes de la cochura 525°C 700°C 825°C 950°C
Puzolana 24,9 - 15,6 13,5 71
Arcilla 1 15,3 14,6 14,5 6,4 1,8
Arcilla 2 38,6 29.3 26.2 9,4 1,9
Arcilla 3 421 414 41,8 31,5 241

Es evidente que, en relacién con una superficie lo menor posible, la temperatura de cochura debia ser lo mas elevada
posible. Una menor superficie es ventajosa, ya que de este modo se reduce la demanda de agua y también se impide,
o al menos se reduce también la absorcién de aditivos. No obstante, segln el estado de la técnica, una temperatura
de cochura elevada conduce a un material que se puede emplear como SCM solo ocasionalmente, como se puede
extraer de los Ejemplos 1 a 4. Como se muestra en los ejemplos precedentes, segun la invencion es posible aumentar
la temperatura de cochura sin que se pierda la reactividad como SCM. De este modo se puede reducir la superficie
en mayor medida que segun el estado de la técnica, asi como transformar una proporcién mas elevada en algunas
arcillas, de modo que aumenta la reactividad.

Ejemplo 7

Se compar6 la reaccién de arcilla con dolomita con la de arcilla con Ca(OH)2 + Mg(OH)2 como componentes
individuales. A tal efecto, a 2 partes en peso de material puzolanico se afiadieron por un lado 1 parte de dolomita y
por otro lado una cantidad de mezcla de Ca(OH)2 y Mg(OH)2 tal que se obtuvo la misma composicién que en la
reaccion con dolomita tras el proceso de cochura. A su vez se cochuré a dos temperaturas diferentes. La Tabla 9
reune los resultados.

Tabla 9
Resistencia a la compresién [MPa]

Material de sustitucion de clinker Temperatura de cochura tras

7d 28d
Puzo. + dolomita 825°C 33,4 49,9
Puzo. + Ca(OH)2 + Mg(OH)2 825°C 28,8 423
Puzo. + dolomita 950°C 28,8 43,6
Puzo. + Ca(OH)2 + Mg(OH)2 950°C 22,8 32,8

Es evidente que es de importancia decisiva en qué forma esta ligado el MgO antes de la cochura. En ambos casos, el
material de sustitucién de clinker con dolomita como fuente de MgO producido segun la invencion es mas reactivo que
el que presenta hidréxido de calcio y magnesio como fuente de MgO.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccion de un material de sustitucion de clinker que comprende los pasos:

- disposicién de un material de partida que contiene un componente de silicato de aluminio y un componente
de dolomita, situandose la proporcién ponderal Al203+SiO2 zu MgO+CaO del material de partida en el
intervalo de 0,7 a 6,

- reaccion del material de partida para dar el material de sustitucién de clinker mediante cochura del material
de partida para dar un producto de sinterizacion en el intervalo de temperaturas de 850°C a 1100°C si no
estan contenidos mineralizadores, y en el intervalo de temperaturas de 725°C a 950°C si estan contenidos
mineralizadores.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el material de partida se obtiene mediante mezclado
y molturacién conjunta del componente de dolomita y el componente de silicato de aluminio.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que, antes de la molturacién o en esta, se afiaden uno
o varios adyuvantes de molturacién, que se seleccionan preferentemente a partir del grupo constituido por glicoles,
alcanolaminas, alquildialcanolaminas y mezclas de estos.

4.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que se emplea como material de partida
una mezcla que contiene 40 a 80 % en peso de componente de silicato de aluminio, preferentemente 50 a 70 % en
peso de componente de silicato de aluminio y en especial 55 a 65 % en peso de componente de silicato de aluminio,
y 20 a 60 % en peso de componente de dolomita, preferentemente 30 a 50 % en peso de componente de dolomita y
en especial 35 a 45 % en peso de componente de dolomita.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el material de partida, calculado sin
pérdida por calcinacion, contiene al menos 10 % en peso de MgO, preferentemente 12 % en peso de MgO, presente
como carbonato.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el material de partida, calculado sin
pérdida por calcinacién, contiene al menos 15 % en peso de Al203, preferentemente al menos 20 % en peso de Al20s.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el material de partida, calculado sin
pérdida por calcinacion, contiene al menos 15 % en peso de SiO2, preferentemente al menos 25 % en peso de SiOz2y
en especial al menos 40 % en peso de SiO2.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el material de partida se cochura
durante 5 a 240 minutos, preferentemente durante 25 a 120 minutos y en especial durante 40 a 75 minutos.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el material de partida se cochura en
un reactor de lecho fluidizado o de capa turbulenta o un calcinador flash durante 5 a 300 segundos, preferentemente
durante 10 a 150 segundos y en especial durante 20 a 100 segundos.

10.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que el material de sustitucién de clinker
se moltura a una finura de 2000 a 10000 cm?g (Blaine), preferentemente de 3500 a 8000 cm?g y de modo
especialmente preferente de 4000 a 7000 cm?/g.

