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DESCRIPCION
Aditivo acelerador para composiciones cementosas
Breve descripcion de la invencion.

La presente invencion se refiere al uso de hidratos de silicato de metal de transicion como acelerador de fraguado y
endurecimiento para aglutinantes hidraulicos y al método para su fabricacion. Los hidratos de silicato de metal de
transicion se obtienen por reaccidon en condiciones alcalinas (etapa 1) de un compuesto que contiene silicio con un
compuesto que contiene un metal de transicién, posiblemente en presencia de un compuesto que contiene un metal
alcalino y un compuesto que contiene aluminio, y posteriormente (etapa 2) por tratamiento de la suspension de hidrato de
silicato resultante con un dispositivo para la reduccion de particulas sélidas a tamafio nanométrico. El procedimiento se
realiza en presencia de dispersantes solubles en agua seleccionados entre: i) polimeros de peine de poliétercarboxilato,
que posiblemente contienen grupos fosfénicos y/o sulfonicos, ii) derivados fosfonicos de polioxialquilenos o mezclas de
los anteriores. Segun el tipo de metal de transicion y las condiciones de sintesis, el acelerador de endurecimiento de la
invencion se puede obtener en forma liquida o directamente como un sélido. Ademas de proporcionar un efecto acelerador
sobre las composiciones cementosas, el aditivo mejora su durabilidad y se puede emplear adecuadamente en
procedimientos de solidificacion/estabilizacién con aglutinantes hidraulicos para reducir la lixiviacion de contaminantes del
suelo o sedimentos.

Antecedentes de la invencion

Los aceleradores de endurecimiento son aditivos que se usan ampliamente en la construccion para aumentar la
resistencia mecanica de las mezclas cementosas en los primeros tiempos de curado. La necesidad de su uso surge de la
demanda de una rotacién de encofrado mas rapida o de la necesidad de reducir los tiempos de construccion cuando los
elementos de hormigoén estan sujetos a cargas muy pesadas a los pocos dias de su colocacion. El uso de aceleradores
de endurecimiento es mas comun en areas geograficas o estaciones frias. Las bajas temperaturas ralentizan la hidratacion
del cemento y esto implica tiempos de curado mas largos para ganar la resistencia a la compresion necesaria para las
estructuras autoportantes. Los aceleradores de endurecimiento aumentan la resistencia a la compresién en el tiempo de
curado temprano porque aceleran la hidratacion del cemento sin afectar la cantidad total de cemento que reacciona con
el agua en tiempos de hidratacion mas largos, dejando de este modo sin cambios la resistencia a la compresion final del
material y su durabilidad. Se sabe que muchos compuestos inorganicos, tales como cloruros, fluoruros, carbonatos,
nitratos, nitritos, tiosulfatos y tiocianatos tienen propiedades aceleradoras. Los compuestos aceleradores organicos
incluyen trietanolamina, dietanolamina, urea, glioxal y formiatos. Los cloruros y nitratos, mas especificamente el cloruro
de calcio y el nitrato de calcio, se encuentran entre los aceleradores mas eficaces; desafortunadamente, estos compuestos
favorecen la corrosion de las barras de refuerzo y, por lo tanto, su uso esta excluido para el hormigdn armado. El formiato
de calcio no es dafiino para las barras de refuerzo y actia como acelerador del endurecimiento cuando se agrega en un
pequerio porcentaje con respecto al peso del cemento. El principal inconveniente del formiato de calcio, sin embargo, es
su baja solubilidad en agua, lo que dificulta su uso como solucién; entonces es necesario agregarlo en forma de polvo
con algunas dificultades practicas derivadas de la finura tipica de su polvo. Las moléculas organicas, tales como la
trietanolamina, actian como aceleradores de la hidratacion del cemento a dosis bajas (0.025 % con respecto al cemento),
mientras que muestran propiedades retardantes a dosis mas altas (0.06 % con respecto al cemento). El mecanismo de
accion de los aceleradores aun no esta claro, pero se supone que aceleran la hidratacién del CsS mediante adsorcion
superficial, quelacion ionica, precipitacion de sales insolubles y modificacion de la microestructura de las fases hidratadas.
Se puede encontrar una amplia revision de la literatura cientifica y de patentes sobre el tema en Collepardi, M., "Scienza
e Tecnologia del Calcestruzzo", Hoepli Ed., Milano, 1987, 335-337, en Ramachandran, V.S., "Concrete Admixtures
Handbook - Second edition”, Noyes Publications, Park Ridge, N.Y., 1995, 185-273 and 1047-1049 and Cheung, J. et al.,
"Impact of Admixtures on the Hydration Kinetics of Portland Cement", Cement and Concrete Research, 41, 2011, 1289-
1309. El efecto acelerador se ejerce principalmente sobre las fases del cemento que contienen silicio y, en particular,
sobre el silicato tricalcico, 3Ca0-SiO,, el componente mas importante del cemento Portland. La importancia del silicato
tricalcico, indicado en la quimica del cemento como C3S (C = CaO, S = SiO,), se debe tanto a que es el componente mas
abundante del cemento Portland (50-70 %) como a su contribucion al endurecimiento de la pasta de cemento. De hecho,
es gracias a la reaccion del C3S con el agua que el cemento se endurece y cambia, en unas pocas horas, de una masa
plastica vertible a un conglomerado sdlido que puede soportar grandes esfuerzos mecanicos. La reaccion de hidratacion
del silicato tricalcico se puede escribir como:

C3S+(3-x+y)-Ho0 — (3-x)-Ca(OH)2+C,SH,

El producto formado por hidratacién de silicato tricalcico, hidrato de silicato de calcio, es un compuesto amorfo de
composicion indeterminada, en el que la proporcion entre los diferentes constituyentes (C = CaO, S = SiO2, H = H,0) varia
en funcién del tiempo de curado y las condiciones. Por esta razén y debido a la falta de una estructura cristalina bien
definida, este compuesto se indica generalmente como "gel de hidrato de silicato de calcio", con la notacién C-S-H. El C-
S-H es un producto poroso que recubre los granos de cemento y se caracteriza por una gran superficie: se presenta como
un haz de particulas fibrosas de unos micrometros de longitud y unas décimas de micrémetros de espesor, cuyo
entrelazamiento contribuye a determinar las propiedades aglutinantes de cemento. Se informa en la literatura que el propio
C-S-H puede actuar como un acelerador de endurecimiento para C3S (Kondo, R., Daimon, M., J. Am. Ceram. Soc. 52,
1969). Los hallazgos de Kondo et al. se han confirmado recientemente usando C-S-H sintético (Thomas, J.J. et al., J.
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Phys. Chem., 113, 2009, 4327-4334). Se demostré que la adicién de C-S-H a una pasta de cemento Portland sirve como
fuente de cristalizacion del C-S-H producido durante la hidratacién del C3S, acelerando de este modo la nucleacion y
precipitacion tanto en los granos de cemento como en la solucion de los poros. Este fendmeno tiene un efecto beneficioso
sobre el desarrollo de la resistencia mecanica temprana y sobre la durabilidad de los conglomerados endurecidos. El
documento W02010026155 describe un procedimiento para la producciéon de C-S-H usado como acelerador de
endurecimiento, en el que se obtiene la precipitacion de hidrato de silicato de calcio a partir de soluciones acuosas que
contienen iones de calcio y silicato en presencia de un polimero injertado superplastificante (polimero de peine) para
aglutinantes hidraulicos. El documento W02011026720 describe un procedimiento para la produccion de C-S-H usado
como acelerador de endurecimiento, en el que la precipitacion de hidrato de silicato de calcio a partir de soluciones
acuosas que contienen iones de calcio y silicato se obtiene en presencia de un polimero policondensado que contiene
unidades estructurales tanto aromaticas como heteroaromaticas que llevan cadenas laterales de poliéter y unidades
aromaticas o heteroaromaticas que llevan grupos fosfato. El documento WO2011026723 describe un procedimiento para
la produccién de C-S-H usado como acelerador de endurecimiento, en el que la precipitacion de hidrato de silicato de
calcio a partir de soluciones acuosas que contienen iones de calcio y silicato se obtiene en presencia de una soluciéon
acuosa de un polimero soluble en agua que contiene grupos sulfonicos y aromaticos. El documento W0201104347
describe un procedimiento para la produccién de C-S-H usado como acelerador de endurecimiento, en el que se obtiene
la precipitacion de hidrato de silicato de calcio a partir de soluciones acuosas que contienen iones de calcio y silicato en
presencia de un dispersante soluble en agua que contiene al menos una unidad estructural de polioxietileno con un grupo
funcional terminal capaz de actuar como grupo de anclaje sobre la superficie de las particulas de cemento.

Descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de hidratos de silicato de metal de transicion como aditivos aceleradores de
fraguado y endurecimiento para aglutinantes hidraulicos y al método para su fabricacion. Sorprendentemente, se encontro
que los hidratos de silicato de metal de transicion son particularmente eficaces como aceleradores de fraguado y
endurecimiento para aglutinantes hidraulicos. Los hidratos de silicato de metal de transicién se obtienen por reaccién en
condiciones alcalinas (etapa 1) de un compuesto que contiene silicio con un compuesto que contiene un metal de
transicion, posiblemente en presencia de un compuesto que contiene un metal alcalinotérreo y un compuesto que contiene
aluminio y posteriormente (etapa 2) por tratamiento de la suspension de hidrato de silicato resultante con un dispositivo
para la reduccion de particulas soélidas a tamafio nanométrico. Sorprendentemente, también se encontré que,
dependiendo de las condiciones de sintesis, es posible obtener el aditivo de la invenciéon ya sea como una suspension
liqguida o como un gel dispersable en agua sin necesidad de un secado adicional o evaporacion del producto. La forma
liquida tiene la ventaja de poder dosificarse facilmente mediante dosificadores volumétricos tales como, por ejemplo, los
usados en plantas de prefabricados de hormigén. El gel dispersable en agua, que se podria envasar en recipientes
apropiados, se puede introducir facilmente en la mezcladora de cemento para convertir un hormigén premezclado normal
en un hormigén de endurecimiento rapido. Muy a menudo, de hecho, y especialmente en climas muy calidos y con grandes
distancias entre el sitio de construccion y la planta premezclada, es conveniente usar aditivos retardantes para mantener
la capacidad de trabajo deseada del hormigén hasta que el camién haya llegado a su destino final. Sin embargo, si por
un lado los aditivos retardantes pueden resolver el problema de conservacion de la capacidad de trabajo, por otro lado
ralentizan el desarrollo de la resistencia mecanica del hormigén, lo que provoca un retraso en la remocion del encofrado
y finalmente en el tiempo de ejecucion de la obra. Sorprendentemente, se encontré que la invencion permite neutralizar
instantaneamente el efecto retardante de los aditivos y restablecer la hidratacién normal del cemento y el rapido desarrollo
de la resistencia mecanica. En este caso, es preferible usar los hidratos de silicato de metal de transicion en forma de gel
dispersable en agua, posiblemente empaquetados en bolsas de plastico solubles en agua, y agregarlos en la dosificacion
adecuada al hormigén en la mezcladora justo antes de colocarlos. Ademas, gracias a su particular mecanismo de accion,
el acelerador de la invencion favorece una hidratacion mas homogénea del cemento y mejora la microestructura del
conglomerado final y en definitiva todas las propiedades del material endurecido. Finalmente, el acelerador de la invencion
es capaz de mejorar la reaccion de hidratacion del cemento en tiempos de curado prolongados cuando esta reaccion es
inhibida o retardada por la presencia de especies quimicas interferentes ya sea organicas o inorganicas.

Los hidratos de silicato de metal de transicién se encuentran cominmente en la naturaleza. Los hidratos de silicato de
metal de transicion naturales incluyen los siguientes compuestos:

- Hidratos de silicato en base a manganeso: Santaclaraita CaMn, [SisO14OH]OH-H2O, Shafranovskita (Na, K)s (Mn, Fe) 3,
SigOz4.6H20, Zakarovita Na4MI’I5Si1oOZ4(OH)5.6H20;

- Hidratos de silicato en base a cobre: Plancheite Cug(SisO22)(OH)4.H20, Stringhamite CaCu(SiO4).H20, Chrysocolla
Cuz(H2Si>05)(OH)4.nH20;

- Hidratos de silicato en base a zinc: Hemimorfita ZnsSiO7(OH)2.H20, Zincsilita Zn3(SisO10)(OH)2.4H.0, Sauconita
Nao_3Zn3[(Si, A|)401o](OH)2‘4H20;

- Hidratos de silicato en base a vanadio: Cavansita Ca(VO)SisO10.4H-0, Saneroita Nax(Mn, Mn)10Si11VO34(OH)4;

- Hidratos de silicato en base a circonio: Umbita Kx(Zr, Ti)SizOg-H-0.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 828 643 T3

Se pueden sintetizar muchos hidratos de silicato de metal de transicion mediante procedimientos sol-gel mediante
reaccion en soluciéon acuosa de compuestos de metales de transicion solubles con compuestos de silicio solubles. Se han
obtenido hidratos de silicato de cobre similares a Chrysocolla mediante procedimientos sol-gel, por reaccion de
compuestos de cobre y silicio en soluciones acuosas de pH alcalino (Hariu, T et al., "Journal of Mineralogical and
Petrological Science, Volumen 108, 2013, 111-115). Otros ejemplos de hidratos de silicato de metal de transicion
obtenidos mediante procedimientos sol-gel se describen en el documento US 6620516, en el que las sales de cobre y
niquel reaccionan con silicato de sodio en presencia de polimeros anidnicos solubles en agua para producir hidratos de
silicato hibridos utiles recubrimientos hidrdéfilos. El documento DE 19726670 describe la preparacion y uso de un silicato
de zinc amorfo, posiblemente conteniendo otros metales de transicion, usado como catalizador para la produccién de
compuestos hidroxilados a partir de alquinos o alenos. El documento GB 1340377 describe un procedimiento para la
preparacion de silicato de cobre a partir de soluciones de un silicato alcalino y una sal de cobre a alta temperatura, usadas
como agente antiincrustante para pinturas marinas. El documento GB 856860 describe un cemento de vidrio soluble
autoendurecible, resistente a los acidos, capaz de hincharse que también puede incluir un silicato de calcio-aluminio-
hierro en forma sinterizada y finamente molida para mejorar la resistencia del aglutinante a la accion de agentes alcalinos.
El documento WO 2010102675 describe composiciones en las que se forman hidratos que contienen hierro por reaccion
en agua de 6xido de calcio, silice y hierro contenidos en escombros de hormigon triturado y escoria de Linz-Donawitz
(LD).

Entre los silicatos de metales de transicion usados, en el marco de la invencion, como aceleradores del fraguado y
endurecimiento de aglutinantes hidraulicos, se pueden citar, a modo de ejemplo, los hidratos de silicato de manganeso,
hierro, cromo, cobalto, niquel, zinc, vanadio y cobre. Estos compuestos, diversamente hidratados, pueden estar
compuestos de silicio, oxigeno y un solo metal de transicién, o pueden ser de tipo mixto y contener ademas de un metal
de transicion también otros metales, tales como calcio, magnesio, aluminio y metales alcalinos. Ademas, puede estar
presente mas de un metal de transicién en el mismo hidrato de silicato. Los hidratos de silicato de metal de transicion
usados en la invencion estan representados por la siguiente férmula general, en la que los diferentes componentes se
expresan como los 6xidos correspondientes.

aMeXOy-bMO-cAI203-SiOz-dHZO 1)
donde

- Me representa un metal de transicién cuyo coeficiente molar a esta en un intervalo entre 0.001 y 2, preferiblemente entre
0.01y1;

- M representa un metal alcalinotérreo cuyo coeficiente molar b esta en un intervalo entre 0 y 2, preferiblemente entre 0.3
y 1.6;

- El coeficiente molar ¢ para Al,O3 esta en un intervalo entre 0 y 2, preferiblemente entre 0.1y 1;

- H20 representa el agua de hidratacion del hidrato de silicato cuyo coeficiente molar d puede variar dentro de un amplio
intervalo entre 0.5 y 20;

- X e y pueden ser tanto iguales a 1 como diferentes, dependiendo de la valencia del metal de transicion, dado que la
valencia del atomo de oxigeno en el 6xido metalico es igual a 2.

El metal de transicién Me se selecciona preferiblemente de cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), cobalto (Co), niquel
(Ni), cobre (Cu) o zinc (Zn). El hidrato de silicato es preferiblemente un hidrato de silicato mixto con metales alcalinotérreos,
particularmente calcio y magnesio.

Los hidratos de silicato de metal de transicion de férmula 1), denominados en el resto de este documento como Me-S-H,
se obtienen mediante un procedimiento que incluye:

1) Una primera etapa en la que un compuesto de silicio soluble y un compuesto de metal de transicion soluble, y
posiblemente un compuesto de metal alcalinotérreo soluble y/o un compuesto de aluminio, reaccionan en fase acuosa y
condiciones alcalinas para formar una suspension de hidrato de silicato de metal de transicién de formula 1);

2) Una segunda etapa en la que la suspension de Me-S-H resultante se somete a un tratamiento mecanico destinado a
reducir el tamafio de particula del solido a valores por debajo de 1000 nm, preferiblemente por debajo de 200 nm,

una de las dos etapas se lleva a cabo en presencia de un dispersante organico soluble en agua seleccionado de
i. Polimeros de peine de poliétercarboxilato, que posiblemente contengan grupos fosfénicos o sulfénicos;
ii. Derivados fosfénicos de polioxialquilenos.

El dispersante organico soluble en agua ya puede estar presente durante la primera etapa o se puede agregar a la
suspension acuosa de hidrato de silicato de metal de transicion en la segunda etapa, antes del tratamiento de trituracion.
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Los compuestos de silicio apropiados para la sintesis de Me-S-H en la primera etapa se seleccionan entre silicato de
sodio, silicato de potasio, silicato de litio, acido silicico, metasilicato de sodio, metasilicato de potasio y silice.
Preferiblemente se usan metasilicato de sodio y silicato de sodio. Si se usa silicato de sodio, la relacidon molar entre silicio
y SiO2/Naz0 de sodio esta entre 0.5 y 4, preferiblemente entre 0.8 y 2.

Los compuestos de metales de transicion apropiados para la sintesis de Me-S-H en la primera etapa del procedimiento
se seleccionan preferiblemente entre nitratos, nitritos, acetatos, formiatos, 6xidos e hidroxidos. La relacién molar entre
metales de transicion y silicio (Me/Si) para la sintesis de Me-S-H esta en un intervalo entre 0.001 y 2, preferiblemente
entre 0.05y 1.

