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CEMENTO PARA CONSTRUCCION, Y PROCEDIMIENTO DE
OBTENCION DE UN CEMENTO PARA CONSTRUCCION

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se refiere a un cemento para construccion que comprende como primer
componente un clinker belitico y que es adecuado, entre otras cosas, para morteros y
hormigones. También se refiere a un procedimiento de obtencién de un cemento para

construccion.

ESTADO DE LA TECNICA

El cemento belitico tradicional esta constituido fundamentalmente por la variedad estructural 8 del
silicato dicélcico (belita), compuesto que se obtiene a partir de las mezclas de CaCO; y arcilla,
calentadas hasta 1400°C. Este tipo de cemento tiene unas propiedades, diferenciadas del cemento
Portland ordinario, necesarias para determinadas aplicaciones. En primer lugar, presenta una
cinética de hidratacion mas lenta, por lo que el calor que se libera es mas gradual, evitandose
problemas de retraccion. Esta circunstancia lo hace idoneo para la fabricacion de grandes bloques
de hormig6n en masa, como es el caso de las presas. En segundo lugar, es un cemento més estable
microestructuralmente frente a determinados procesos agresivos que transcurren en medios
altamente alcalinos, como suele ser el cemento Portland ordinario. Ademads, la minima cantidad de

Ca(OH), que se produce durante su hidratacion asegura su estabilidad frente al ataque por sulfatos.

Estas propiedades, junto con la menor contaminacién ambiental en términos de emisién de CO,,
en comparacion con la que se produce durante el proceso de fabricacion tradicional del cemento
Pértland, y la preservacion de las materias primas naturales, estan impulsando el desarrollo de
investigaciones encaminadas a la obtencion de nuevos cementos beliticos activados, en cuyos
procesos de fabricacién se empleen materias primas secundarias y procesos industriales,
respetuosos con el medio ambiente y econdmicamente viables, que eviten o al menos reduzcan
los mencionados problemas medioambientales. En este sentido, la utilizacién de sub-productos
y residuos industriales como materias primas alternativas se estd incrementando

considerablemente.

No obstante, el hecho de que su ritmo de hidratacion sea lento hace que desarrolle pobres
resistencias iniciales, aumentando tiempos de encofrado ya que el fraguado del hormigén es mas

lento, y por tanto dificultando su aplicacion a gran escala, ya que se dilatan los tiempos
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constructivos hasta extremos inviables. Debido a esto se han llevado a cabo numerosas
investigaciones en aras de aumentar la reactividad de la fase belita (activacion de la belita) y

conseguir mejores prestaciones mecanicas.

Los métodos empleados hasta ahora para aumentar la reactividad de los cementos beliticos son

basicamente tres:

L Enfriamiento rapido del clinker.

Patente N° GB2013648 publicada el 15 de agosto de 1979 por RICHARD SCHRADER y
col., titulada “A Process for the Manufacture of Cement”. Se reivindica un proceso para
obtener un cemento belitico activo. El proceso de fabricacion es similar al de un cemento
Pértland, empleando formulaciones de la materia prima adecuadas para la obtencién de la
fase belita variedad (3 del silicato dicalcico. Activan dicha fase mediante enfriamiento
rapido de la mezcla sinterizada en un rango de temperaturas de 1350°C y 1450°C.

Patente N° GB2128180 publicada el 26 de abril de 1984, por RUMPLER KARLHEINZ y
col,, titulada “Method and apparatus for manufacturing cement of the Belite type”.
Reivindican un clinker de cemento Belitico activo sinterizado a 1350°C-1450°C seguido de
un enfriamiento rapido, preferiblemente con gradiente de enfriamiento en el rango de

1350°C-1250°C como limite superior y 1000°C-800°C como limite inferior.

II. Empleo de residuos como materia prima e incorporacion de estabilizantes en la

red del silicato dicalcico: alcalis (Na y K), Fe 6 Al

Patente N° US5509962 publicada el 23 de abril de 1996 por TANG FULVIO J (US),
titulada “Cement containing activated belite”. Reivindican un clinker de cemento formado
esencialmente por la fase belita en su variedad alfa y una fase ferrita, con una composicién
de alrededor 0.04-0.13 moles de Na,O, 0.03-0.07 moles de K,0, 0.09-0.18 moles de Fe,0,
y 2.8 moles de silicato dicdlcico. Como materia prima emplean una mezcla de mineral
calizo 70.6%, ceniza de cascara de arroz 22%, con una riqueza en SiO, del 85% y los
aditivos comerciales siguientes: Fe,O; 2.4%, Na,CO; 2.5% y K,CO; 2.5%. Dicha mezcla la
muelen y prensan formando pastillas cilindricas que calientan a 1400°C durante 1 hora. El
clinker se muele durante hora y media hasta llegar a una finura Blaine de 0.5 m*/g. Con ese
clinker, que contiene un 90% de silicato dicalcico (C,S) segun célculos de Bogue (Norma
ASTM C 150-89), fabrican dos tipos de cementos: El llamado FIRH con 77% de clinker,

7% de anydrita y 16% de ceniza de céascara de arroz; y el cemento llamado FIGS con 64.2%
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de clinker, 5.8% de anydrita y 30% de escoria.

Patente N° US2003010257 publicada el 16 de enero de 2003, por TATSUO IKABATA y
col., titulada “Cement clinker, cement composition, method for producing cement clinker
and method for treatment of waste containing alkali component”. Reivindican un clinker
de cemento caracterizado en que contiene ALO; y Fe,Os;, donde la relacién en masa de
Al O3/Fe,05 es 0.05-0.62, y componentes alcalinos y C,S donde el contenido Y (% en
masa) de componentes alcalinos y el contenido X (% en masa) de C,S satisface la formula:
0.0025X+0.1Y<Y <0.01X+0.8. La produccién de clinker permite la incorporacion de
componentes alcalinos a partir de residuos con importantes ventajas en el aumento de la
velocidad de hidratacion de la belita.

Patente N° DE3414196, publicada el 31 de octubre de 1985 por TOEPFER PAUL y col.,,
titulada “Alkali-activated belite cement’. Reivindican un proceso para producir cemento
belitico a partir de una materia prima compuesta de CaCQO;, SiO,, AL,O; y Fe;0;, con
adicion de iones alcalinos. Los alcalis junto con un enfriamiento rapido mejoran las

propiedades del clinker de cemento belitico.

