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DESCRIPCION

Un acelerador de fraguado y de endurecimiento para una composicién de cemento, mortero u hormigén, que
comprende opcionalmente materiales cementosos suplementarios, y uso de este acelerador

Campo de la solicitud

Esta solicitud se refiere a la aceleracion del fraguado y el endurecimiento de composiciones de cemento, mortero y
hormigén. La composicion de cemento, mortero u hormigén comprende opcionalmente uno o mas materiales
cementosos suplementarios (CSM) de cemento.

Antecedentes

Dado que la hidratacién del cemento es un proceso lento, existe la necesidad de acelerar el fraguado y el
endurecimiento para acelerar los procesos de construccion. Especialmente, existe la necesidad de acelerar los
procesos de trabajo aplicando hormigén fresco, lo que es econdmicamente interesante. Ademas de la aceleracion
del fraguado y el endurecimiento en climas frios, la aceleracién del fraguado y el endurecimiento es fundamental
para contrarrestar el enfriamiento del hormigén por el medio ambiente.

El cloruro de calcio (CaClz) es un posible acelerador del fraguado del hormigén, pero estimula la oxidacion continua
de los conductos de aluminio o de acero de refuerzo o ferrosos estructurales incrustados en el hormigon. Ademas, el
CaClz influye negativamente en el propio hormigon, provocando astillado y debilitamiento. Cuando el hormigén esta
en contacto con suelo humedo, el CaCl. potencia el ataque de los sulfatos en el suelo. Como resultado, incluso
cuando no hay metal en el hormigén o la corrosién del metal en el hormigéon no es un problema grave, hay una
cantidad maxima de CaClz que se puede afiadir a las composiciones de cemento, mortero u hormigén. Aunque el
CaCl: tiene un bajo coste, los problemas asociados con su uso discriminan su conveniencia en la construccion de
hormigdn armado.

El nitrato de calcio neutro o acido (Ca(NOs3)2) es un acelerador de fraguado comun para el hormigén. Por lo general,
se afiade en forma de solucion después de que la mezcla de hormigén se haya mezclado con agua. Por lo general,
es necesario afiadir del 1 % al 2 % de nitrato de calcio por peso de cemento (= bwoc). El nitrato de calcio no provoca
corrosion cuando se aplica hasta el nivel aprobado por las normas de mezcla europeas o ASTM del 4 % y el 5 % en
peso, respectivamente. Sin embargo, el efecto acelerador se basa en la capacidad del nitrato de calcio para generar
hidréxido de calcio para aumentar el valor de pH y el nitrato de calcio tiene un valor de pH de solo 5-8. En
consecuencia, el efecto acelerador en climas frios no es suficiente y, para lograr una aceleracién mas rapida,
comunmente se afiade CaClz, que presenta los problemas de corrosion descritos en el parrafo anterior.

El documento US4897120 describe un acelerador para cemento Portland derivado de un fertilizante. Mas en
particular, se refiere a un método de cambiar quimicamente una composicién de nitrato de calcio que contiene
nitrato de amonio, que se ha usado anteriormente como fertilizante o aditivo para el mismo, para hacerlo utilizable
como aditivo para hormigén y morteros de cemento Portland. En este método, se hace reaccionar una composicion
de nitrato de calcio y amonio con un compuesto de tri- o tetrametilolglicolurilo en condiciones alcalinas de pH, desde
aproximadamente 7,5 en adelante, preferentemente en un intervalo de pH entre aproximadamente 9 y 11. Se
descubrié que la presencia de hexamina (urotropina) tiene un efecto favorable, no solo en la conversion de una
composicion de hidrato de nitrato de calcio y amonio para su uso como acelerador de cemento Portland, sino que
también afectd favorablemente al rendimiento en el sentido de que se produjo un tiempo de fraguado mas rapido,
con mayor rendimiento de resistencia a la compresion. El acelerador de fraguado resultante es adecuado para
aplicaciones en condiciones de clima frio.

En el documento US 2012/0252653, se divulga un agente acelerador de fraguado para su uso con materiales
refractarios moldeables regulares y con bajo contenido de cemento, que tienen una cantidad acelerante de fraguado
de nitrato de sodio, nitrito de sodio o mezclas de los mismos, hidréxido de calcio y agua. La composicion del agente
acelerador de fraguado puede ser de aproximadamente el 30 al 50 % en peso de nitrato de sodio, nitrito de sodio o
mezclas de los mismos, entre el 10 y el 30 % en peso de hidréxido de calcio y entre el 30 y el 60 % en peso de
agua.

En el documento DE 3543874, se describe un acelerador de endurecimiento para cemento Portland, que es
particularmente eficaz a bajas temperaturas. Una composicion preferida del acelerador de fraguado como se divulga
en ese documento contiene del 30 al 60 % en peso de nitrato de calcio, del 0,5 al 15 % en peso de nitrato de sodio,
del 0,05 al 10 % en peso de hexametilentetramina, del 0,5 al 5 % en peso de hidroxido de sodio y del 10 al 68 % en
peso de agua.

Otra forma de mejorar la aceleracion del fraguado del nitrato de calcio es usar aceleradores de polietanolamina en
combinacion con nitrato de calcio. El documento WO1982004038 se refiere a una composicion aditiva que acelera el
tiempo de fraguado, y también mejora la resistencia a la compresion del cemento, morteros y hormigones de tipo
Portland, mas en particular para hormigones que van a contener refuerzo metalico. La composicién aditiva consiste
esencialmente en una solucién acuosa concentrada de nitrato de calcio y una corriente de subproducto de desecho
de una mezcla de polietanolaminas a las que una soluciéon de una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un
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compuesto polihidroxialifatico tal como un acido glucénico, o de un acido lignosulfénico, se afiade en una cantidad
menor. El documento WO1984004089 se refiere a aceleradores de fraguado que comprenden nitrato de calcio y
trietanolamina. Sin embargo, de hecho, esos aceleradores de amina son sustancias peligrosas que dificilmente
pueden usarse con respecto al medio ambiente asi como con respecto al usuario de los mismos.