Los compuestos alcalinotérreos posiblemente apropiados para la sintesis de Me-S-H en la primera etapa del
procedimiento se seleccionan preferiblemente entre nitratos, nitritos, acetatos, formiatos, 6xidos e hidroxidos. La relaciéon
molar entre el metal alcalinotérreo y el silicio (M/Si) para la sintesis de Me-S-H esta en un intervalo entre 0 y 2,
preferiblemente entre 0.3 y 1.6. Entre los metales alcalinotérreos, se usan preferiblemente calcio y magnesio, siendo el
calcio el mas preferido. Los compuestos de aluminio posiblemente apropiados para la sintesis de Me-S-H en la primera
etapa del procedimiento se seleccionan preferiblemente entre nitratos, nitritos, acetatos, formiatos, éxidos e hidréxidos.
La relacion molar entre aluminio y silicio (Al/Si) para la sintesis de Me-S-H esta en un intervalo entre 0 y 2, preferiblemente
entre 0.1 y 1. La reaccién entre metales de transicion, y posiblemente metales alcalinotérreos y/o aluminio, y el silicio se
realiza normalmente en solucién acuosa, aunque pueden estar presentes otros sistemas de disolventes solubles en agua,
tales como alcoholes, glicoles, glicoéteres, en combinacién con agua. La proporcion entre el contenido de solidos total y
el disolvente de reaccion en la suspension final de hidrato de silicato de metal de transicion obtenida en la etapa 1 puede
variar entre 3 y 60 %, preferiblemente entre 10 y 30 %.

La reaccién entre compuestos de silicio y compuestos metalicos en la primera etapa del procedimiento se realiza en
condiciones de pH controlado, en un intervalo entre pH 9 y 14, preferiblemente entre pH 10 y 13, mas preferiblemente
entre pH 10.5 y 12. El procedimiento de precipitacion del hidrato de silicato de metal de transicion se puede realizar
convenientemente a temperaturas entre 5 °C y 150 °C, preferiblemente entre 10 °C y 130 °C, mas preferiblemente entre
15 °C y 120 °C, y a presiones entre 0.8 y 20 bares. Los compuestos de silicio y metal usados para la sintesis de la
suspension de Me-S-H se alimentan por separado al reactor como soluciones o suspensiones acuosas y reaccionan
durante tiempos variables, entre 0.1 y 10 horas, preferiblemente entre 0.5y 5 horas. La alimentacién de reactantes puede
ser simultanea o se pueden alimentar uno o mas reactantes al reactor en diferentes momentos.

La categoria de polimeros de peine de poliétercarboxilato, que posiblemente contienen grupos fosfénicos o sulfénicos,
incluye la mayoria de plastificantes o superplastificantes para mezclas cementosas. Estos polimeros se pueden sintetizar
segun las siguientes dos metodologias.

Método 1. Reaccion entre un polimero Ay un polimero B y posiblemente un compuesto C amino. El polimero A se prepara
a partir de al menos un monémero (a) seleccionado entre acidos mono y bicarboxilicos insaturados y sus derivados v,
posiblemente, al menos un monémero (b) etilénicamente insaturado. El polimero B termina en un extremo con un grupo
que no es reactivo frente a la esterificacion o aminacion, en condiciones de reaccion ordinarias, y en el otro extremo tiene
un grupo funcional amina o hidroxilo. El monémero (a) se selecciona del grupo de acidos monocarboxilicos insaturados,
acidos bicarboxilicos insaturados y sus mezclas. Entre los acidos mono y bicarboxilicos insaturados, se prefieren los
acidos acrilico y metacrilico, los acidos maleico, itaconico y crotonico. Los acidos mono y bicarboxilicos se pueden usar
como sales, anhidridos o ésteres. EI mondémero (b) es un compuesto etilénicamente insaturado seleccionado de:
mondmeros aromaticos etilénicamente insaturados, como estireno, o-metilestireno; compuestos de vinilo como N-
vinilpirrolidona, acetato de vinilo, éter vinilico, acido vinilsulfénico, vinilcaprolactama; monémeros de metalilo, como acido
metalilsulfénico, alil glicidil éter, alil poliglicoéteres; amidas o nitrilos insaturados como acrilonitrilo o acrilamida;
compuestos etilénicamente insaturados como etileno, propileno, butileno, isobutileno.

La relacion molar entre el monémero (a) y el monémero (b) en el polimero A esta en el intervalo entre 1,000 y 100,000
Dalton, preferiblemente entre 1,000 y 50,000 Dalton, mas preferiblemente entre 2,000 y 15,000 Dalton. El polimero B
termina en un extremo con un grupo que no es reactivo frente a la esterificacion y aminacién en condiciones normales. El
grupo tiene preferiblemente una estructura de polioxialquileno correspondiente a la siguiente formula:

X-(EO)x-(PO),~(BuO),-R 2)
dénde
- X, ¥, Z son cada uno, independientemente entre si, nimeros enteros entre 0 y 300 y x + y + z = 3 o superior;

- X = OH o NHR', donde R' es un grupo alquilo que tiene 1-20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo que tiene 7-20
atomos de carbono o, preferiblemente, X es un atomo de hidrogeno;

- R es un grupo no reactivo frente a la esterificacion o aminacion;
- EO = etilenoxi, PO = propilenoxi, BuO = butilenoxi o isobutilenoxi.

Los ejemplos de grupos R no reactivos incluyen alquilos C1-C4.
5
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Las unidades de etilenoxi (EO), propilenoxi (PO), butilenoxi (BO) en el polimero B pueden estar presentes con
distribuciones aleatorias o en bloque. El polimero B también puede contener, como impurezas, estructuras de
polioxialquileno bifuncionales hasta el 10 %, preferiblemente menos del 5 %, mas preferiblemente menos del 1 %. La
relacion molar entre grupos hidroxilo y amino terminales en el polimero B puede variar desde 100:0 a 0:100,
preferiblemente desde 100:0 a 5:95, particularmente desde 100:0 a 20:80, mas particularmente desde 100:0 a 91:9. El
peso molecular del polimero B se puede incluir en el intervalo de 120-20,000 Dalton, preferiblemente 250-10,000 Dalton.

El compuesto C amino se puede seleccionar entre amoniaco, sales de amonio, alquilaminas primarias, aminas
secundarias C1-C20 lineales y ramificadas, hidroxiaminas secundarias C1-C20. El compuesto C amino puede variar entre
0-0.5 unidades, preferiblemente 0.01-0.3 unidades de amina por grupo de acido carboxilico en el polimero A. La proporcion
entre la suma de los grupos carboxilo en el polimero A y la suma de los grupos hidroxilo y amino en el polimero B puede
variar desde 50:1 a 1.1:1, preferiblemente desde 30:1 a 1.1:1.

La reaccion de los polimeros A y By, posiblemente, del compuesto C amino se lleva a cabo en condiciones de
esterificacion parcial o aminacion de grupos carboxilo en el polimero A. La reaccion se lleva a cabo preferiblemente a
altas temperaturas, preferiblemente entre 140 °C y 250 °C, particularmente entre 150 y 200 °C. También se pueden
agregar catalizadores, tales como los acidos de Lewis, a la mezcla de reaccion. Los subproductos de la reaccion se
pueden eliminar mediante destilacion al vapor, mediante lavado con nitrégeno, al vacio o mediante precipitacion. Al final
de la reaccion, la mezcla se diluye con agua y se neutraliza a pH = 6.5-8.5 con agentes neutralizantes alcalinos o
alcalinotérreos, hidroxido de amonio u otras bases organicas. La concentracion final de la solucidon acuosa de
superplastificante puede variar del 15 al 70 %. En el documento WO2011/076655 se describen ejemplos de polimeros de
peine de policarboxilato producidos segun el método 1.

Método 2. Copolimero formado por copolimerizacion de monémero (a) y posiblemente mondmero (b), como se describid
previamente, y monémero (c) seleccionado de amidas insaturadas o ésteres del polimero B previamente descrito. El
monomero (c) es preferiblemente un éster o una amida de un acido carboxilico o, B-insaturado, en particular un éster o
una amida de acido acrilico o metacrilico. La relacion molar entre los monémeros (a), (b) y (c) en el copolimero mencionado
anteriormente varia en el intervalo entre (a+c):b = 100:0 y (a+c):b = 30:70, preferiblemente entre 100:0 y 50:50,
particularmente entre 98:2 y 70:30. La relacion molar entre los monédmeros (a) y (c) en el copolimero se incluye en el
intervalo entre a: ¢ = 200:1 y 0.1:1, preferiblemente entre 100:1 y 0.1:1, mas preferiblemente entre 29:1y 0.1:1.

La copolimerizacion de los mondémeros (a), (b) y (c) se puede llevar a cabo usando técnicas convencionales de
polimerizacion por radicales. Los iniciadores apropiados son, por ejemplo, peréxidos organicos e inorganicos, peréxido de
hidrégeno, persulfatos o compuestos azo. La reaccion también se puede iniciar usando activadores redox. La reaccion
también se puede realizar en ausencia o presencia de disolvente. Al final de la reaccion, la mezcla se diluye con agua y
se neutraliza a pH = 6.5-8.5 con agentes neutralizantes alcalinos o alcalinotérreos, hidroxido de amonio u otras bases
organicas. La concentracion final de la solucion acuosa de superplastificante puede variar del 15 al 70 %. El peso
molecular promedio (Mw) del polimero derivado de la copolimerizacion de los mondmeros (a), (b) y (c) esta en el intervalo
entre 5,000 y 300,000 Dalton, preferiblemente entre 8,000 y 200,000 Dalton, mas preferiblemente entre 10,000 y 150,000
Dalton. En los documentos EP1547986 y US5362324 se describen ejemplos de polimeros de peine de policarboxilato
producidos segun el método 2.