III. Empleo de cenizas volantes de la combustién del carbén, de bajo contenido en
cal, activadas hidrotermalmente, como materia prima y métodos de sintesis

denominados de baja energia.

WEIMIN JIANG and DELLA M. ROY en Ceramic Bulletin, Vol.71 (4) 1992 pp 642-647.
Sintetizan un cemento belitico de baja energia activado, a partir de una mezcla de CaO y
cenizas volantes (CV) de la combustion del carbon de bajo contenido en cal. El proceso de
sintesis tiene varias partes. Primero someten la mezcla de CaO, CV y agua a un
calentamiento a 80°C durante 10 horas, a continuaciéon calientan dicha mezcla a 200°C
durante 4 horas en un reactor presurizado, donde activan la reaccion puzolanica de las CV y
obtienen las fases precursoras del cemento, que finalmente deshidratan por calentamiento
entre 500°C-900°C durante 4 horas. El cemento final contiene la fase belita 3-C,S, mayenita

C12A7 y CaCO;.

SARA GONI y col. en Proc. of Sixth Canmet/ACI International Conference on Fly Ash,
Silica Fume, Slag and Natural Pozzolans in Concrete, Bangkok, Ed.: V.M. Malhotra, vol. I,
SP-178 pp. 207-224, (1998). SARA GONI y col. en Materials Science of Concrete: The
Sidney Diamond Symposium. ISBN: 1-57498-072-6 (1998) pp. 93-108. ANA GUERRERO
y col. en Cem. Concr. Res., Vol. 29, pp. 1753-1758(1999). En base al trabajo de Weimin and

Roy , sintetizan cemento belitico a partir de CV de bajo contenido en cal. Las principales
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diferencias del proceso de sintesis son: omiten el primer calentamiento a 80°C durante 10
horas de la mezcla de CV, CaO y agua; las fases hidratadas precursoras del cemento se
calientan hasta 600°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min y desde 600°C hasta
900°C, a una velocidad de 5°C/min, enfriando inmediatamente la mezcla a temperatura

ambiente.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se ha desarrollado con el objetivo de mejorar las prestaciones mecanicas
de los cementos beliticos, a fin de reducir los tiempos constructivos y facilitar asi su aplicacién
a gran escala. De acuerdo con este objetivo, el cemento para construcciéon de acuerdo con la
presente invencién se caracteriza por el hecho de que comprende un segundo componente

constituido por particulas de al menos un material cerdmico.

Las particulas de material ceramico tienen un efecto activador del componente belitico, y
permiten aumentar su ritmo de hidratacién. De este modo, el cemento de acuerdo con la
invencion mantiene todas las ventajas del cemento belitico convencional respecto al cemento

Portland que se han sefialado, y ademds es adecuado para su aplicacién a gran escala.

Ademas, la activacion del componente belitico del nuevo cemento por medio de un material
ceramico no es susceptible de reacciones nocivas arido-dlcali y, por lo tanto, es el unico
procedimiento que se conoce hasta la fecha que posibilita la activacion sin que ello conlleve

efectos secundarios nocivos.

El mecanismo de activacion es valido para cualquier tipo de componente belitico, es decir,
independiente de la ruta de sintesis elegida para su obtencion. Ello de por si conlleva una
disminucion del impacto ambiental porque la descarbonatacién de la caliza para producir la fase

belita mayoritaria del clinker de cemento belitico conlleva un 33% menos de emisién de CO,.

En una realizacién, dicho material ceramico presenta un tamafio de particula inferior a 100 nm,
y mas preferiblemente entre 5 nm y 50 nm, puesto que el tamafio de particula influye
poderosamente en el efecto activador del componente belitico. Es mas, se ha podido comprobar

que con tamafios de particula superiores a 100nm, no se produce la activacion de la belita.

En relacion con el mecanismo de activacion se cree que los nanomateriales, bien la nanosilice o

la nanoaliimina, reaccionan directamente con el gel C-S-H. De esta forma actian como “puntos”
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de nucleacion para el crecimiento del gel y aceleran asi su formacion. Mas en particular se
piensa que la adicion de las nanoparticulas promueve el crecimiento de cadenas de silicio en el
gel, dando por tanto un gel de ratio Ca/Si mas baja y por lo tanto més estable y
microestructuralmente mas complejo (con menos defectos en forma de vacantes y de
discontinuidades). De ahi que se obtengan resistencias iniciales altas, porque el gel C-S-H es el
constituyente mayoritario de la matriz de cemento hidratado y el responsable de las resistencias

mecanicas.

De acuerdo con realizaciones ventajosas, el cemento comprende una proporcion de dicho
segundo componente de entre el 0,2% y el 15% en peso del componente belitico. Con estas
proporciones se han obtenido mejoras en la resistencia mecanica a 7 dias de hasta un 200%
respecto de la resistencia del componente belitico sin nanomaterial ceramico. En ejemplos
concretos que han dado muy buenos resultados, el cemento comprende una proporcién de dicho

segundo componente de entre el 2% y el 10% en peso del componente belitico.

Preferiblemente, el segundo componente comprende particulas de al menos un material de silice

(Si10,) y/o al menos un material de alimina (Al,O;).

En una realizacion, el segundo componente comprende una dispersion coloidal de particulas de
material ceramico. El hecho de que se encuentre en forma de dispersion coloidal, estabiliza el
nanomaterial, evitando que sus particulas se aglomeren en granos mas grandes, y permite por

tanto que las particulas tengan una mayor reactividad y un mayor efecto activador.

Opcionalmente, el segundo componente puede comprender particulas de dos materiales

ceramicos distintos, que pueden tener un tamafio de particula distinto.

De acuerdo con unas realizaciones particularmente ventajosas de la invencion, el componente
belitico se obtiene a partir de cenizas volantes de bajo contenido en cal, y con métodos de

sintesis de baja energia, con temperaturas de sintesis de alrededor de 800°C.