Se puede concluir que sigue existiendo la necesidad de mejorar el fraguado y el endurecimiento de las
composiciones de cemento, mortero u hormigén, en particular en condiciones de frio. Por tanto, el objetivo de esta
solicitud es proporcionar aceleradores para mejorar el fraguado y el endurecimiento de composiciones de cemento,
mortero u hormigdn, incluso a bajas temperaturas.

Otro objetivo de esta solicitud es mejorar el fraguado y el endurecimiento de la composicion de cemento, mortero u
hormigdn que comprende CSM (materiales cementosos suplementarios).

Resumen de la solicitud

De acuerdo con un aspecto de la presente solicitud, se divulga un acelerador de fraguado y de endurecimiento para
una composicion de cemento, mortero u hormigoén. El acelerador comprende un sobrenadante que comprende una
solucion acuosa de nitrato. El sobrenadante comprende ademas un sodlido sobrenadante de hidréxido alcalino
disuelto. El sobrenadante tiene un pH de al menos 9,0. El acelerador también puede comprender opcionalmente un
precipitado de hidroxido. La ventaja de dicho sobrenadante alcalino es que proporciona el elevado valor de pH
necesario para las reacciones de cristalizacién de los materiales de cemento. Se ha descubierto que el
sobrenadante alcalino acelera el fraguado y el endurecimiento de las composiciones de cemento, mortero u
hormigon, lo cual es econémicamente interesante. La aceleracién es particularmente interesante con respecto a
aplicaciones en climas frios donde el fraguado y endurecimiento del cemento es lento.

En particular, el acelerador de fraguado y de endurecimiento para una composicién de cemento, mortero u hormigon
de acuerdo con la presente solicitud es una composicion acuosa que comprende entre el 30 y el 55 % p/p, mas en
particular entre el 30 y el 50 % p/p de una sal de nitrato como una solucién de nitrato y entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de
un hidroxido alcalino, que se disuelve en la solucidn de nitrato y, opcionalmente, como precipitado de hidroxido en la
composicion de acelerador, donde la composicion de acelerador tiene un pH de al menos 9,0.

En un posible acelerador de acuerdo con la solicitud, el hidroxido alcalino se selecciona de entre hidréxido de calcio,
hidroxido de sodio o hidroxido de potasio.

En un posible acelerador de acuerdo con la solicitud, la solucidon acuosa de nitrato se selecciona de entre una
solucién acuosa de nitrato de calcio, una solucion acuosa de nitrato de sodio o una solucion acuosa de nitrato de
potasio. Por consiguiente, en una posible composicion de acelerador de acuerdo con la solicitud, la sal de nitrato se
selecciona de entre nitrato de calcio, nitrato de sodio o nitrato de potasio.

En una posible composicion de acelerador de acuerdo con la solicitud, el pH de la composicion acuosa esta entre
9,0 y 14,0. En otra posible composicion de acelerador de acuerdo con la solicitud, el pH de la composiciéon acuosa
esta entre 12,0 y 14,0.

En un posible acelerador de acuerdo con la solicitud, el sobrenadante comprende una solucién acuosa de nitrato
que se obtiene disolviendo entre el 30 y el 55 % p/p, mas en particular entre el 30 y el 50 % p/p de sal de nitrato de
calcio (sdlida), sal de nitrato de sodio (sélida) o sal de nitrato de potasio (sélida) en agua y entre el 0,02 y el 0,1 %
p/p de hidréxido de calcio sélido, hidréxido de sodio sélido o hidroxido de potasio sélido que se afiade a la solucién
acuosa de nitrato formada.

En un posible acelerador de acuerdo con la solicitud, el sobrenadante comprende una solucién acuosa de nitrato de
calcio que se obtiene disolviendo entre el 44 y el 55 % p/p de una sal de nitrato de calcio en agua y entre el 0,02 y el
0,1 % p/p de un hidroxido de calcio sdlido que se afiade a la solucion acuosa de nitrato de calcio formada, lo que
provoca la formacion de un precipitado de hidroxido de calcio. Por consiguiente, una posible composiciéon de
acelerador de acuerdo con la solicitud comprende entre el 44 y el 55 % p/p de nitrato de calcio como solucion de
nitrato y entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidréxido de calcio.

En un posible acelerador de acuerdo con la solicitud, el sobrenadante comprende una solucién acuosa de nitrato de
calcio que se obtiene disolviendo aproximadamente el 49,98 % p/p de una sal de nitrato de calcio en agua y
afiadiendo aproximadamente el 0,04 % p/p de un hidréxido de calcio sélido a la soluciéon acuosa de nitrato de calcio
formada, lo que provoca la formacién de un precipitado de hidréxido de calcio. Por consiguiente, una posible
composicion de acelerador de acuerdo con la solicitud comprende aproximadamente el 49,98 % p/p de una sal de
nitrato de calcio en agua y aproximadamente el 0,04 % p/p de hidroxido de calcio.