Los dispersantes en base a derivados de fosfonato de polioxilaquilenos usados para la produccién del acelerador de la
invencion, enumerados en la categoria ii), estan representados por la siguiente formula general:

R-O(EO)x-(PO),~(BuO),-NR’-CH2-PO(OH). 3)
donde
- X, ¥, Z son cada uno, independientemente entre si, nimeros enteros entre 0 y 300 y x + y + z = 3 o superior;
- R es un grupo alquilo con 1-20 atomos de carbono o un atomo de hidrégeno;
- R’ es un grupo alquilo con 1-20 atomos de carbono o un atomo de hidrégeno o el grupo -CH,-PO(OH)y;
- EO = etilenoxi, PO = propilenoxi, BuO = butilenoxi o isobutilenoxi.

Las unidades de etilenoxi (EO), propilenoxi (PO), butilenoxi (BO) pueden estar presentes con distribuciones aleatorias o
en bloque.

Se describen ejemplos de tales dispersantes en Mosquet, M., et al., Journal of Applied Polymer Sciences, 65, 1997, 2545-
2555. Estos dispersantes se pueden producir a partir de aminoalcoholes etoxilados y mediante la insercion posterior de
un grupo fosfonico mediante la reaccion Irani-Moedritzer.

Otros ejemplos de dispersantes de categoria ii) en base a derivados de fosfonato de polioxialquilenos para la produccion
del acelerador de la invencion estan representados por la siguiente férmula general:

0=P(OX)2-R1{-Ro-(R3)n-[AO]-Ra}m 4)
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donde

- X = H o un metal alcalino o alcalinotérreo;

- R1 es un radical organico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono;

- R> puede ser independientemente un grupo carboxilo o amida;

- R3 es un grupo alquilo con 1-6 atomos de carbono;

- R4 es un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo con 1-20 atomos de carbono;

- el grupo A es independientemente un grupo alquileno C2-C4 y el indice q tiene un valor incluido en el intervalo entre 2 y
300, en particular entre 2 y 50; el indice m puede variar desde 1 a 4 y preferiblemente es igual a 3.

El dispersante organico soluble en agua en base a i) polimeros de peine de poliétercarboxilato, que posiblemente
contengan grupos fosfénicos o sulfénicos, o ii) derivados de fosfonato de polioxialquilenos se agrega a la suspension en
una relacién en peso polimero/Me-S-H comprendida entre 100:1 y 1:100, preferiblemente entre 90:10 y 10:90, mas
preferiblemente entre 80:20 y 20:80.

La mezcla acuosa de Me-S-H y dispersante organico en base a i) polimeros de peine de poliétercarboxilato, posiblemente
conteniendo grupos fosfénicos o sulfonicos, o ii) derivados de fosfonato de polioxialquilenos se somete a un tratamiento
para romper las particulas sélidas de Me-S-H hasta un tamario inferior a 500 nm, preferiblemente inferior a 200 nm. Entre
los sistemas de desintegracion de particulas que se pueden usar convenientemente para preparar el aditivo acelerante
segun la invencion, se pueden mencionar los sistemas rotor/estator, tales como mezcladores de cizallamiento ultra alto.
Otros sistemas que se pueden usar convenientemente se basan en homogeneizadores de alta presion, membranas
semipermeables o molinos coloidales. En particular, el uso de membranas de ultrafiliracion y nanofiltracion
semipermeables de metal sinterizado o ceramicas permite sorprendentemente la produccion de nanoparticulas de Me-S-
H del tamafio 6ptimo para los fines de la invencion y, al mismo tiempo, permite la concentracion del producto y la
eliminacion de sales solubles. La presencia del dispersante organico soluble en agua en base a i) polimeros de peine de
poliétercarboxilato, que posiblemente contengan grupos fosfonicos o sulfénicos, o ii) derivados de fosfonato de
polioxialquilenos tiene una funcion doble: 1) mantener una baja viscosidad de la suspensién durante el procedimiento de
desintegracion de particulas y 2) dispersando y estabilizando las nanoparticulas de Me-S-H recién formadas. La duracion
del procedimiento de desintegracion depende de la metodologia adoptada y se ajusta segun el tamafio de particula de
Me-S-H deseado. Por lo general, la duracién del procedimiento varia desde 15 minutos a 24 horas. El procedimiento de
desintegracion se puede realizar convenientemente a temperaturas entre 5 °C y 90 °C, preferiblemente entre 10 °C y 80
°C, mas preferiblemente entre 15 °C y 60 °C.

Al final del procedimiento de trituracion de particulas de Me-S-H, la suspension resultante puede sufrir un ciclo de curado,
dentro del sistema de desintegracion o en un reactor separado, para hacerla mas homogénea. El ciclo se puede realizar
a temperatura ambiente o a temperaturas mas altas, por lo general por debajo de 80 °C. Adicionalmente, se pueden
agregar a la suspension otros compuestos auxiliares, tales como dispersantes y/o espesantes y estabilizantes, o
aceleradores, inhibidores de corrosion, agentes antirretraccion, agentes reductores, oxidantes, agentes incorporadores
de aire o antiespumantes. Como se ha descrito anteriormente, un aspecto muy interesante e innovador de los silicatos de
metales de transicion radica en el hecho de que el producto final, dependiendo de las condiciones de sintesis, se puede
obtener como suspension liquida o como gel dispersable en agua. Esta caracteristica viene determinada por la presencia
del metal de transicién en el hidrato de silicato y tiene una relevancia practica especifica porque, en circunstancias
particulares, el uso de un producto sélido puede ser ventajoso en comparacion con el liquido. Ademas, el gel dispersable
en agua se obtiene sin ninglin secado ni evaporacién del agua, que son procedimientos muy demandantes de energia.
Estas sorprendentes propiedades parecen estar determinadas por el hecho de que la presencia de incluso pequefias
cantidades de metales de transicion en los hidratos de silicato provoca un gran aumento de la superficie especifica del
material en comparacion con los hidratos de silicato que no contienen metales de transicion, tales como los basados en
el calcio. El efecto es facilmente verificable mediante el analisis de superficies especificas con el método Brunauer-Emmet-
Teller (BET), que permite medir la superficie especifica de un sélido midiendo la cantidad de nitrégeno adsorbido en esta.
La formacion del gel dispersable en agua ocurre espontaneamente al final del procedimiento de produccion cuando esta
presente una cantidad suficiente de metal de transiciéon con respecto a los otros componentes del hidrato de silicato. La
cantidad de metal de transicién necesaria para lograr la formacioén del gel dispersable en agua depende del tipo de metal
y de la cantidad de sdlidos en la suspension. En general, es posible obtener geles dispersables en agua con un contenido
de solidos total de aproximadamente el 20 % cuando el coeficiente molar a de la formula 1) del hidrato de silicato de metal
de transicion de la invencion alcanza un valor de al menos 0.1.

Las nanoparticulas de Me-S-H, gracias a su tamafo extremadamente pequefio, son capaces de inducir la nucleacion de
los productos de hidratacion del cemento no solo en la superficie de los granos de cemento sino también en el interior de
los poros capilares de la estructura cementosa. En consecuencia, la estructura hidratada del conglomerado cementoso
resulta ser mas homogénea y compacta y, por lo tanto, menos sensible a la penetracion del agua y a los agentes agresivos
en ella disueltos, tales como sulfatos y cloruros. Es bien sabido que los sulfatos y cloruros provocan la degradacion de
estructuras cementosas a través de la corrosion de las barras de refuerzo y fendmenos expansivos debido a la formacion
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de etringita. Por lo tanto, el uso del aditivo de la invencion también mejora la durabilidad de los conglomerados
cementosos. Adicionalmente, el uso del aditivo en los procedimientos de solidificacion/estabilizacion de residuos basados
en aglutinantes hidraulicos puede mejorar la reaccién de hidrataciéon del cemento en tiempos de curado prolongados, que
frecuentemente se inhibe por la presencia de contaminantes organicos e inorganicos. El efecto de mejora reduce la
porosidad capilar de la pasta de cemento y por lo tanto la difusién de agua dentro de la porosidad con la tendencia reducida
resultante a la lixiviacion de contaminantes al medio ambiente. El aditivo acelerante se agrega en cantidades variables,
del 0.01 al 40 % con respecto al peso del aglutinante, preferiblemente del 0.05 al 30 %, mas preferiblemente del 0.1 al 20
% con respecto al peso del aglutinante. El sistema aglutinante se compone por lo general de cemento portland, mezclas
de cemento portland y cemento de alumina, cal apagada, cal hidraulica, mezclas de los aglutinantes mencionados
anteriormente con escoria finamente molida y/o cenizas volantes.