El uso de un componente belitico con estas caracteristicas supone una clara reduccion de los
costes de produccidn, debido a la reduccién drastica de la temperatura de sintesis (800°C versus
1450°C), y la reduccién de las necesidades de molienda; ademds, desde el punto de vista
ecologico, se reduce la emision de CO2 durante el proceso del horno y se usa un residuo de un
proceso industrial como materia prima, lo cual implica una reduccién en la explotacién de

recursos naturales y una consiguiente reduccion de costes de explotacion de canteras.
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Asi, el mayor alcance tecnoldgico, econémico y medioambiental de la presente invencion se
lograria con un componente belitico obtenido a partir de cenizas volantes como materia prima

activadas hidrotermalmente y métodos de sintesis denominados de baja energia.

De acuerdo con un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencion de un cemento para construccion, caracterizado por el hecho de que comprende las
etapas de:

(a) producir un clinker de cemento belitico a partir de cenizas volantes de bajo contenido en cal,
aportando cal (CaO) al clinker hasta alcanzar una relaciéon molar CaO/SiO, aproximadamente
igual a 2 y tratando la mezcla hidrotermalmente;

(b) moler el clinker obtenido; y

(c) adicionar al clinker un segundo componente constituido por al menos un material ceramico

con un tamafio de particula inferior a 100 nm.

Preferiblemente el clinker de cemento belitico se obtiene con un método de sintesis de baja

energia.
DESCRIPCION DE REALIZACIONES DE LA INVENCION

Un cemento de acuerdo con la invencion presenta un primer componente que es un clinker
belitico A, y un segundo componente B constituido por un nanomaterial ceramico. Se entiende
aqui por nanomaterial aquel material con alguna de sus dimensiones por debajo de los 100
nanoémetros; y se entiende por material ceramico aquel material compuesto por al menos un
elemento metalico y un elemento no metalico, tal que los enlaces interatomicos son de caracter
predominantemente i6nico. Ejemplos tipicos de compuestos ceramicos serian NaCl, MgO, FeO,

ZnS, Al,O;, Si0,, Fe,0;, BaTiO;, etc.

En una realizaciéon de la invencién, como componente A se emplea un cemento belitico
obtenido a partir de cenizas volantes de la combustién del carbon de bajo contenido en cal como
materia prima para la obtencién del clinker. Esta materia prima necesita un aporte suplementario
de cal (CaO) para alcanzar una relacién molar CaQ/SiO, aproximadamente igual a 2 y obtener

un cemento con la composicion adecuada.

El componente belitico A se obtiene preferiblemente mediante métodos de sintesis de baja

energia, como los descritos en los articulos resefiados en la introduccion, con una baja
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temperatura de sintesis (800 °C frente a los 1450 °C del cemento portland y los 1350 °C de un
cemento belitico tradicional), una necesidad inferior de molienda del clinker pues a dicha
temperatura (800 °C) no se alcanza la fusién de fases, y una baja necesidad de molienda de la
materia prima al ser €sta principalmente ceniza volante de gran superficie especifica. Por ello, el
impacto energético y medioambiental del proceso de produccioén de este cemento es netamente

inferior al de un cemento portland ordinario.

En la hidratacion se producen minimas cantidades de Ca(OH),, asegurando una buena
durabilidad de los morteros y hormigones que se fabriquen con el nuevo cemento, en los
ambientes agresivos en los que el Ca(OH), sufra reacciones expansivas, como es el caso del

ataque por sulfatos.

El nanomaterial ceramico (componente B) hace la funcion de activador de las reacciones de
hidratacion del clinker belitico A. En realizaciones preferidas de la invencién pueden emplearse
nanomateriales cerdmicos de silice (Si0,) y alimina (Al;O;), con tamafios de particula
comprendidos entre 5 y 50 nandémetros; el componente B es mas reactivo cuanto menor es el

tamafio de particula.

El nanomaterial ceramico B puede afiadirse en forma de dispersion coloidal, de modo que se

evita que se aglomeren sus particulas y se favorece un mayor efecto activador.

La proporcién de los componentes en la mezcla que constituye el nuevo cemento determina sus
propiedades mecanicas, las cuales, a edades tempranas (< 28 dias) son netamente superiores a
las del cemento belitico componente A (es decir, sin nanomaterial) y comparables a las de un
cemento portland ordinario, y en particular un cemento de la clase cem I 32,5. Con proporciones
del componente B comprendidas entre 0,2% a un 15% en peso del componente A se obtiene
mejoras en la resistencia mecanica a 7 dias de hasta un 200 % respecto de la resistencia del

componente A sin nanomaterial.

El procedimiento para obtener pasta de cemento, mortero, etc. con los cementos de acuerdo con
la invencion dependen del producto a obtener, pero en términos generales se puede decir que se
emplea una mayor relacién agua/cemento, en general superior a 0,5 (aunque depende del tipo de
cemento belitico de partida), y que se emplea un tiempo de amasado superior a 4 minutos

(incluyendo tiempos de parada) y con una secuencia tipica de referencia tal como:

- de aproximadamente 1,5 minutos a 2,5 minutos de agitado entre 100 y 1000 rpm;
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- de aproximadamente 30 segundos a 1 minuto de parada;

- de aproximadamente 1,5 minutos a 2,5 minutos de agitado entre 100 y 1000 rpm;

- opcionalmente, de aproximadamente 30 segundos a 1 minuto de parada y aproximadamente
1,5 minutos de agitado entre 100 y 1000 rpm;

- 2 dias en molde

En los siguientes ejemplos se describen con detalle procedimientos de obtencién de distintos
productos utilizando cementos de acuerdo con la invencién, y se analizan sus propiedades

comparandolas con las del cemento belitico convencional.
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Introduccion

Para todos los ejemplos que se exponen a continuacion se ha utilizado un cemento belitico
(componente A) obtenido a partir de cenizas volantes de la combustién del carbon de bajo
contenido en cal activadas hidrotermalmente, como materia prima, y métodos de sintesis
denominados de baja energia (tal y como se menciona al final de la seccién “Estado de la

Técnica”). A partir de ahora, a este cemento le denominaremos como CBCV.