11.- Procedimiento segun la reivindicacién 10, caracterizado por que, antes de la molturacion o en esta, se afiaden
uno o varios adyuvantes de molturacién, que se seleccionan preferentemente a partir del grupo constituido por glicoles,
alcanolaminas, alquildialcanolaminas y mezclas de estos.

12.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que el material de partida
no contiene mineralizadores y se cochura a 850°C hasta 1000°C, preferentemente a 850°C hasta 975°C.

13.- Procedimiento segln al menos una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que el material de partida
contiene uno o varios mineralizadores y se cochura a 725°C hasta 950°C, preferentemente a 775°C hasta 900°C, en
especial a 800°C hasta 875°C.
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14.- Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que el mineralizador o los mineralizadores se
seleccionan a partir del grupo constituido por bérax, residuos de vidrio, sales de hierro, sales alcalinas y sales
alcalinotérreas.

15.- Agente aglutinante que comprende

- al menos un cemento, que se selecciona entre cemento Portland, cemento de sulfoaluminato de calcio y
cemento de aluminato de calcio, y

- un material de sustitucion de clinker molturado, obtenible segun una de las reivindicaciones 1 a 14.

16.- Agente aglutinante segun la reivindicacion 15, caracterizado por que contiene de 1 a 90 % en peso,
preferentemente de 10 a 70 % en peso y en especial de 20 a 50 % en peso de cemento, y de 10 a 99 % en peso,
preferentemente de 30 a 90 % en peso y en especial de 50 a 80 % en peso de material de sustitucion de clinker.

17.- Agente aglutinante segun la reivindicacién 15 o 16, caracterizado por que contiene un soporte de sulfato adicional.

18.- Agente aglutinante segun la reivindicacion 17, caracterizado por que contiene de 0,1 a 10 % en peso,
preferentemente de 1 a 7 % en peso y en especial de 2 a 5 % en peso de sulfato de calcio 0 una mezcla de sulfatos
de calcio.

19.- Agente aglutinante segun una de las reivindicaciones 15 a 18, caracterizado por que estan contenidos uno o
varios aceleradores de fraguado y/o endurecimiento, preferentemente seleccionados entre sales e hidréxidos de
aluminio, (sulfo)aluminatos de calcio, sales e hidréxidos de litio, otras sales e hidroxidos alcalinos, silicatos alcalinos y
mezclas de estos, en especial seleccionados entre Al2(SO)s, AIOOH, Al(OH)s, AI(NOs)s, CaAl204, Cai2Al14033,
CasAl206, CasAlsO12(SO4), LIOH, Li2COs, LiCl, NaOH, Na2COs, K2Caz(S04)3, KsNa(SO4)2, Na2Ca(SOa4)3, KsNa(SO4)2,
K2Ca(804)22H20, Li2SO4, Na2S04, K2.SO4, KOH, nanosilice y microsilice, vidrio soluble y mezclas de estos.

20.- Agente aglutinante segun una de las reivindicaciones 15 a 19, caracterizado por que estan contenidos uno o
varios activadores, preferentemente en una cantidad de 0,1 a 5 % en peso, en especial de 0,5 a 3 % en peso y de
modo especialmente preferente de 1 a 2 % en peso, referido a la cantidad de material de sustitucién de clinker.

21.- Agente aglutinante segun una de las reivindicaciones 15 a 20, caracterizado por que estan contenidos
plastificantes de hormigén y/o fluidificantes y/o retardadores, preferentemente a base de sulfonatos de lignina;
condensado de naftalina-, melamina- o fenolformaldehido sulfonado; o a base de mezclas de &acido acrilico-acrilamida
o éteres de policarboxilato o a base de policondensados fosfatados; acidos alquilcarboxilicos fosfatados y sales de
estos; acidos (hidroxi)carboxilicos y carboxilatos, en especial acido citrico, citratos, acido tartarico, tartratos; borax,
acido bérico y boratos, oxalatos; acido sulfanilico; acidos aminocarboxilicos; acido salicilico y acido acetilsalicilico;
dialdehidos y mezclas de estos.

22.- Agente aglutinante segun al menos una de las reivindicaciones 15 a 21, caracterizado por que estan contenidos
aditivos, por ejemplo harina de roca, en especial piedra caliza y/o dolomita, (nano) CaCOs precipitado, pigmentos,
fibras y mezclas de dos o mas de estos, preferentemente en una proporcion como maximo de 40 % en peso, de modo
especialmente preferente de 5 a 30 % en peso y en especial de 10 a 20 % en peso.

23.- Agente aglutinante segun al menos una de las reivindicaciones 15 a 22, caracterizado por que estan contenidos
adicionalmente arena siderurgica, cenizas volantes, SiO2 en forma de polvo de silice, microsilice y/o acido silicico
pirégeno, preferentemente en una proporcion como maximo de 40 % en peso, de modo especialmente preferente de
5 a 30 % en peso y en especial de 10 a 20 % en peso.
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