Las caracteristicas de la invencion se describen con mas detalle en los siguientes ejemplos. Los residuos pueden mejorar
la reaccion de hidratacion del cemento en tiempos de curado prolongados, que con frecuencia se inhibe por la presencia
de contaminantes organicos e inorganicos. El efecto de mejora reduce la porosidad capilar de la pasta de cemento y por
lo tanto la difusion de agua dentro de la porosidad con la tendencia reducida resultante a la lixiviacion de contaminantes
al medio ambiente. El aditivo acelerante se agrega en cantidades variables, del 0.01 al 40 % con respecto al peso del
aglutinante, preferiblemente del 0.05 al 30 %, mas preferiblemente del 0.1 al 20 % con respecto al peso del aglutinante.
El sistema aglutinante se compone por lo general de cemento portland, mezclas de cemento portland y cemento de
alumina, cal apagada, cal hidraulica, mezclas de los aglutinantes mencionados anteriormente con escoria finamente
molida y/o cenizas volantes.

Las caracteristicas de la invencion se describen con mas detalle en los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1 (para ilustracion, no segun la invencion)

Este ejemplo ilustra la primera etapa del procedimiento de sintesis para la preparacion de 2 kg de una suspension de
hidrato de silicato de cobre. Se agregan 141.88 g de una solucion al 55 % de nitrato de cobre (Solucion A) y 244 g de una
solucién preparada disolviendo 68.48 g de metasilicato de sodio pentahidratado en 175.52 g de H>O (Solucién B) con
agitacion (400 rpm) a un reactor de 3 L que contiene 1610 g de H2O. Las soluciones A y B se agregan con bombas
peristalticas a velocidades de 4.73 g/min y 8.13 g/min respectivamente, de modo que las adiciones se completen en 30
minutos. Unos minutos después del comienzo de la adicion del reactivo, la solucién en el reactor comienza a enturbiarse
debido a la formacién de un fino precipitado de hidrato de silicato de cobre de fuerte coloracién azul. Al final de la adicion
de ambos reactivos, la suspension resultante se deja en agitacion durante 60 minutos mas. Una alicuota de la suspension,
que tiene un contenido de sdlidos total del 5 %, se filtra y se lava repetidamente con agua destilada. Después de secar
hasta peso constante a 105 °C, el precipitado se disuelve por ataque acido y se analiza mediante ICP-AES (plasma
acoplado inductivamente). El contenido de cobre en el hidrato de silicato seco es del 19.5 %. El andlisis de distribucién
de tamafio de particula de la suspension se realiza a través de un contenido del 6 %. La caracterizacion por DLS usando
un instrumento ZetaSizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd), en el intervalo de 0 - 1,000 nm, muestra una distribucion
unimodal numérica centrada en 68 nm (Figura 2).

Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la produccion de una suspension de hidrato de silicato de cobre mediante mezcla de cizallamiento
ultra alto con un sistema de rotor/estator. Se agregan con agitacion 35 g de una solucién acuosa al 29 % de polimero de
poliétercarboxilato compuesto por un acido metacrilico y un copolimero de metacrilato de metoxipolietilenglicol, obtenido
por polimerizacion radical en solucién acuosa segun el método 2 a 1,000 g del producto obtenido en el ejemplo 1. El peso
molecular del metacrilato de metoxipolietilenglicol es de aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras que el peso
molecular del copolimero, determinado por cromatografia de filtracion en gel (GFC), es de Mw = 75,000 Dalton. A
continuacion, la mezcla se mantiene con agitacion a 50 °C a aproximadamente 300 rpm y se hace circular a través de la
celda de un mezclador de cizallamiento ultra alto rotor/estator en linea (Silverson L4RT) durante 7 horas a 8,000 rpm. La
distribucion del tamario de particula que se muestra en la figura 3 se obtiene mediante DLS (instrumento Nano ZS, Malvern
Instruments Ltd). El contenido de sdlidos del producto final es del 6 %.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la producciéon de una suspension de hidrato de silicato de cobre por reduccién del tamario de particula
con un sistema de ultrafiltracion. Se agregan 3.64 kg de una solucién acuosa al 29 % de polimero de poliétercarboxilato
compuesto por un copolimero de acido metacrilico y metacrilato de metoxipolietilenglicol, obtenido por polimerizacion
radical en solucién acuosa segun el método 2, a 52 kg de producto obtenido segun la metodologia descrita en el ejemplo
1. El peso molecular del metacrilato de metoxipolietilenglicol es aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras que el
peso molecular del copolimero, determinado por cromatografia de filtracién en gel (GFC), es Mw = 75,000 Dalton. A
continuacion, la mezcla se mantiene en agitacion a 50 °C a aproximadamente 300 rpm y se hace circular, mediante una
bomba, a través de un sistema de membranas de ultrafiltracién tubulares ceramicas con un corte de peso molecular de
100,000 Dalton. El permeado de la membrana, una solucién diluida de nitrato de sodio, se elimina mientras que el retenido
es la suspension de hidrato de silicato de cobre concentrado que se hace circular en el reactor. El producto concentrado
final en el reactor tiene un contenido de sélidos del 10.5 %. La distribucion del tamafio de las particulas se muestra en la
figura 4 y se obtiene mediante DLS (instrumento Nano ZS, Malvern Instruments Ltd). Como es posible observar en la
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figura 4, el tratamiento de ultrafiltracion provoca una reduccion de la distribucion del tamafio de particula del hidrato de
silicato de cobre al intervalo nanométrico.

Ejemplo 5

Este ejemplo describe la produccion de suspensiones acuosas de hidratos de silicato de metal de transicion y calcio
mixtos. El procedimiento es similar al descrito en los ejemplos 1y 2, con la Unica diferencia de que la solucién A se prepara
disolviendo una cantidad predeterminada de nitrato de metal de transicion (en este caso particular Cu, Mn, Cr) en una
solucion al 50 % de nitrato de calcio. Las cantidades exactas de todos los componentes necesarios para la preparacion
de los aditivos se indican en la tabla 1. Todos los productos obtenidos de este modo se formulan posteriormente con una
cantidad adecuada de una solucidn acuosa al 29 % de polimero de poliétercarboxilato compuesto por un copolimero de
acido metacrilico y metacrilato de metoxipolietilenglicol, obtenido por polimerizacién radical en solucién acuosa segun el
método 2. El peso molecular del metacrilato de metoxipolietilenglicol es aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras
que el peso molecular del copolimero, determinado por cromatografia de filtracion en gel (GFC), es Mw = 75,000 Dalton.
Las suspensiones resultantes de hidratos de silicato de metal de transicion mixtos se someten cada una a 4 ciclos
completos de homogeneizacién a 400 bar (instrumento Panda, GEA-Niro Soavi). Las dispersiones obtenidas de este
modo estan hechas de nanoparticulas de calcio e hidrato de silicato de metal de transicion mixtos. La figura 5 muestra,
como ejemplo, la distribucion del tamafio de particula de una mezcla de silicato de calcio y cobre (Ejemplo 5-4, tabla 1)
medida con un instrumento Nano ZS (Malvern Instruments Ltd). Antes de la formulacion con el polimero dispersante, una
alicuota de cada muestra se filtra al vacio y se lava repetidamente con agua destilada para determinar el contenido de
metal de transicion en el sélido. Las muestras filtradas y lavadas se tratan luego con acido y se analizan mediante ICP-
AES. Los resultados analiticos de la tabla 1 confirman la precipitacidon cuantitativa del metal de transicién como un hidrato
de silicato mixto.
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Ejemplo 6

Este ejemplo describe la preparacion de suspensiones acuosas de hidratos de silicato de metal de transicion y calcio
mixtos, formulados con un dispersante organico perteneciente a la familia de los derivados fosfénicos de los
polioxialquilenos (formula 3). El polimero se obtiene por reaccion de 1 mol de 2-(2-aminoetilaminoetanol) con 50 moles
de 6xido de etileno y posterior derivacion del grupo amino libre con 2 moles de formaldehido y acido fosforoso, segun la
reaccion Irani-Moedritzer. El procedimiento de preparacion del aditivo acelerante es similar al seguido en el ejemplo 5.
Las cantidades exactas de todos los componentes necesarios para la preparacion de los aditivos se reportan en la tabla
2. Todas las dispersiones inorganicas estan formuladas con la cantidad adecuada de soluciéon acuosa al 28 % de un
derivado fosfénico de polioxietileno (formula 3). Las suspensiones resultantes de hidratos de silicato de metal de transicion
mixtos se someten cada una a cuatro ciclos completos de homogeneizacion a 400 bar (instrumento Panda, GEA-Niro
Soavi). Las dispersiones obtenidas de este modo estan compuestas por nanoparticulas de hidratos de silicato de metal
de transicion y calcio mixtos.
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Ejemplo 7

Este ejemplo ilustra el procedimiento de sintesis para la preparacion de aproximadamente 2 kg de dispersion de un hidrato
de silicato de calcio y manganeso mixto como un gel dispersable en agua. Se agregan dos soluciones, denominadas
solucion A y solucion B, con agitacion (400 rpm) a un reactor de 3 L que contiene 501.76 g de H;0. La solucién A se
prepara mezclando 429.22 g de una solucion al 50 % de nitrato de calcio con 52.5 g de una solucion al 50 % de nitrato de
manganeso. La solucion B se obtiene disolviendo 277.42 g de metasilicato de sodio pentahidratado en 727.2 g de H20.
Las dos soluciones se agregan con bombas peristalticas a velocidades de 16.45 g/min y 33.49 g/min respectivamente, de
modo que las adiciones se completan en 30 minutos. El contenido del reactor se mantiene en constante agitacion a 400
rpm. Unos minutos después del comienzo de la adicién del reactivo, la solucién en el reactor comienza a enturbiarse
debido a la formacién de un fino precipitado de hidrato de silicato de calcio y manganeso de fuerte coloracion marrén. Al
final de la adicion de ambos reactivos, la suspension resultante se deja en agitacion durante 60 minutos mas. Se agregan
con agitacion a la suspension en el reactor 280 g de una solucién acuosa al 29 % de polimero de poliétercarboxilato
compuesto por un copolimero de acido metacrilico y metacrilato de metoxipolietilenglicol, obtenido por polimerizacion
radical en solucién acuosa segun el método 2. El peso molecular del metacrilato de metoxipolietilenglicol es
aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras que el peso molecular del copolimero, determinado por cromatografia de
filtracion en gel (GFC), es Mw = 75,000 Dalton. Posteriormente, la mezcla se somete a un tratamiento destinado a reducir
el tamafio de particula mediante homogeneizacion a alta presion, usando un instrumento Panda GEA-Niro Soavi (8 ciclos
completos a 400 bar de presion). El producto final tiene un contenido de sélidos total del 23 %. Al final del tratamiento, el
producto se vierte en un recipiente de plastico en el que, en 24 horas, se convierte espontaneamente en un gel dispersable
en agua. El producto equivalente que no contiene metales de transicion se describe en los siguientes Ejemplos 9 y 10
comparativos. En el ultimo caso, al final de la homogeneizacion a alta presion, el producto resultante permanece como
una suspension liquida indefinidamente estable.