La composicion quimica y mineralégica de la ceniza volante utilizada como materia prima aparece
en la Tabla 1 y la Figura 1. La ceniza cumple con los requisitos del tipo F de la clasificacién
ASTM: contenidos de SiO, + Al,O; + Fe,O; superiores al 70 % y bajo contenido en cal, como

puede verse en la Tabla 1.

TABLA 1. Composicién Quimica de la Ceniza Volante (% en peso)

BET Densidad
*P.F. |*R.I.|CaO |SiO, ALO; Fe,0; {MgO [Na,O0 |K,O )

(m’/g) (g/cc)
5,6 0,3 4,65 48,8 26,8 7,45 1,9 0,67 3,65 0.75 2,11

*P.F.= Pérdida al fuego *R.I1= Residuo insoluble

Las principales fases cristalinas son: a-SiO, (a-cuarzo), a-Fe,O, (hematita) y AlSi; O3 (mullita).

Respecto al halo amorfo, entre 15 y 35 26, corresponde a la silice amorfa de la ceniza de partida.

La figura 1 muestra un difractograma de Rayos X de la ceniza de partida, en la cual M es mullita,

H es hematita, y Q es a-cuarzo.

Para la sintesis del cemento es necesario un aporte de cal comercial de manera que se alcance una
proporcién molar Ca/Si de 2 para obtener el cemento belitico. La mezcla de ceniza, cal y agua se
trata hidrotermalmente a 200 °C y 1,24 MPa de presién durante 4 horas, con agitacién constante.
Después de ese tiempo, el reactor se enfria y el sélido se filtra y seca a temperatura de 80 °C. El
producto seco es posteriormente calentado hasta 600 °C a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min y desde 600 °C hasta 800 °C a una velocidad de 5 °C/min; obteniéndose asi el clinker de

cemento belitico de cenizas volantes.

Este cemento seré el componente A de los ejemplos que se exponen mas adelante.
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Las fases sdlidas cristalinas del componente A han sido caracterizadas mediante difraccién de rayos
X. En la Figura 2 se recoge el analisis por difraccién de rayos X del componente A. En el
difractograma, C representa CaCO;, [ representa B-Ca,SiO,4, o representa o'-L-Ca,SiO4, &
representa C;A, 1 representa CaO, y M representa Ci,A;. Las fases cristalinas mayoritarias son
las variedades del silicato dicalcico o’-L y B-C,S junto con cantidades menores de mayenita

(C12A5), C;A (aluminato tricélcico), CaO libre y calcita (CaCOs).

A continuacién se detallan los diferentes ejemplos elegidos para ilustrar la invencién.

Ejemplo 1

Cemento ecoeficiente a partir de CBCV como componente A y nanoalimina en polvo como

componente B

Descripcién de los componentes

El componente A ha sido descrito en la introduccion a la seccién “Ejemplos”. El componente B es
un tipo nanoaliimina Al,O; comercial (Nyacol® AL20SD) con las caracteristicas facilitadas por el

fabricante y que se recogen en la Tabla 2.

TABLA 2

Tamaiio
Nanomaterial
Medio primario de | Apariencia
reactivo (%)
particula (nm)

>80 Polvo seco 50 nm Polvo blanco

Debido a la ausencia de algin medio dispersivo, la nanoalumina particular de este Ejemplo

tiende a aglomerarse en granos con tamafios variables desde 0.1 micras a 1 micra.

Procedimiento de mezcla

Se fabricaron probetas de 1 x 1 x 6 cm de mortero con una relacion agua/(componente A) de
0,8 y una relacién arena/(componente A) de 3. Con estas cantidades de referencia se realizaron
tres amasadas, produciéndose en cada una seis probetas con las dimensiones mencionadas. La
primera amasada no contenia componente B, la cual se tomara como referencia para estimar el
porcentaje de mejora que supone afiadir el componente B. En la segunda amasada se afiadié el
componente B en un 3 % en peso de componente A y en la tercera en un 9 % en peso de

componente A.
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Todas las amasadas se realizaron de la siguiente manera. En un recipiente se homogeneizaban
manualmente con una pala el componente A y el componente B. Después se volcaba la arena y
se volvia a realizar un homogeneizado manual. Una vez lista esta mezcla inicial, se vertia agua
destilada y se procedia al amasado mediante un agitador electrénico y la siguiente secuencia: 2
minutos a 750 rpm, 1 minuto de reposo, 2 minutos a 750 rpm, 1 minuto de reposo y 1 minuto a
750 rpm. Tras el amasado la mezcla era vertida en moldes prismaticos de las dimensiones arriba
indicadas (1 x 1 x 6 cm) y se compactaba en una mesa compactadora mediante 60 sacudidas
sucesivas. Tras ello, las muestras se dejaban curar hasta el momento de rotura en una cdmara
climatica con una humedad relativa superior al 90 % y una temperatura de 21 + 2 °C. Las

muestras eran desmoldadas al cabo de 48 horas tras el amasado.

Resistencias mecanicas

Los valores de resistencia a 7 y 28 dias de las mezclas realizadas segun el procedimiento

especificado anteriormente se presentan en la Tabla 3.

TABLA 3
Ejemplo 1 7 dias 28 dias
Cem132.5 216 >325
Comp. A 4021026 | 8.46+0.26
Comp. A 7.86+043 | 15.68+0.14
B e aaatd CUTITREEEE e
96% 85%
3% Comp. B
Comp. A 9.74+0.11 | 18.51+0.69
B Ol SO EEs
142% 119%
9% Comp. B

La Tabla 3 presenta las resistencias mecanicas a compresion (MPa). En la primera fila se han
puesto los valores exigidos por la norma UNE-196-1 para un cemento Portland ordinario de la
clase cem I 32.5. Se indica para cada mezcla de componente A con componente B el porcentaje
de mejora respecto al valor de componente A sin componente B (separado por una linea

discontinua).

Como se puede observar la introduccion del componente B en porcentajes bajos con respecto al

componente A supone duplicar las resistencias tanto a 7 como a 28 dias.
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Caracteristicas de la hidratacién y durabilidad

La hidrataciéon del cemento obtenido en este Ejemplo 1 presenta varias caracteristicas
fundamentales que se pueden inferir a partir de un estudio de difraccién de rayos X (Figura 3)
de los productos de hidrataciéon. La figura 3 muestra un difractograma de rayos X de la
hidratacién a 7 dias del componente A y de componente A mas el componente B en proporcién
en peso del 3 y 9 %. Se ha encuadrado el pico principal de las fases belita del componente A

(Figura 2), para remarcar su consumo a medida que aumenta la concentracién de componente B.