En caso de que la composicién de cemento, mortero u hormigén comprenda uno o mas CSM, que comprenden
opcionalmente cenizas volantes o piedra caliza, el pH de la composicién de acelerador o el sobrenadante de la
composicion de acelerador es de al menos 12,0. La ventaja de dicho valor de pH es que proporciona el valor de pH
elevado necesario para las reacciones de cristalizacion no solo del cemento, mortero u hormigén de la composicion,
sino también de los CSM de la composicién. Se ha descubierto que a dicho valor de pH, se acelera el fraguado y el

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2910405 T3

endurecimiento de la composicién de cemento, mortero u hormigdén que comprende uno o mas CSM.

Otro aspecto de la presente solicitud proporciona una composicion de cemento, mortero u hormigén que comprende
una composicion de acelerador de acuerdo con la presente solicitud. En determinadas realizaciones, se proporciona
una composicién de cemento, mortero u hormigén, en donde la composicion de cemento, mortero u hormigon
comprende uno o mas materiales de sustitucién de cemento, que comprenden opcionalmente cenizas volantes o
piedra caliza, y una composicion de acelerador como se ha descrito anteriormente y que tiene un pH de al menos
12,0.

De acuerdo con otro aspecto de la presente solicitud, se divulga el uso de una composicién de acelerador que
comprende una soluciéon acuosa de nitrato y un sdlido de hidréxido alcalino disuelto y que tiene un pH de al menos
9, y que comprende opcionalmente un precipitado de hidroxido, para la aceleracién del fraguado y el endurecimiento
de una composicion de cemento, mortero u hormigén.

Mas en particular, se usa un sobrenadante que forma parte de un acelerador de acuerdo con la presente solicitud
como se ha descrito anteriormente.

De acuerdo con otro aspecto de la presente solicitud, se divulga el uso de una composicién de acelerador de
acuerdo con la solicitud y que tiene un pH de al menos 12,0, y que comprende opcionalmente un precipitado de
hidroxido, para acelerar el fraguado y el endurecimiento de una composicién de cemento, mortero u hormigén que
comprende uno o mas CSM.

Mas en particular, se usa un sobrenadante que forma parte de un acelerador de acuerdo con la presente solicitud
como se ha descrito anteriormente.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente solicitud, se divulga un método para acelerar el fraguado vy el
endurecimiento de una composicién de cemento, mortero u hormigén, que comprende opcionalmente uno o mas
CSM. El método comprende las etapas de producir un acelerador de acuerdo con la presente solicitud como se ha
descrito anteriormente, y afiadir el acelerador a un material de cemento o uno o0 mas CSM o un arido grueso o
cualquier combinacién de los mismos a una temperatura de entre 5 °C y 20 °C.

En un método posible de acuerdo con la solicitud, la adicion del material de cemento o uno o mas CSM o un arido
grueso o cualquier combinacion de los mismos se realiza a una temperatura de aproximadamente 5 °C.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente solicitud, se divulga un método para producir una composicion
de acelerador como se describe en el presente documento, comprendiendo el método las etapas de disolver entre el
30y el 55 % p/p, mas en particular entre el 30 y el 50 % p/p de una sal de nitrato, mas especificamente un nitrato de
calcio, un nitrato de sodio o un nitrato de potasio, en agua, obteniendo asi una solucién acuosa de nitrato; y afiadir
entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidréxido alcalino, mas especificamente un hidroxido de calcio sélido, un hidréxido
de sodio solido o un hidréxido de potasio sélido, a la solucion acuosa de nitrato, obteniendo asi una composicién de
acelerador que tiene un pH de al menos 9,0.

Breve descripcion de las figuras

En la figura 1, se muestran las curvas de hidrataciéon para muestras de pasta de cemento que comprenden ninguno,
uno o ambos de nitrato de sodio e hidréxido de sodio;

En la figura 2, se muestran las curvas de hidratacion para muestras de pasta de cemento que comprenden nitrato de
calcio, una combinacion de nitrato de calcio e hidréxido de sodio, o una combinacion de nitrato de calcio e hidroxido
de calcio; a) ambiente; b) 0 % de CN; c) 1 % de CNSS; d) 1 % de CNSS + Ca(OH)z; e) 1 % de CNSS + NaOH.

En la figura 3a, se muestra el efecto del nitrato de calcio y el nitrato de calcio alcalino sobre el tiempo de fraguado de
diversos cementos y CSM a 5 °C;

En la figura 3b, se muestra el efecto del nitrato de calcio y el nitrato de calcio alcalino sobre el tiempo de fraguado de
diversos cementos y CSM a 20 °C.

Descripcion detallada

Como se define en el presente, las formas singulares "un”, "una", "el/la" incluyen tanto el singular como el plural, a
menos que el contexto indique claramente lo contrario. Los términos "comprenden”, "comprende" como se usan a
continuacion son sinonimos de "incluido", "incluyen" o "contienen", "contiene" y son inclusivos o abiertos y no
excluyen partes, elementos o etapas de método adicionales no mencionados. Cuando esta descripcion se refiere a
un producto o proceso que "comprende” caracteristicas, partes o etapas especificas, esto se refiere a la posibilidad
de que también puedan estar presentes otras caracteristicas, partes o etapas, pero también puede referirse a
realizaciones que solo contienen las caracteristicas partes o etapas enumeradas.

Como se usa en el presente documento, % p/p significa el porcentaje en peso. Cuando se usa en el contexto de una
composicion de acelerador, significa el porcentaje en peso relativo al peso total de la composicién de acelerador. Por
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consiguiente, la expresion "disolver entre el X % p/p de una sal de nitrato en agua" significa que se disuelve en agua
un X por ciento en peso de la sal de nitrato (sélida) con respecto al peso total del acelerador. Es también ese
porcentaje de la sal de nitrato el que finalmente estara presente en la composicion de acelerador. Asimismo, la
expresion "afiadir el X % p/p de un sélido de hidroxido a la solucion de nitrato formada" significa que el X por ciento
en peso de solido de hidréxido respecto al peso total del acelerador se afade a la solucién de nitrato formada y se
disuelve en ella y finalmente estara presente en el acelerador.