Ejemplo 8 - Comparativo

Este ejemplo comparativo ilustra la sintesis de una suspension de hidrato de silicato de calcio que no contiene metales
de transicion. Se alimentan 1,272 g de H>O con agitacion en un reactor de laboratorio de 3 L y luego se ajusta a pH = 11
1 0.1 mediante la adicion de una solucion de NaOH al 30 %. A continuacion, se agregan 240 g de una solucién de nitrato
de calcio al 50 % ajustado a pH = 11 + 0.1 mediante la adicion de 3.2 g de una solucion de NaOH al 30 % (Solucion A) y
508 g de una solucion acuosa de metasilicato de sodio pentahidratado (Solucion B) al 27.6 % al reactor con agitacion (400
rpm). Las dos soluciones se agregan con bombas peristalticas para que las adiciones se completen en 30 minutos. Pocos
minutos después del inicio de la adicidn del reactivo, la solucién en el reactor comienza a enturbiarse debido a la formacién
de un precipitado de color blanco de hidrato de silicato de calcio, hasta que se obtiene una mezcla de color blanco algo
densa. Al final de la adicion de ambos reactivos, la suspension resultante se deja en agitacion durante 60 minutos mas.
Se obtienen de este modo aproximadamente 2000 g de una suspension de color blanco lechoso de cristales de hidrato
de silicato de calcio. El contenido total de soélidos del producto es del 8.9 %. El analisis de distribucion de tamario de
particula de la suspensioén se realiza mediante dispersion dinamica de luz (DLS) usando un instrumento ZetaSizer Nano
ZS (Malvern Instruments Ltd) y no muestra particulas con un diametro inferior a 1,000 nm.

Ejemplo 9 - Comparativo

Este ejemplo comparativo ilustra la sintesis de una suspension de hidrato de silicato de calcio que no contiene metales
de transicion. Se alimentan 260 g de H,O con agitacion en un reactor de laboratorio de 2 L y luego se ajustaa pH =11+
0.1 mediante la adicion de una soluciéon de NaOH al 30 %. A continuacion, se agregan 240 g de una solucién de nitrato
de calcio al 50 % ajustada a pH = 11 £ 0.1 mediante la adicion de 3.2 g de una solucion de NaOH al 30 % (Solucion A) y
503 g de una solucion acuosa al 27.6 % de metasilicato de sodio pentahidratado (Solucién B) al reactor con agitacion (400
rpm). Las dos soluciones se agregan con bombas peristalticas para que las adiciones se completen en 30 minutos. Pocos
minutos después del inicio de la adicidn del reactivo, la solucién en el reactor comienza a enturbiarse debido a la formacién
de un precipitado de color blanco de hidrato de silicato de calcio, hasta que se obtiene una mezcla de color blanco algo
espesa. Al final de la adicion de ambos reactivos, la suspension resultante se deja en agitacion durante 60 minutos mas.
Se obtienen de este modo aproximadamente 2000 g de una suspension densa de color blanco lechoso de cristales de
hidrato de silicato de calcio. El contenido total de soélidos del producto es del 18.7 %. El analisis de distribuciéon de tamafio
de particulas de la suspension se lleva a cabo mediante dispersion dinamica de luz (DLS) usando un instrumento
ZetaSizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd) y no muestra particulas con un diametro inferior a 1,000 nm.

Ejemplo 10 - Comparativo

Al producto obtenido en el ejemplo comparativo 9 se le agregan con agitacion 140 g de una solucion acuosa al 29 % de
polimero de poliétercarboxilato compuesto por un copolimero de acido metacrilico y metacrilato de metoxipolietilenglicol,
obtenido por polimerizaciéon radical en solucién acuosa segun el método 2. El peso molecular del metacrilato de
metoxipolietilenglicol es aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras que el peso molecular del copolimero,
determinado por cromatografia de filtracion en gel (GFC), es Mw = 75,000 Dalton. Posteriormente, la mezcla se somete a
un tratamiento dirigido a la reduccion del tamafio de particula mediante homogeneizacion a alta presion, usando un
instrumento Panda GEA-Niro Soavi (4 ciclos completos a 400 bar de presion). El producto final tiene un contenido de
solidos total del 23.5 %.
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Ejemplo 11

Este ejemplo informa de la evaluacién del mortero del aditivo acelerante preparado en el ejemplo 2. El aditivo se prepara
sometiendo una suspensioén de hidrato de silicato de cobre a un procedimiento de reduccién del tamario de particula con
un homogeneizador de alta presion en presencia de un polimero de poliétercarboxilato compuesto por un copolimero de
acido metacrilico y metacrilato de metoxipolietilenglicol, obtenido por polimerizacién radical en solucién acuosa segun el
método 2. El peso molecular del metacrilato de metoxipolietilenglicol es de aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras
que el peso molecular del copolimero, determinado por cromatografia de filtracion en gel (GFC) es Mw = 75,000 Dalton.
Las probetas de mortero se prepararon segun la norma europea EN 196/1, usando un cemento portland CEM | de acuerdo
con la norma europea UNI-EN 197-1:2006. Las mezclas se prepararon con una proporcion agua/cemento W/C = 0.42 y
una proporcién arena/cemento S/C = 3 y con una dosificacion de superplastificante Dynamon NRG1010 (Mapei S.p.A.)
de 0.60 % en peso con respecto al peso del cemento. Las probetas de mortero se compactaron en moldes de poliestireno
de 40x40x160-mm y se curaron a 20 °C, 95 % de r.h.. Las resistencias a la compresion después de 6, 7 y 8 horas de
curado de las probetas que contenian 8 % en peso (0.48 % de contenido seco) del aditivo acelerante del ejemplo 2y de
las muestras de referencia sin el aditivo se indican en la tabla 3.

Tabla 3. Evaluacion del mortero del acelerador descrito en el ejemplo 2.

Resistencia a la
Aditivo Contenido Dosificacion (g. aditivo/ 100 Flujo compresién (N/mm2)
S%ZO g. cemento) (mm) oh 7h 8h
Ninguno - - 231 2.1 4.5 8.4
Ejemplo 2 6.0 8.0 250 25 7.1 13.8

Los resultados del mortero muestran un notable efecto acelerador del aditivo del ejemplo 2 en el desarrollo de resistencias
a la compresion en tiempos de curado cortos.

Ejemplo 12

Este ejemplo informa de la evaluacién del mortero del aditivo acelerante preparado en el ejemplo 3. El aditivo se prepara
sometiendo una suspensioén de hidrato de silicato de cobre a un procedimiento de reduccion del tamario de particula con
un sistema rotor/estator en presencia de un polimero de poliétercarboxilato compuesto por un copolimero de acido
metacrilico y metacrilato de metoxipolietilenglicol, obtenido por polimerizacion radical en soluciéon acuosa segun el método
2. El peso molecular del metacrilato de metoxipolietilenglicol es de aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras que el
peso molecular del copolimero, determinado por cromatografia de filtracion en gel (GFC) es Mw = 75,000 Dalton. Las
probetas de mortero se prepararon segun la norma europea EN 196/1, usando un cemento portland CEM | de acuerdo
con la norma europea UNI-EN 197-1:2006. Las mezclas se prepararon con una proporcion agua/cemento W/C = 0.42 y
una proporcién arena/cemento S/C = 3 y con una dosificacion de superplastificante Dynamon NRG1010 (Mapei S.p.A.)
de 0.60 % en peso con respecto al peso del cemento. Las probetas de mortero se compactaron en moldes de poliestireno
de 40x40x160-mm y se curaron a 20 °C, 95 % de r.h.. Las resistencias a la compresion después de 6, 7 y 8 horas de
curado de las probetas que contenian 8 % en peso (0.48 % de contenido seco) del aditivo acelerante del ejemplo 3y de
las muestras de referencia sin el aditivo se indican en la tabla 4.

Tabla 4. Evaluacion del mortero del acelerador descrito en el ejemplo 3.