Como se aprecia en la figura 3, las caracteristicas fundamentales del cemento del Ejemplo 1

son:

1. La rapidez de la hidratacién frente a un cemento belitico ordinario, tal y como ha quedado
claro al presentar las resistencias mecanicas (el doble a 7 dias), y como se puede apreciar de
los espectros de rayos X del producto hidratado de referencia (sélo componente A) y del
producto hidratado (componente A + componente B), los cuales se representan en la Figura
3. En dicha figura se ha encuadrado el pico principal de las fases belita (20 ~ 33°) presentes
en el componente A (Figura 2) para destacar el consumo de estas fases al incorporar el
componente B.

2. La ausencia de etringita, cuyos picos principales se encontrarian en 26 ~ 9°, 16°,23°y 32°y
que no aparecen en los espectros estudiados.

3. La presencia de pequefias cantidades de portlandita (Ca(OH),) (4% a los 3 dias de
hidratacién, cantidad que va disminuyendo con el tiempo y que ya no se aprecia en los
diagramas de 7 dias que se presentan en la Figura 3) en comparaciéon con el 18% de
portlandita generada en la hidratacion de un cemento Pértland. Esta es una caracteristica del
componente A que no se ve perjudicada por la mezcla con el componente B.

4. La presencia mayoritaria de fases no cristalinas formadas por productos de hidratacion de
Cay Si,de Ca, Siy Alyde Siy Al y de Cay Al. Todo esto se puede inferir de la presencia

de picos muy anchos sobre un espectro abombado (halo amorfo a partir de 26 ~ 20°).

De las tres dltimas caracteristicas destacadas cabe inferir que los morteros y hormigones que se
fabriquen con el nuevo cemento van a mostrar una buena durabilidad en ambientes agresivos,
como en el caso de ataques por sulfatos. De esta manera, la mezcla componente A y
componente B propuesta en esta invencién mantiene las propiedades de durabilidad del
componente A, mientras que se tiene un producto con unas destacables propiedades mecanicas a

edades tempranas.
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Ejemplo 2
Cemento ecoeficiente a partir de CBCV como componente A y nanoaliimina en dispersién

coloidal como componente B
El componente A ha sido descrito en la introduccion a la seccién “Ejemplos”. El componente B es
un tipo nanoalimina Al,O; comercial (Nyacol® AL20) con las caracteristicas facilitadas por el

fabricante y que se recogen en la Tabla 4.

TABLA 4

Tamaiio
Nanomaterial
Medio primario de | Apariencia
reactivo (%)
particula (nm)

20 Agua 50 nm Lechoso

A diferencia de la nanoaltimina del Ejemplo 1, la nanoaliimina del Ejemplo actual se presenta
como una dispersion coloidal, es decir, particulas de aliimina de tamafio medio de 50 nm
dispersas en un medio liquido, que en este caso es agua. De esta manera, se preserva el caracter

nanométrico de las particulas activas del componente B.

Procedimiento de mezcla

Se fabricaron probetas de 1 x 1 x 6 cm de mortero con una relacién agua/(componente A) de
0,8 y una relacion arena/(componente A) de 3. Con estas cantidades de referencia se realizaron
tres amasadas, produciéndose en cada una seis probetas con las dimensiones mencionadas. Al
igual que en el ejemplo anterior, la primera amasada no contenia componente B, la cual se
tomara como referencia para estimar el porcentaje de mejora que supone afiadir el componente
B. En la segunda amasada se afiadié componente B en un 3 % en peso de componente A y en la
tercera un 9 % en peso de componente A. Habida cuenta de que el contenido de nanoaliimina en
el componente B es del 20 % (TABLA 4), el porcentaje de principio activo (la nanoalimina) es

inferior al del producto empleado en este ejemplo como componente B (Nyacol® AL20).

Todas las amasadas se realizaron de la siguiente manera. En un recipiente se homogeneizaban
manualmente con una pala el componente A y la arena. En otro recipiente se mezclaba agua
destilada y el componente B de manera que se alcanzase la relacion agua/(Componente A) igual
a 0.8. Hay que tener en cuenta el aporte de agua del componente B (el 80% del componente B
es agua, TABLA 4). Esta mezcla se homogeneizé mediante agitado durante 5 minutos. Tras esta

etapa inicial se vertia la mezcla de agua y componente B sobre la mezcla de componente A y
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arena y se procedia al amasado, enmoldado, compactado y curado siguiendo la misma secuencia

que la explicitada en el Ejemplo 1.

Resistencias mecanicas

Los valores de resistencia a 7 y 28 dias de las mezclas realizadas segin el procedimiento

especificado anteriormente se presentan en la Tabla 5.

TABLA 5
Ejemplo 2 7 dias 28 dias
CemI 32.5 >16 2325
Comp. A 4.02+0.26 | 8.46 £ 0.26
Comp. A | 6294024 |16.02+0.99
+ ]
3% Comp. B
(0.6% de 36% 8%
nanoalimina)
Comp. A 7.4110.28 18+1
+
9% Comp. B
(1.8% de 84% 113%
nanoalimina)

La Tabla 5 presenta las resistencias mecanicas a compresion (MPa). En la primera fila se han
puesto los valores exigidos por la norma UNE-196-1 para un cemento Portland ordinario de la
clase cem I 32.5. Se indica para cada mezcla de componente A con componente B el porcentaje
de mejora respecto al valor de componente A sin componente B (separado por una linea

discontinua).

Como se puede observar la introduccion del componente B en porcentajes bajos con respecto al
componente A supone casi duplicar las resistencias tanto a 7 como a 28 dias (a esta edad, con un

9% de componente B se duplica realmente el valor de resistencia).