La presente solicitud se refiere a un acelerador de fraguado y de endurecimiento para una composicién de cemento,
mortero u hormigon.

El cemento se usa como material aglutinante que se endurece para formar el material de conexién entre sdlidos. Los
cementos que se usan en la construccion son hidraulicos o no hidraulicos. Los cementos hidraulicos (por ejemplo,
cemento Portland) se endurecen debido a la hidratacién, que es una reaccion quimica entre polvo de cemento
anhidro y agua. En consecuencia, pueden endurecerse bajo el agua o cuando se exponen constantemente a la
humedad. La reaccidon quimica da como resultado hidratos que no son muy solubles en agua vy, por lo tanto, son
bastante duraderos en agua. Los cementos no hidraulicos no se endurecen bajo el agua. Las cales apagadas, por
ejemplo, se endurecen por reaccion con didxido de carbono atmosférico.

El cemento Portland es, con mucho, el tipo de cemento mas comun de uso general en todo el mundo. Este cemento
se fabrica calentando piedra caliza (carbonato de calcio) con pequefias cantidades de otros materiales (tales como
arcilla) a una temperatura de 1450 °C en un horno, en un proceso conocido como calcinacion. En un proceso de
calcinacion, se libera una molécula de diéxido de carbono del carbonato de calcio para formar éxido de calcio,
también llamado cal viva, que luego se mezcla con los otros materiales que se han incluido en la mezcla. La
sustancia dura resultante, llamada "clinker", se muele luego con una pequefia cantidad de yeso hasta convertirla en
polvo para fabricar "cemento Portland ordinario", el tipo de cemento mas usado (a menudo denominado OPC).

Existen diferentes tipos de cemento, indicados con CEM | a CEM V, con menor o mayor contenido de cemento
Portland y cemento de alto horno tales como los materiales de sustituciéon de cemento, también denominados
materiales cementosos suplementarios (CSM) tales como piedra caliza o cenizas volantes, es decir

e CEMI: OPC con un maximo del 5 % de otros compuestos;

e CEM II: todo tipo de mezclas de OPC y, por ejemplo, cenizas volantes, calizas o pizarras, con un minimo del
65 % de OPC;

e CEM IIl: mezcla de cemento portland/de alto horno en 3 clases: A, By C, en donde

e CEM /A comprende la cantidad mas baja (40 %) y CEM III/C la mas alta (60 %) de escoria de alto horno;
e CEMIV: tipos de cemento Puzolanico;

e CEM V: cementos compuestos, con mezclas de OPC, escorias de alto horno y compuestos puzolanicos.

El término "material(es) de sustitucion de cemento" se usa en el presente documento de forma intercambiable con el
término "material(es) cementoso(s) suplementario(s)", abreviado como CSM, y generalmente se refiere a materiales
cementosos ricos en calcio y/o silicatos. En particular, los CSM se seleccionan de entre el grupo que consiste en
cenizas volantes, piedra caliza o escoria de alto horno. Mas en particular, los CSM contemplados en el presente
documento no comprenden materiales de alimina o aluminato, tales como alumina fundida o tabular, circén, silicatos
de alumina, etc.

Las mezclas de mortero seco generalmente estan hechas de una mezcla de un éarido tal como arena, un aglutinante
tal como cemento o cal, y agua. Comunmente, una mezcla de mortero seco consiste en aproximadamente el 25 %
p/p de cemento y aproximadamente el 75 % p/p de arena. Justo antes de su uso, la mezcla de mortero seco se
mezcla con agua para hacer una pasta de mortero trabajable que es util como material de construccién comun para
unir bloques de construccion entre si y llenar los espacios entre ellos. Una pasta de mortero se vuelve dura cuando
fragua, dando como resultado una estructura de arido rigida. El mortero también se puede usar para reparar o
rematar mamposteria cuando el mortero original se ha lavado. La mezcla de mortero seco se almacena seca en
bolsas.

El hormigén es un material de construccion compuesto, compuesto principalmente por aridos, cemento y agua.
Existen muchas formulaciones, que proporcionan propiedades variadas. El arido es generalmente grava gruesa o
rocas trituradas tales como piedra caliza o granito, junto con un é&rido fino tal como arena. El cemento, comunmente
cemento Portland, y otros materiales cementosos tales como cenizas volantes y cemento de escoria, sirven como
aglutinante para el arido. También se afiaden diversas mezclas quimicas para lograr propiedades variadas. El agua
se mezcla con la mezcla de hormigén seco, lo que permite que se le dé forma (tipicamente, se vierte o se moldea) y
a continuacion se solidifica y endurece (cura, fragua) en hormigén resistente y duro como una roca a través de un
proceso quimico llamado hidratacion. El agua reacciona con el cemento, que une los otros componentes entre si,
creando finalmente un material robusto similar a la piedra. El hormigdn se usa ampliamente para fabricar estructuras
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arquitecténicas, cimientos, paredes de ladrillos/bloques, aceras, puentes/pasos elevados, autopistas/carreteras,
pistas de aterrizaje, estructuras de estacionamiento, presas, piscinas/depositos, tuberias, cimientos para portones,
cercas y postes e incluso barcos.