Resistencia a la
Aditivo Contenido Dosificacion (g. aditivo/ 100 Flujo compresion (N/mm2)
S%ZO g. cemento) (mm) oh -h ah
Ninguno - - 231 2.1 4.5 8.4
Ejemplo 3 6.0 8.0 250 2.3 6.9 13.4
Ejemplo 13

Este ejemplo informa la evaluacion del mortero del aditivo acelerante preparado en el ejemplo 4. El aditivo se prepara
sometiendo una suspension de hidrato de silicato de cobre a un procedimiento de reducciéon del tamafio de particula
mediante ultrafiltracién en presencia de un polimero de poliétercarboxilato compuesto de un copolimero de acido
metacrilico y metacrilato de metoxipolietilenglicol, obtenido por polimerizacion radical en solucién acuosa segun el método
2. El peso molecular del metacrilato de metoxipolietilenglicol es aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras que el
peso molecular del copolimero, determinado por cromatografia de filtracion en gel (GFC), es Mw = 75,000 Dalton. Las
probetas de mortero se prepararon segun la norma europea EN 196/1, usando un cemento portland CEM | de acuerdo
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con la norma europea UNI-EN 197-1:2006. Las mezclas se prepararon con una proporcion agua/cemento W/C = 0.42 y
una proporcion arena/cemento S/C = 3 y con una dosificacion de superplastificante Dynamon NRG1010 (Mapei S.p.A.)
de 0.60 % en peso con respecto al peso del cemento. Las probetas de mortero se compactaron en moldes de poliestireno
de 40x40x160-mm y se curaron a 20 °C, 95 % de r.h.. Las resistencias a la compresion después de 6, 7 y 8 horas de
curado de las probetas que contenian 8 % en peso (0.48 % de contenido seco) del aditivo acelerante del ejemplo 3y de
las muestras de referencia sin el aditivo se indican en la tabla 5.

Tabla 5. Evaluacion del mortero del acelerador descrito en el ejemplo 4.

Resistencia a la
Aditivo Contenido Dosificacion (g. aditivo/ 100 Flujo compresién (N/mm2)
S%ZO g. cemento) (mm) oh 7h 8h
Ninguno - - 231 2.1 4.5 8.4
Ejemplo 4 6.0 8.0 245 29 8.0 15.3
Ejemplo 14

Este ejemplo informa las evaluaciones calorimétricas y de mortero de los aditivos acelerantes descritos en el ejemplo 5.
Los aditivos se preparan sometiendo las suspensiones de hidratos de silicato de metal de transicion y calcio mixtos a un
procedimiento de reduccion del tamafio de particula con un homogeneizador de alta presion en presencia de un polimero
de poliétercarboxilato compuesto por un copolimero de acido metacrilico y metacrilato de metoxipolietilenglicol, obtenido
por polimerizacion radical en solucion acuosa segun el método 2. El peso molecular del metacrilato de
metoxipolietilenglicol es de aproximadamente Mw = 5,000 Dalton, mientras que el peso molecular del copolimero,
determinado por cromatografia de filtracion en gel (GFC), es Mw = 75,000 Dalton. Las medidas calorimétricas se realizaron
con un calorimetro TAM Air, usando pastas de cemento Portland CEM I, con una proporcién agua/cemento W/C = 0.44.
Los aditivos (Ejemplo 5) se dosificaron al 4 % en peso con respecto al cemento (0.48 % de contenido seco), con la
excepcion del ejemplo 5-10, que se dosifico al 3 % (0.68 % de contenido seco). Todas las mezclas se compararon con
una pasta equivalente sin el aditivo. Las curvas de evolucion de calor para las primeras 20 horas de hidratacion de las
pastas de cemento se muestran en la figura 6 (Ejemplos 5-1, 5-4, 5-7) y la figura 7 (Ejemplo 5-10). Las curvas muestran
el efecto acelerante resaltado por el desarrollo temprano del calor de hidratacién en comparacién con la pasta sin aditivos
(linea continua). Las probetas de mortero se prepararon segun la norma europea EN 196/1, usando un cemento portland
CEM | de acuerdo con la norma europea UNI-EN 197-1:2006. Las mezclas se prepararon con una proporcion
agua/cemento W/C = 0.42 y una proporcion arena/cemento S/C = 3 y con una dosificacion de superplastificante Dynamon
NRG1010 (Mapei S.p.A.) de 0.70 % en peso con respecto al peso del cemento. Las probetas de mortero se compactaron
en moldes de poliestireno de 40x40x160-mm y se curaron a 20 °C, 95 % r.h. Las resistencias a la compresion después
de 6, 7 y 8 horas de curado de las probetas se indican en la tabla 6.

Tabla 6. Evaluacion del mortero de los aditivos descritos en el ejemplo 5.

Resistencias a la
Aditivo Metal de Contenido Dosificacion (g. Flujo compresion (N/mm2)
transicién 39020 aditivo/ 100 g. (mm) oh -h ah
cemento)

Ninguno - - - 230 2.0 4.1 7.9
Ejemplo 5-1 Cr 11.8 4.0 255 5.1 14.1 18.5
Ejemplo 5-2 Cr 11.6 4.0 250 5.2 14.8 20.6
Ejemplo 5-3 Cr 11.7 4.0 255 6.3 15.2 20.8
Ejemplo 5-4 Cu 11.9 4.0 260 4.9 11.7 16.6
Ejemplo 5-5 Cu 11.7 4.0 260 5.9 14.7 20.7
Ejemplo 5-6 Cu 11.5 4.0 260 6.6 15.3 22.7
Ejemplo 5-7 Mn 11.8 4.0 260 6.2 14.7 19.9
Ejemplo 5-8 Mn 11.9 4.0 255 6.5 16.2 223
Ejemplo 5-9 Mn 12.0 4.0 255 6.7 19.8 22.8

Los resultados de la tabla 6 confirman un efecto notable de los hidratos de silicato de metal de transicion en la aceleracion
del desarrollo de la resistencia a la compresion. En particular, para todos los metales empleados (Mn, Cr, Cu) es posible
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observar un aumento del desarrollo de la resistencia a la compresiéon a medida que aumenta el contenido de metal de
transicion en el silicato.

Ejemplo 15

Este ejemplo informa las evaluaciones de hormigén de los aditivos acelerantes descritos en el ejemplo 5-10 y el ejemplo
6-10. Como comparacion, la evaluacion incluye el ejemplo 10 comparativo, en base a hidrato de silicato de calcio, y un
acelerador tradicional en base a nitrato calcico (Mapefast CFL, Mapei S.p.A.). Las mezclas de hormigén se prepararon
con cemento portland CEM [, segun norma europea UNI-EN 197-1:2006, y agregados aluviales con un diametro maximo
de 20 mm. La proporcién agua/cemento W/C = 0.43 y la clase de consistencia de asentamiento S4 (160-210 mm) se
obtuvieron con una dosificacion de superplastificante Dynamon NRG1010 (Mapei S.p.A.) de 0.65 % en peso con respecto
al peso del cemento. La tabla 7 informa los valores de resistencia a la compresion de las probetas curadas a 20 °C y 95
% r.h., mientras que la tabla 8 informa la resistencia a la compresion de las probetas curadas a 5 °C.

Tabla 7. Evaluaciones de hormigdn de los aceleradores descritos en los ejemplos 5-10 y 6-10 (curado a 20 °C)

Contenido Dosificacion (kg. aditivo/ 100 Resistencia a la compresion

Aditivo seco (%) kg. cemento) (N/mm?2)

6h 8h 9h 24h | 28 gg
Ejemplo 5-10 22.7 2.0 5.7 15.5 | 23,5 | 451 715
Ejemplo 6-10 22.4 2.0 5.5 15.0 | 23.0 | 445 | 70.9
Ejemplo 10 - 23.5 2.0 5.0 145 | 205 | 415 | 70.8
comparativo
Mapefast CLF 34.0 25 3.3 141 194 | 426 | 684

Tabla 8. Evaluaciones de hormigén de los aceleradores descritos en los ejemplos 5-10 y 6-10 (curado a 5 °C)

Resistencia a la
Aditivos Contenido Dosificacion (kg. aditivo/ 100 kg. compresion

seco (%) cemento) (N/mmZ2)

24h

Ejemplo 5-10 22,7 2.0 22.0

Ejemplo 6-10 22.4 2.0 21.0

Ejemplo 10 - 24.0 2.0 19.7
comparativo

Mapefast CLF 34.0 2.5 18.7

Como se puede observar a partir de los resultados de las tablas 7 y 8, los aditivos aceleradores de la invencion (Ejemplos
5-10 y 6-10) muestran un efecto acelerador superior en comparacion con el hidrato de silicato de calcio puro y el nitrato
calcico, que representan el estado actual de la técnica.

Ejemplo 16

Este ejemplo informa de la evaluacion del hormigén del aditivo acelerante descrito en el ejemplo 7. El aditivo es un gel
dispersable en agua en base a hidrato de silicato de manganeso y las probetas de hormigén preparadas con este se
comparan con las que no contienen aditivo. Las mezclas de hormigon se prepararon con cemento portland CEM |, segun
norma europea UNI-EN 197-1:2006, y agregados aluviales con un diametro maximo de 20 mm. La proporcion
agua/cemento W/C = 0.40 y la clase de consistencia de asentamiento S4 (160 - 210 mm) se obtuvieron con una
dosificacion de superplastificante Dynamon NRG1010 (Mapei S.p.A.) de 0.70 % en peso con respecto al peso del
cemento. La tabla 9 informa los valores de resistencia a la compresion de las probetas curadas a 20 °C y 95 % r.h.,
mientras que la tabla 10 informa la resistencia a la compresion de las probetas curadas a 5 °C.