Una comparacién de estos resultados con los obtenidos en el Ejemplo 1 muestra una aparente
mayor eficacia del componente B del Ejemplo 1 con respecto a la del presente Ejemplo. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que el componente B del presente ejemplo contiene al menos
4 veces menos nanoalimina (concentraciéon al 20 %, TABLA 4) que el componente B del

Ejemplo 1. Por ello, con una menor cantidad de componente activo (la nanoalimina en este
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caso) se consigue una mayor activacion del componente A de la invencion. Ello es debido a que

el componente B del Ejemplo 2 mantiene su caracter nanométrico (tamafio inferior a los 100

nm) y con ello una mayor reactividad al estar estabilizada la nanoalimina por el agua y no

aglomerarse en granos mas grandes, tal y como ocurre con la nanoalimina del Ejemplo 1. Todo

ello va a tener importantes consecuencias en la hidratacion, como se discute a continuacion.

Caracteristicas de la hidratacion y durabilidad

La hidratacién de la presente invencién, segin este Ejemplo 2, presenta las mismas

caracteristicas que las presentadas en el Ejemplo 1 (rapidez de la hidratacién, ausencia de

etringita y portlandita y presencia de halo amorfo), aunque con algunas diferencias cuantitativas

que cabe resefiar:

1.

Al igual que en el Ejemplo 1 la cinética de la reaccién de fraguado se ve acelerada por la
presencia del componente B, tal y como ha quedado claro al presentar las resistencias
mecanicas (casi el doble a 7 dias), y como se puede apreciar de los espectros de rayos X del
producto hidratado de referencia (s6lo componente A) y del producto hidratado
(componente A + componente B), los cuales se representan en la Figura 4, que muestra un
difractograma de rayos X de la hidratacion a 7 dias del componente A y de componente A
més el componente B en proporcion en peso del 9 %. En dicha figura se ha encuadrado el
pico principal de las fases belita (26 ~ 33°) presentes en el componente A (Figura 2) para
destacar el consumo de estas fases al incorporar la nanoalimina. Sin embargo, es
destacable, a diferencia del Ejemplo 1 (Figura 3), una disminucién mayor de los picos de las
fases belita (Figura 2) para la misma cantidad de componente B. Si bien es cierto, como ya
se ha comentado, que la cantidad de nanoalimina presente en el componente B del presente
Ejemplo es netamente inferior a la del Ejemplo 1, también es verdad que la nanoaliimina del
componente B del presente Ejemplo mantiene su caracter nanométrico al encontrarse en
dispersion coloidal y por ello muestra una mayor reactividad, como queda probado en los
diagramas de rayos X de la Figura 4. Notese que la intensidad del pico 20 ~ 33° se ha
reducido practicamente a la mitad (factor 0.5) para un 9% de componente B, o un 1.5 % de
nanoalimina, mientras que el mismo pico en la Figura 3 se habia reducido por un factor
0.75. Por todo ello, se quiere destacar el crucial papel que juega el caracter nanométrico del
elemento activo del componente B y que puede llegar a tener importante repercusiones de
cara la explotabilidad de la presente invencion.

El halo amorfo es ligeramente mas acusado en este caso que en el Ejemplo 1. Ademads, en la
Figura 4 no se aprecia un pico en torno a 26 ~ 7°, €l cual corresponde a una fase cristalina
de un producto de hidratacién con Ca, Si y Al (platlingita), el cual estaba presente en la

Figura 3. Todo ello hace pensar en una mayor presencia de fases no cristalinas formadas por
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productos de hidrataciéon de Ca y Si, de Ca, Siy Alyde Siy Alyde Cay Al

De todo ello se puede inferir una alta durabilidad, como ya se ha indicado en el Ejemplo 1, al
mantenerse las mismas caracteristicas. Ademas, las diferencias cuantitativas resefiadas inducen
a pensar en una microestructura de mayor calidad en el presente Ejemplo que en ¢l Ejemplo 1.
Es decir, a la misma edad de 7 dias en el Ejemplo 2 hay mas cemento hidratado (mas belita
consumida, como se ve de la bajada del pico caracteristico 26 ~ 33°) y por tanto una

microestructura mas formada.

Ejemplo 3
Cemento ecoeficiente a partir de CBCV como componente A y nanosilice en polvo como

componente B
El componente A ha sido descrito en la introduccion a la seccidén “Ejemplos”. El componente B es

un tipo nanosilice comercial (Nyacol® Nyasil 5) con las caracteristicas facilitadas por el

suministrador y que se recogen en la Tabla 6.

TABLA 6

Tamaifio
Nanomaterial
Medio primario de | Apariencia
reactivo (%)
particula (nm)

>96 Polvo seco S nm Polvo blanco

Debido a la ausencia de algun medio dispersivo, la nanosilice particular de este ejemplo tiende a

aglomerarse en granos con tamaifios variables en torno a 1 micra.

Procedimiento de mezcla

Se fabricaron plrobetas de 1 x 1 x 6 cm de pasta de cemento (sin arena) con una relacién
agua/(componente A) de 0,8. Con estas cantidades de referencia se realizaron dos amasadas,
produciéndose en cada una seis probetas con las dimensiones mencionadas. La primera amasada
no contenia componente B, la cual se tomara como referencia para estimar el porcentaje de
mejora que supone afiadir ¢l componente B. En la segunda amasada se afiadié componente B en

un 6 % en peso de componente A.

Todas las amasadas se realizaron de la siguiente manera. En un recipiente se homogeneizaban

manualmente con una pala el componente A y el componente B. Una vez lista esta mezcla
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inicial, se vertia agua destilada sobre dicha mezcla y se procedia al amasado mediante un
agitador electronico y la siguiente secuencia: 1 minuto y 30 segundos a 750 rpm, 1 minuto de
reposo y 1 minuto y 30 segundos a 750 rpm. Tras el amasado la mezcla era vertida en moldes
prismaticos de las dimensiones arriba indicadas (1 x 1 x 6 cm) y se compactaba en una mesa
compactadora mediante 60 sacudidas sucesivas. Tras ello, las muestras se dejaban curar hasta el
momento de rotura en una cdmara climatica con una humedad relativa superior al 90 % y una

temperatura de 21 + 2 °C. Las muestras eran desmoldadas al cabo de 48 horas tras el amasado.