El hormigén puede dafiarse por muchos procesos, tales como la congelacion del agua atrapada en los poros del
hormigén. Moldear y curar hormigén en climas frios, en particular a una temperatura de congelacion sostenida o por
debajo de esta, es un desafio. El problema mas comun es que el hormigén se congela y/o pasa por ciclos de
congelaciéon/descongelacion antes de adquirir la resistencia adecuada durante el curado. En dichas condiciones de
clima frio, el agua comienza a congelarse en los capilares del hormigén a -2 °C, se expande hasta un 9 % de su
volumen al congelarse provocando grietas en la matriz de hormigoén, y puede ocurrir hasta un 50 % de reduccion de
la resistencia a la compresion si el hormigdn se congela antes de alcanzar al menos una resistencia a la compresion
de 500 psi.

El acelerador de fraguado y de endurecimiento de acuerdo con la presente solicitud para una composicion de
cemento, mortero u hormigén como se ha descrito con mas detalle anteriormente comprende un sobrenadante o
solucion que comprende, en primer lugar, una solucién acuosa de nitrato y que comprende, ademas, un sélido de
hidréxido alcalino disuelto. Dependiendo de la composicion de la solucion acuosa de nitrato y de la naturaleza del
hidroxido alcalino solido que se disuelve en el sobrenadante, el acelerador puede comprender, ademas, un
precipitado de hidroxido. En particular, el hidréxido de calcio tiene una solubilidad en agua de solo 1,89 g/la 0 °Cy
1,73 g/l a 20 °C. Por lo tanto, la precipitacion se producira cuando la cantidad de hidréxido de calcio afiadida o
formada bajo los siguientes procedimientos exceda la solubilidad del hidréxido de calcio a la temperatura del
sobrenadante:

1. se afade hidréxido de calcio a la solucion acuosa de nitrato, o

2. el hidroxido de calcio se forma mediante la adicion de un hidréxido alcalino sélido (por ejemplo, hidréxido de
sodio o potasio solido) a una solucién acuosa de nitrato de calcio.

Por consiguiente, el acelerador de fraguado y de endurecimiento de acuerdo con la presente solicitud comprende
generalmente una solucién acuosa de nitrato y un hidréxido alcalino.

Dependiendo de si la composicién de cemento, mortero u hormigén también comprende o no uno o mas CSM, la
composicion de acelerador, o su sobrenadante mas en particular, tiene un pH tipico. Si no hay CSM presentes, la
composicion de acelerador o el sobrenadante tiene un pH de al menos 9,0, mientras que, cuando hay CSM
presentes, la composicion de acelerador o el sobrenadante tipicamente tiene un pH de al menos 12,0. Como se usa
aqui, el "pH" es la unidad convencional para la actividad de iones de hidrégeno en una solucion acuosa medida a
25 °C y a 1 atmésfera de presion [es decir, estado de la norma 1SO]. Un pH de al menos 9,0 incluye cualquier valor
de pH medido que se redondearia a 9,1 o superior. Un pH de al menos 12,0 incluye cualquier valor de pH medido
que se redondearia a 12,1 o superior. Un pH entre 9,0 y 14,0 incluye cualquier valor de pH medido entre un valor de
pH redondeado a 9,1 o superior y un valor de pH redondeado a 14,1 o inferior.

Mas en particular, la solucién acuosa de nitrato comprendida en el acelerador se selecciona de entre una solucion
acuosa de nitrato de calcio, una solucién acuosa de nitrato de sodio 0 una solucién acuosa de nitrato de potasio.
Mas en particular, se usa una solucion acuosa de nitrato de calcio. Esto se debe a que el nitrato de calcio ya acelera
por si mismo el fraguado y el endurecimiento de una composicion de cemento, mortero u hormigén debido a que
tiene un valor de pH de 5 a 8. Sin embargo, este pH aun no es lo suficientemente elevado y, tipicamente, debe ser
de al menos 9 cuando no se incluyen CSM. Este valor de pH se puede obtener afiadiendo un hidréxido alcalino
solido que se disuelve en la solucién acuosa de nitrato. El hidréxido alcalino sélido se selecciona particularmente de
entre un hidréxido de calcio sélido, un hidréxido de sodio sélido o un hidroxido de potasio solido. En caso de que no
haya CSM presentes, el pH del sobrenadante mas en particular esta entre 9,0 y 14,0, mientras que cuando hay CSM
presentes, el pH del sobrenadante esta entre 12,0 y 14,0.

La composiciéon de acelerador se obtiene disolviendo entre el 30 y el 55 % p/p, mas en particular entre el 30 y el
50 % p/p de un nitrato de calcio soélido (sal), un nitrato de sodio sélido (sal) o un nitrato de potasio sélido (sal) en
agua, dando como resultado una solucién acuosa de nitrato de calcio, nitrato de sodio o nitrato de potasio, y
afiadiendo seguidamente entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidroxido de calcio solido, un hidréxido de sodio sélido o
un hidroxido de potasio solido a la solucién acuosa de nitrato resultante, dando como resultado la composiciéon de
acelerador de acuerdo con la presente invencién, en donde la composicion de acelerador esta en forma de
solucién/sobrenadante, o en forma de solucién/sobrenadante y precipitado, dependiendo de si la solubilidad del
hidroxido de calcio se ha superado o no. En particular, la composicion de acelerador se produce produciendo, en
primer lugar, una solucién acuosa de nitrato de calcio disolviendo entre el 44 y el 55 % p/p de un nitrato de calcio
sélido en agua, y afadiendo seguidamente entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de hidréxido de calcio solido a la solucion
acuosa de nitrato de calcio resultante. Mas en particular, la composicidén de acelerador se produce produciendo una
solucion acuosa de nitrato de calcio disolviendo aproximadamente el 49,98 % p/p de nitrato de calcio sélido en agua
y disolviendo seguidamente aproximadamente el 0,04 % p/p de un hidroxido de calcio sélido en la solucién acuosa
de nitrato de calcio formada.
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La presente solicitud proporciona asi una composiciéon acuosa de acelerador que comprende entre el 30 y el 55 %
p/p, mas en particular entre el 30 y el 50 % p/p de una sal de nitrato en agua, mas especificamente nitrato de calcio,
nitrato de sodio o nitrato de potasio en agua, y entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidréxido alcalino, particularmente
un hidréxido de un metal alcalino o alcalinotérreo, mas especificamente hidréxido de calcio, hidroxido de sodio o
hidréxido de potasio. En particular, la composiciéon acuosa de acelerador comprende entre el 44 y el 55 % p/p de
nitrato de calcio en agua y entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de hidréxido de calcio. Incluso mas en particular, la
composicion acuosa de acelerador comprende aproximadamente el 49,98 % p/p de nitrato de calcio en agua y
aproximadamente el 0,04 % p/p de hidroxido de calcio.