Resistencias mecanicas

Los valores de resistencia a 7 dias de las mezclas realizadas segin el procedimiento

especificado anteriormente se presentan en la Tabla 7.

TABLA 7

Ejemplo 1 7 dias

Comp.A | 3.41+027

Comp. A 5.98 £ 0.52

+

6% Comp. B

La Tabla 7 presenta las resistencias mecanicas a compresion (MPa). Se indica para la mezcla de
componente A con componente B el porcentaje de mejora respecto al valor de componente A

sin componente B (primera fila).
Como se puede observar la introduccion del componente B en porcentajes bajos con respecto al
componente A supone aumentar considerablemente las resistencias iniciales (en torno a un

75%).

Caracteristicas de la hidratacién y durabilidad

La hidratacion del cemento de este Ejemplo 3 presenta las mismas caracteristicas que las
presentadas en los Ejemplos 1 y 2 (rapidez de la hidratacion, ausencia de etringita y portlandita
y presencia de halo amorfo). La figura 5 muestra un difractograma de rayos X de la hidratacién
a 7 dias del componente A y de componente A mas el componente B en proporcién en peso del
6%. Se ha encuadrado el pico principal de las fases belita del componente A (Figura 2) para
remarcar su consumo con la incorporacion del componente B. Cabe destacar frente al Ejemplo 1

un mayor consumo de belita, como pone de manifiesto la altura mas baja del pico 26 ~ 33° en el
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caso de la mezcla de componente A y componente B (panel inferior de la Figura 5) frente a la
del componente A sin componente B (panel superior de la Figura 5). Ademas, el no incluir
alimina no dard lugar a fases no cristalinas formadas por productos de hidratacién que

contengan de Al, siendo mayoritariamente composiciones de Ca y Si.

De todo ello se puede inferir una alta durabilidad, como ya se ha indicado en los Ejemplos 1 y 2,

al mantenerse las mismas caracteristicas de durabilidad que el componente A.

Ejemplo 4
Cemento ecoeficiente a partir de CBCV como componente A y nanosilice coloidal como

componente B

El componente A ha sido descrito en la introduccién a la seccién “Ejemplos”. Como componente B
se ha utilizado nanosilice coloidal, pero con dos tamafios de particula diferentes. El que llamaremos
componente B1 es un tipo nanosilice comercial (Levasil® Grade 100) y el que llamaremos
componente B2 es otro tipo de nanosilice comercial (Levasil® Grade VPAC 4038) con las

caracteristicas facilitadas por el fabricante y que se recogen en las Tablas §-1 y 8-2,

respectivamente.
TABLA 8-1
Tamaiio
Nanomaterial
Medio primario de Apariencia

reactivo (%)
particula (nm)

45 Agua 30 nm Lechoso
TABLA 8-2
Tamaiio
Nanomaterial
Medio primario de Apariencia

reactivo (%)
particula (nm)

Liquido transparente,
30 Agua 15 nm )
ligeramente opalescente

A diferencia de la nanosilice del Ejemplo 3, la nanosilice del Ejemplo actual se presenta como
una dispersion coloidal, es decir, particulas de silice de tamafio medio de 30 y 15 nm
respectivamente dispersas en un medio liquido, que en este caso es agua. De esta manera, se

preserva el caracter nanométrico de las particulas activas del componente B y no se producen



WO 2005/082802 PCT/ES2004/000092

10

15

20

25

30

19

aglomeraciones.

Procedimiento de mezcla

Se fabricaron probetas de 1 x 1 x 6 c¢m de pasta de cemento (sin arena) con una relacién
agua/(componente A) de 0,8. Con estas cantidades de referencia se realizaron dos amasadas,
produciéndose en cada una seis probetas con las dimensiones mencionadas. La primera amasada
no contenia componente B, la cual se tomard como referencia para estimar el porcentaje de
mejora que supone afiadir el componente B. En la segunda amasada se afiadié componente B en
un 6 % en peso de componente A. Habida cuenta de que el contenido de nanosilice en el
componente B1 es del 45 % (TABLA 8-1), y el contenido de nanosilice en el componente B2 es
del 30 % (TABLA 8-2), el porcentaje de principio activo (la nanosilice) es inferior al del
producto empleado en este ejemplo como componente B (2.7% de Levasil® Grade 100 como Bl
y 1.8% Levasil® Grade VPAC 4038 como B2 ).

Todas las amasadas se realizaron de la siguiente manera. En un recipiente se mezclaba agua
destilada y el componente B de manera que se alcanzase la relacién agua/(Componente A) igual
a 0.8. Hay que tener en cuenta el aporte de agua del componente B (el 55% del componente Bl
es agua, TABLA 8-1, y el 70% del componente B2 es agua, TABLA 8-2). Una vez lista esta
mezcla inicial, se vertia el componente A sobre dicha mezcla y se procedia al amasado mediante
un agitador electrénico y la siguiente secuencia: 1 minuto y 30 segundos a 750 rpm, 1 minuto
de reposo y 1 minuto y 30 segundos a 750 rpm. Tras el amasado la mezcla era vertida en moldes
prismaticos de las dimensiones arriba indicadas (1 x 1 x 6 cm) y se compactaba en una mesa
compactadora mediante 60 sacudidas sucesivas. Tras ello, las muestras se dejaban curar hasta el
momento de rotura en una camara climatica con una humedad relativa superior al 90 % y una

temperatura de 21 £ 2 °C. Las muestras eran desmoldadas al cabo de 48 horas tras el amasado.

Resistencias mecanicas

Los valores de resistencia a 7 dias de las mezclas realizadas segin el procedimiento

especificado anteriormente se presentan en la Tabla 9.
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TABLA 9
Ejemplo 4 7 dias
Comp. A 3.41£0.27
Comp. A 871+ 0.51
R e
6% Comp. B1
155%
2.7%
nanosilice)
Comp. A 10.1+0.6
I S
6% Comp. B2
196%
(1.8%
nanosilice)

La Tabla 9 presenta las resistencias mecanicas a compresion (MPa). Se indica para la mezcla de
componente A con componente B el porcentaje de mejora respecto al valor de componente A

sin componente B (primera fila).

Como se puede observar la introduccion del componente B en porcentajes bajos con respecto al
componente A supone casi triplicar el valor de resistencia conseguido solo con el componente A

(~200% para la mezcla con el componente B2).

Una comparacién de estos resultados con los obtenidos en el Ejemplo 3 muestra una mayor
eficacia de los dos componentes B del presente Ejemplo con respecto al Ejemplo 3. Al igual que
ocurria en el caso del Ejemplo 2 respecto al Ejemplo 1, el hecho de que los componentes B de
este Ejemplo mantengan su caracter nanométrico debido a encontrarse en dispersiéon (no hay
aglomeraciones) tiene un fuerte impacto en el aumento de las propiedades mecanicas finales.
Por otro lado, también se pone de manifiesto con este ejemplo la influencia del tamafio de
particula. En efecto, con mayor cantidad de nanosilice del componente B1 frente al componente
B2 se tiene una menor resistencia a compresion. Ello es debido al aumento de la reactividad con
la disminucion del tamario de particula (30 nm en Bl y 15 nm en B2). Lo mismo se puede decir
si comparamos con respecto a los ejemplos 1 y 2, aunque en este caso ademds hay que tener en
cuenta la distinta naturaleza de la adicién y el hecho de que en los Ejemplos 1 y 2 se trabaja con

mortero en vez de con pasta de cemento.

Caracteristicas de la hidratacién y durabilidad

La hidrataciéon del material obtenido en el Ejemplo 4 presenta las mismas caracteristicas que las
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presentadas en los Ejemplos 1, 2 y 3 (rapidez de la hidratacién, ausencia de etringita y
portlandita y presencia de halo amorfo). Presenta caracteristicas similares a las del Ejemplo 3 en
cuanto a la composicion de las fases no cristalinas en cuanto que no contendrén Al. Por otra
parte, se aprecia un consumo similar de belita al que ocurria en el Ejemplo 3. Sin embargo, el
hecho de que se obtengan resistencias mecanicas mayores sugiere la presencia de fases no
cristalinas mas polimerizadas, lo cual, desafortunadamente no se puede apreciar por Difraccién
de rayos X. En cualquier caso, este hecho, como es bien sabido, no ird en detrimento de la

durabilidad, sino todo lo contrario, es, ademas, un signo de mayor velocidad de hidratacién.

La figura 6 representa el difractograma de rayos X de la hidratacién a 7 dias del componente A
y del componente A mas el componente B en proporcion en peso del 9 %. Se ha encuadrado el
pico principal de las fases belita del componente A (Figura 2), para remarcar su consumo con la

incorporacion del componente B.

Aungue en la presente memoria se han descrito algunas realizaciones concretas de la presente
invencion, el experto en la materia podra introducir variantes y modificaciones dependiendo de
los requerimientos particulares de cada caso, y substituir algunos elementos por otros
técnicamente equivalentes; por ejemplo, aunque se ha descrito aqui un cemento constituido
esencialmente por un clinker belitico y un componente cerdmico, estd claro que el cemento y
cada uno de sus componentes podran contener ademas aditivos convencionales, en particular
agentes superplastificantes, y otros elementos, sin apartarse del ambito de proteccién definido

por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Cemento para construccion, que comprende como primer componente un clinker belitico (A),
caracterizado por el hecho de que comprende un segundo componente (B) constituido por

particulas de al menos un material ceramico.

2. Cemento segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que dicho material

ceramico presenta un tamafio de particula inferior a 100 nm.

3. Cemento segun la reivindicacion 2, caracterizado por el hecho de que el tamafio de particula

de dicho material ceramico esta comprendido entre 5 nm y 50 nm.

4. Cemento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que comprende una proporcion de dicho segundo componente (B) de entre el 0,2% y el 15% en

peso del componente belitico (A).

5. Cemento segin la reivindicacion 4, caracterizado por el hecho de que comprende una
proporcién de dicho segundo componente (B) de entre el 2% y el 10% en peso del componente

belitico.

6. Cemento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que dicho segundo componente (B) comprende particulas de al menos un material de silice

(Si0y).

7. Cemento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que dicho segundo componente (B) comprende particulas de al menos un material de alimina

(ALO3).
8. Cemento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que dicho segundo componente (B) comprende una dispersion coloidal de particulas de material

ceramico.

9. Cemento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de

que dicho segundo componente (B) comprende particulas de dos materiales cerdmicos distintos.

10. Cemento segun la reivindicacion 9, caracterizado por el hecho de que dichos dos materiales
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tienen un tamafio de particula distinto.

11. Cemento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de

que el componente belitico (A) se obtiene a partir de cenizas volantes de bajo contenido en cal.

12. Cemento segun la reivindicacion 11, caracterizado por el hecho de que el componente
belitico (A) se obtiene con métodos de sintesis de baja energia, con temperaturas de sintesis de

alrededor de 800°C.

13. Cemento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de

que comprende adicionalmente un agente superplastificante.

14. Procedimiento de obtencién de un cemento para construccion, caracterizado por el hecho de
que comprende las etapas de:

(a) producir un clinker de cemento belitico (A) a partir de cenizas volantes de bajo contenido en
cal, aportando cal (CaO) al clinker hasta alcanzar una relacion molar CaO/SiO,
aproximadamente igual a 2 y tratando la mezcla hidrotermalmente;

(b) moler el clinker obtenido; y

(c) adicionar al clinker un segundo componente (B) constituido por al menos un material

ceramico con un tamafio de particula inferior a 100 nm.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por el hecho de que el clinker de

cemento belitico se obtiene con un método de sintesis de baja energia.

16. Uso de un material ceramico con un tamafio de particula inferior a 100nm segtin cualquiera
de las reivindicaciones 3 a 10 para la activaciéon de un clinker belitico en un material para la

construccion.

17. Pasta que comprende un conglomerante y agua, caracterizada por el hecho de que el

conglomerante comprende un cemento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.
18. Mortero que comprende un conglomerante, un 4rido y agua, caracterizado por el hecho de
que el conglomerante comprende un cemento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

lal3.

19. Hormig6n que comprende un conglomerante, un 4rido y agua, caracterizado por el hecho de
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que el conglomerante comprende un cemento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

l1al3.
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