En realizaciones particulares, la presente solicitud proporciona una composicion acuosa de acelerador que consiste
en (i) entre el 30 y el 55 % p/p, mas en particular entre el 30 y el 50 % p/p de una sal de nitrato, mas
especificamente nitrato de calcio, nitrato de sodio o nitrato de potasio, (ii) entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidréxido
alcalino, particularmente un hidroxido de metal alcalino o alcalinotérreo, mas especificamente hidroxido de calcio,
hidréxido de sodio o hidréxido de potasio, vy (iii) agua. En particular, la composicién acuosa de acelerador consiste en
entre el 44 y el 55 % p/p de nitrato de calcio, entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de hidroxido de calcio y agua. Incluso mas
especificamente, la composicidon acuosa de acelerador consiste en aproximadamente el 49,98 % p/p de nitrato de
calcio, aproximadamente el 0,04 % p/p de hidréxido de calcio y agua.

La solicitud divulga, ademas, el uso del acelerador de acuerdo con la presente solicitud y como se ha descrito
anteriormente para acelerar el fraguado y el endurecimiento de una composicién de cemento, mortero u hormigén.
En particular, se usa un acelerador como esta previsto en el presente documento que comprende un sobrenadante o
una solucidon que comprende una solucion acuosa de nitrato y un solido de hidréxido alcalino disuelto, que
comprende opcionalmente un precipitado de hidroxido. En caso de que no haya CSM presentes en la composicion
de cemento, mortero u hormigoén, la composicion de acelerador tiene un pH de al menos 9,0, mientras que cuando
hay CSM presentes, el sobrenadante tiene un pH de al menos 12,0. En caso de que no haya CSM presentes, el pH
del sobrenadante mas en particular esta entre 9,0 y 14,0, mientras que cuando hay CSM presentes, el pH del
sobrenadante esta entre 12,0 y 14,0.

La presente solicitud divulga, ademas, un método para acelerar el fraguado y el endurecimiento de una composicion
de cemento, mortero u hormigén, que comprende opcionalmente uno o mas CSM. El método comprende las etapas
de producir un acelerador de acuerdo con esta solicitud y de afadir el acelerador a un material de cemento que
comprende opcionalmente uno o mas CSM a una temperatura entre 5 °C y 20 °C. En particular, la adicion del
material de cemento o el uno o mas CSM o un arido grueso o cualquier combinacion de los mismos se realiza a una
temperatura de aproximadamente 5 °C.

La presente solicitud divulga, ademas, un método para producir una composicion de acelerador de acuerdo con la
presente solicitud, que comprende las etapas de (a) disolver una sal de nitrato, particularmente entre el 30 y el 55 %
p/p, mas en particular entre el 30 y el 50 % p/p de una sal de nitrato, mas especificamente un nitrato de calcio sélido,
un nitrato de sodio sdlido o un nitrato de potasio sdlido, en agua, obteniendo asi una solucién acuosa de nitrato, y (b)
anadir entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidroxido alcalino, mas especificamente un hidroxido de calcio sélido, un
hidréxido de sodio solido o un hidroxido de potasio sdélido, a la solucion acuosa de nitrato, obteniendo asi una
composicion de acelerador que tiene un pH de al menos 9,0.

Ejemplos

Datos experimentales 1 (para ilustracion)

En la tabla 1, se ilustra la composicion de tres muestras diferentes de pasta de cemento A, By C. CEM II/A.V 42.5
es un cemento Portland compuesto que contiene el 80-94 % p/p de clinker de cemento Portland, el 6-20 % p/p de
escoria y piedra caliza molidas y el 0-5 % p/p de yeso y fertilizantes minerales. Como se define en el presente
documento, a/c representa la proporcién peso/peso de agua/cemento. Para preparar las muestras de pasta de
cemento, el cemento se mezcld con agua en la proporcion dada y, seguidamente, se afadié a esta mezcla la mezcla
que consistia en los pesos indicados de nitrato de sodio sélido (NaNOs) e hidréxido de sodio sélido (NaOH). La
pasta obtenida se mezcld posteriormente durante 60 segundos en una batidora de cocina, se rasp6 de la pared del
cuenco con una espatula y se mezclé durante otros 30 segundos. Esto se realizd para garantizar una distribucion
uniforme del agua, el cemento y la mezcla. La pasta obtenida se cargd en botellas de plastico de forma cubica de
500 ml. Posteriormente, las muestras se dejaron asentar a 20 °C. La actividad de hidratacién se midi6 registrando la
temperatura usando un sensor PT-100 incrustado en la muestra de pasta de cemento.
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Tabla 1
Muestra g de CEM II/A-V 42.5 alc g de agua NaNOs; NaOH pH
% 9 9
A 600 0,5 300 0 0 0 -
B 1800 0,5 900 3 | 54 0 7,90
C 1800 0,5 900 3 | 54 11,38 13,17

La figura 1 muestra la reactividad de hidratacién representada por la temperatura de hidrataciéon. A partir de la figura
1, se puede concluir que el pico de reaccion inicial es ligeramente mas intenso en presencia de nitrato de sodio o
una combinacién de nitrato de sodio e hidréxido de sodio. La figura 1 también indica que el tiempo de fraguado se
acelera en aproximadamente una hora para ambas muestras que contienen nitrato de sodio y que la actividad de
endurecimiento aumenta para ambas muestras que contienen nitrato de sodio entre 9 y 12 horas después del inicio
de la reaccion. La reaccién mas rapida en la figura 1 se observa para la muestra que contiene tanto nitrato de sodio
como hidréoxido de sodio, después de 12 horas, 3 horas antes que las muestras que contienen nitrato de sodio y 6
horas antes que la muestra que no contiene nitrato de sodio ni hidréxido de sodio. Finalmente, la temperatura
maxima es significativamente (aproximadamente 1 °C) mas baja para la muestra que contiene tanto nitrato de sodio
como hidroxido de sodio que para la muestra que contiene nitrato de sodio y al mismo nivel que la muestra que no
contiene nitrato de sodio ni hidroxido de sodio. Por lo tanto, la muestra de nitrato de sodio alcalino actia como un
modesto acelerador de fraguado y de endurecimiento para cemento de cenizas volantes.

Datos experimentales 2 (para ilustracién)

En la tabla 2, se ilustra la composicion de 4500 ml de las muestras de pasta de cemento 1 - 4 para su uso en
pruebas de hidratacion. El cemento usado en todos los experimentos fue CEM II/AV 42.5, que es un cemento
Portland compuesto que contiene el 80-94 % p/p de clinker de cemento Portland, el 6-20 % p/p de escoria y piedra
caliza molidas y el 0-5 % p/p de yeso y fertilizantes minerales. Como se define en el presente documento, a/c
representa la proporcion peso/peso agua/cemento. Para preparar las muestras de pasta de cemento, el cemento se
mezclo con agua en la proporcion dada y, seguidamente, se afadio a esta mezcla el peso indicado de la solucion
acuosa de nitrato de calcio. Para producir las muestras 3 y 4, a la solucién acuosa de nitrato de calcio al 55 % en
peso se le afiadieron hidroxido de sodio sdlido e hidroxido de calcio sélido, respectivamente, para lograr un pH de
10,4, antes de afadirla al cemento mezclado con agua. La pasta resultante de la adicion de la soluciéon acuosa de
nitrato de calcio a la mezcla de cemento y agua se mezclé, en todos los casos, posteriormente durante 60 segundos
en una batidora de cocina, se raspd de la pared del cuenco con una espatula y se mezclé durante otros 30
segundos. Esto se realizd para garantizar una distribucion uniforme del agua, el cemento y la mezcla. La pasta se
cargo en botellas de plastico de forma cubica de 500 ml. Posteriormente, las muestras se dejaron asentar a 20 °C.
La actividad de hidratacion se midio registrando la temperatura usando un sensor PT-100 incrustado en la muestra
de pasta de cemento.

Tabla 2
Muestra N.° | alc g de agua Porcentaje en peso | g de nitrato de calcio | Hidréxido
de cemento acuoso al 55% en
peso
1 0,50 | 306 Ninguno Ninguno Ninguno
2 0,50 | 295 1 11 Ninguno
3 0,50 | 295 1 11 Hidréxido de sodio,
pH 10,4
4 0,50 295 1 11 Hidroxido de calcio,
pH 10,4

En la figura 2 se presenta la reactividad de hidratacion representada por la temperatura de hidratacion. A partir de la
figura 2, se puede concluir que existe una mayor actividad tras el uso de nitrato de calcio con hidréxido de calcio
afiadido (pH 10,4), en comparacion con el uso de nitrato de calcio solo o nitrato de calcio con hidréxido de sodio
afiadido.
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Datos experimentales 3 (para ilustracion)

Se preparo6 una solucion acuosa de nitrato de calcio al 50 % p/p a un pH de 10,4 afiadiendo un hidréxido alcalino
so6lido a una solucion acuosa de nitrato de calcio al 50 % p/p para conferir a la solucién resultante un pH de 10,4. Se
afiadio agua, o las soluciones acuosas de nitrato de calcio (50 % p/p), o el nitrato de calcio acuoso al 50 % p/p a pH
10,4 en 2 % p/p a tres tipos de cementos mezclados con arena, para producir p/p arena/cemento de 3/1:

e [ Portland (OPC)
e |l -AM: Portland/Puzolana/Caliza
e |l -A-LL: Portland/Caliza

La arena estandar y el cemento se mezclaron con una mezcladora de mortero de acuerdo con la norma EN 196/1.
Los tiempos de fraguado se registraron de acuerdo con la norma EN 480/2.

El efecto del nitrato de calcio alcalino de reducir el tiempo de fraguado a través de valores de pH suficientemente
altos inmediatos esta bien ilustrado por los resultados de CEM | en ambas figuras 3a y 3b. El efecto del CN alcalino
de reducir el tiempo de fraguado del material de sustitucion de cemento debido al elevado valor de pH se ilustra
mediante los resultados de CEM Il en las figuras 3a y 3b. Esto implica, ademas, que el material de sustitucion de
cemento de puzolana y piedra caliza se activa por un valor de pH elevado mas temprano que resulta del cemento
Portland de fraguado mas rapido: las condiciones alcalinas activan aun mas los CSM, también indirectamente, a
través de la activacion de OPC.

A partir de los diferentes ejemplos se puede concluir que se ha descubierto que, al mezclar cemento con un
acelerador alcalino de acuerdo con la solicitud, se acelera el tiempo de fraguado con respecto a cuando se mezcla el
cemento con una solucion compuesta Unicamente por nitrato de calcio disuelto. Ademas, dicha mejora se ha
observado tanto a baja temperatura (figura 3a) como a 20 °C (figura 3b). Ademas, no solo se ha observado esta
aceleracion del tiempo de fraguado con OPC (CEM 1), también se ha observado con mezclas de cemento que
comprenden OPC y piedra caliza ("Il -A-LL" en las figuras 3a y 3b) y OPC y piedra caliza y puzolana ("ll -AM" en las
figuras 3a y 3b). Esto indica que una solucion de nitrato alcalino no solo puede acelerar el tiempo de fraguado del
cemento sino también el de los materiales de sustitucion de cemento. El aumento de las mezclas de cemento que
comprenden OPC y CSM puede contribuir indirectamente, ain mas, a la aceleracion del fraguado de los materiales
de sustitucién de cemento, ya que la hidratacion mas rapida de OPC da como resultado un mayor valor de pH que a
su vez resulta en una hidratacién mas rapida del material de sustitucién de cemento.

Se ha observado ademas que una solucién de nitrato alcalino da como resultado una hidratacién mas rapida del
cemento (figura 1) y que el uso de hidréxido de calcio como fuente alcalina da como resultado una hidrataciéon aun
mas rapida del cemento en comparacion con el uso de hidréxido de sodio como fuente alcalina (figura 2).
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REIVINDICACIONES

1. Un acelerador acuoso de fraguado y endurecimiento para una composicion de cemento, mortero u hormigon,
comprendiendo la composicién de acelerador entre el 30 y el 55 % p/p de una sal de nitrato como una solucién de
nitrato y entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidréxido alcalino, que se disuelve en la soluciéon de nitrato vy,
opcionalmente, como un precipitado de hidroxido en la composiciéon de acelerador, en donde la composiciéon de
acelerador tiene un pH de al menos 9,0.

2. La composicion de acelerador de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde el hidroxido alcalino se
selecciona de entre hidroxido de calcio, hidréxido de sodio o hidréxido de potasio.

3. La composicion de acelerador de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en donde la sal de nitrato se selecciona
de entre nitrato de calcio, nitrato de sodio o nitrato de potasio.

4. La composicion de acelerador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el pH
de la composicion de acelerador esta entre 9,0 y 14,0.

5. La composicion de acelerador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende
entre el 44 y el 55 % p/p de nitrato de calcio como una solucion de nitrato y entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un
hidréxido de calcio, mas especificamente que comprende aproximadamente el 49,98 % p/p de nitrato de calcio como
una solucion de nitrato y aproximadamente el 0,04 % p/p de hidréxido de calcio.

6. El acelerador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que consiste en entre el 30 y el
55 % p/p de una sal de nitrato, entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidroxido alcalino y agua hasta el 100 % p/p, en
donde la composicion de acelerador tiene un pH de al menos 9,0, mas especificamente que consiste en entre el 44 y
el 55 % p/p de nitrato de calcio, entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidréxido de calcio y agua hasta el 100 % p/p, mas
especificamente que consiste en aproximadamente el 49,98 % p/p de nitrato de calcio, aproximadamente el 0,04 %
p/p de hidréxido de calcio y agua hasta el 100 % p/p.

7. Composiciéon de cemento, mortero u hormigéon que comprende una composicion de acelerador de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

8. Composicion de cemento, mortero u hormigén de acuerdo con la reivindicacién 7, que comprende uno o
varios materiales de sustitucion de cemento, que comprenden opcionalmente cenizas volantes o piedra caliza, y un
acelerador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que tiene un pH de al menos 12,0.

9. Uso de una composicion de acelerador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 para
acelerar el fraguado y el endurecimiento de una composicion de cemento, mortero u hormigon.

10. Uso de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde la composicién de cemento, mortero u hormigén
comprende uno o mas materiales de sustitucion de cemento, que comprenden opcionalmente cenizas volantes,
escoria de alto horno o piedra caliza, y en donde la composicién de acelerador tiene un pH de al menos 12,0.

11. Un método para acelerar el fraguado y el endurecimiento de una composicion de cemento, mortero u
hormigén, que comprende opcionalmente uno o mas materiales de sustitucién de cemento, en donde el método
comprende las etapas de

- producir una composicion de acelerador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6; y

- afiadir la composicién de acelerador a un material de cemento o uno o mas materiales de sustitucion de
cemento o un arido grueso o cualquier combinacion de los mismos a una temperatura de entre 5 °C y 20 °C.

12.  El método de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde la adicion del material de cemento o uno o mas
materiales de sustitucion de cemento o un arido grueso o cualquier combinacion de los mismos se realiza a una
temperatura de aproximadamente 5 °C.

13. Un método para producir una composicion de acelerador de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, que comprende

(a) disolver entre el 30 y el 55 % p/p de una sal de nitrato, mas especificamente un nitrato de calcio soélido, un
nitrato de sodio sélido o un nitrato de potasio sdélido, en agua, obteniendo asi una solucién acuosa de nitrato;

(b) afiadir entre el 0,02 y el 0,1 % p/p de un hidréxido alcalino, mas especificamente un hidréxido de calcio sélido,
un hidréxido de sodio sélido o un hidréxido de potasio soélido, a la soluciéon acuosa de nitrato, obteniendo asi una
composicion de acelerador que tiene un pH de al menos 9,0.
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