Tabla 9. Evaluacion de hormigén del acelerador descrito en el ejemplo 7 (curado a 20 °C)

Resistencia a la compresion
Aditivo Contenido seco Dosificacion (kg. aditivo/ 100 kg. (N/mm?2)

(%) cemento) 6h ‘ 8h ‘ 9h ‘ 24h
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Ejemplo 7 23.0 2.0 4.7 111.9 20.5| 40.8
- - - 1.2 43 6.8 | 38.7

Tabla 10. Evaluacion de hormigén del acelerador descrito en el ejemplo 7 (curado a 5 °C)

Resistencia a la
Aditivo Contenido Dosificacion (kg. aditivo/ 100 kg. compresion (N/mm2)
seco (%) cemento) >ah
Ejemplo 7 23.0 2.0 19.7
- - - 8.8

Como se puede observar a partir de los resultados de las tablas 9 y 10, el aditivo acelerante del ejemplo 7, un gel
dispersable en agua en base a hidrato de silicato de manganeso, muestra un efecto acelerador superior en comparacion
con las muestras de hormigon sin aditivo.

Ejemplo 17

Se filtré una alicuota de los aditivos en base a hidrato de silicato de metal de transicion de los ejemplos 5-1, 5-3, 5-4, 5-6,
5-7 y 5-9 al final de la primera etapa del procedimiento de sintesis (antes de agregar el polimero de carboxilato). La torta
de filtrado se lavo repetidamente con 2-etoxietanol y se secd en un horno a 105 °C, durante 24 horas. El producto del
ejemplo comparativo 8, en base a hidrato de silicato de calcio puro, se sometié al mismo tratamiento. Las muestras fueron
analizadas por BET para determinar las superficies especificas. Los resultados de los analisis BET se informan en la tabla
11.

Tabla 11. Resultados del analisis BET para las muestras de la invencion y el ejemplo comparativo 8.

Aditivo BET (m2/g)
Ejemplo 5-1 333
Ejemplo 5-3 359
Ejemplo 5-4 466
Ejemplo 5-6 484
Ejemplo 5-7 442
Ejemplo 5-9 487

Ejemplo comparativo 8 250

Como es posible observar a partir de los resultados de la tabla 11, las muestras en base a hidratos de silicato de metal
de transicion tienen una superficie mayor en comparacion con la muestra en base a hidrato de silicato de calcio puro. El
aumento, que se produce incluso para pequefias cantidades de metal de transicion en el silicato, presumiblemente
contribuye a impulsar el desarrollo de la resistencia a la compresion ademas de provocar la formacion de geles
dispersables en agua.

Ejemplo 18

Este ejemplo demuestra la mejora de la durabilidad de las mezclas cementosas que se pueden conseguir usando silicatos
de metales de transicion. La demostracion se basa en pruebas de permeabilidad al agua en probetas de hormigén que
contienen el aditivo en comparacién con las que no contienen aditivo. Se sabe que una de las principales causas de
degradacion de las estructuras cementosas es la penetracion de agentes quimicos agresivos, tales como los sulfatos y
cloruros disueltos, que pueden provocar la expansion y fractura del hormigon (sulfatos) o la corrosion de las barras de
refuerzo (cloruros). Por lo tanto, una reduccién de la permeabilidad de las estructuras reduce la difusion de agua dentro
de la porosidad capilar y contribuye sustancialmente a una mejora de la durabilidad. La prueba de permeabilidad se llevo
a cabo, de acuerdo con la norma europea UNI-EN 12390-8, comparando muestras cubicas de 15x15x15 cm que contenian
3 % en peso (0.68 % de contenido seco) con respecto al cemento del acelerador del ejemplo 5-10 al hormigdn. muestras
sin aceleradores. La composicion de las mezclas de hormigon para los ensayos se reporta en la tabla 12. Luego de 28
dias de curado a 20 °C, 95 % r.h., 5 de las 6 facetas de las muestras fueron impermeabilizadas con una capa de resina
epoxi, mientras que a una se le aplicé una carga hidraulica de 500 + 50 KPa en la faceta libre durante 72 horas. El peso
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de cada muestra se determind antes y después de la prueba. Luego, las probetas se separaron para medir la profundidad
de penetracion del agua. Los resultados de la prueba se resumen en la tabla 13, mientras que las figuras 8 y 9 muestran
respectivamente los perfiles de penetracion de agua para la muestra que contiene el aditivo y para la muestra de referencia
sin.

Tabla 12. Composicion y caracteristicas de la mezcla de hormigén usada para el ensayo de permeabilidad al agua
segun la norma UNI-EN 12390-8

Tipo de cemento CEMII A-LL
Dosificacion de cemento 300 kg/m3

Tipo de carga Caliza

Dosificante de carga 100 kg/m3
Proporcién agua/cemento W/C 0.60

Diametro maximo del agregado 20 mm
Superplastificante (dosificacion al 0.5 %) Dynamon SP1, Mapei
Clase de asentamiento S5

Tabla 13. Resumen de la prueba de penetracién de agua en una muestra de hormigoén preparada usando el acelerador
descrito en el ejemplo 5-10

Muestra de hormigén Sin aditivo Ejemplo 5-
10
No. de muestra 1 2 1 2
Tamafo de muestra (cm) 15x15x15 15x15x15 15x15x15 15x15x15
Peso de la muestra 7973 7920 8071 7967
antes de la prueba
Peso de la muestra 8014 7945 8085 7988
después de la prueba
Absorbancia de agua (g) 41 25 14 21
Absorbancia (%) 0.51 0.32 0.17 0.26 %
Promedio (%) 0.41 0.22
Profundidad maxima de 66 54 33 31
penetracion del
agua (mm)
Promedio (mm) 60 32

Los resultados confirman claramente la reduccién de la permeabilidad de las probetas de hormigén segun la invencion en
comparacion con la muestra de referencia sin aditivos.

Ejemplo 19

Este ejemplo ilustra el uso de los hidratos de silicato de metal de transicion para mejorar la compatibilidad ambiental de
los sistemas basados en aglutinantes hidraulicos usados en los procedimientos de solidificacion/estabilizacion de
residuos. Se mezclaron 1,400 g de cenizas volantes contaminadas derivadas de la combustién de carbén y otros
combustibles alternativos para la generacion de energia con 700 g de cemento Portland CEM |, 500 g de agua y 35 g de
una solucién acuosa de superplastificante (Dynamon SP1, Mapei SpA). Las cenizas volantes estaban contaminadas por
metales pesados y tenian un diametro maximo de particula inferior a 1 mm. La concentracién de metales pesados en la
ceniza se indica en la tabla 14. Después de 5 minutos de mezclado, la pasta se vertié en un molde de plastico y se curd
durante 28 dias a 20 °C, 95 % r.h. (mezcla de referencia) de la combustion de carbdn y otros combustibles alternativos
para la generacion de energia se mezclaron con 700 g de cemento Portland CEM 1, 500 g de agua y 35 g de una solucion
acuosa de superplastificante (Dynamon SP1, Mapei S.p.A.). Las cenizas volantes estaban contaminadas por metales
pesados y tenian un diametro maximo de particula inferior a 1 mm. La concentracion de metales pesados en la ceniza se
indica en la tabla 14. Después de 5 minutos de mezclado, la pasta se vertié en un molde de plastico y se curé durante 28
dias a 20 °C, 95 % r.h. (mezcla de referencia).
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Tabla 14. Concentracion de algunos contaminantes en las cenizas volantes derivadas de la combustion de carbon y
otros combustibles alternativos

Metal Unidad metalica de Concentracion
medida
Niquel mg/kg 7686
Antimonio mg/kg 1.08
Arsénico mg/kg 48.60
Cadmio mg/kg 0.46
Cromo total mg/kg 29.63
Mercurio mg/kg <0,1
Molibdeno mg/kg 2980
Plomo mg/kg 18.20
Cobre mg/kg 21.48
Selenio mg/kg <0.1
Estafio mg/kg <1
Zinc mg/kg 104

Se repitieron mezclas similares con la adicion del acelerador del ejemplo 5-10 en dosificaciones de respectivamente 3 y
5 % en peso con respecto al peso de cemento. Cada una de las mezclas se vertio en su propio molde para su curado en
las mismas condiciones que la muestra de referencia. Después de 28 dias de curado, las muestras fueron trituradas y la
fraccion con un diametro menor a 4 mm se sometié a pruebas de lixiviacion durante 24 horas en agua desionizada, segun
el método UNI 10802-2004. Los valores de lixiviacion de los diferentes metales se informan en la tabla 15.

Tabla 15. Valores de lixiviacion de los metales contenidos en la fraccion menor a 4 mm de los materiales estabilizados
con cemento y sin aditivo (muestra de referencia) y con 3y 5 % de aditivo con respecto al peso del cemento

Unidad de Concentracion en el eluato
Metal medida Referencia 3 % del Ejemplo 5- | 5 % del Ejemplo 5-
10 10
Niquel mg/L 0.35 0.12 0.06
Antimonio mg/L 0.006 <0.001 <0.001
Arsénico mg/L 0.012 0.009 0.001
Cadmio mg/L 0.026 0.017 0.008
Cromo total mg/L 0.13 0.04 <0.01
Mercurio mg/L <0.0005 <0.0005 <0.0005
Molibdeno mg/L 3.3 0.86 0.05
Plomo mg/L 0.15 0.09 <0.01
Cobre mg/L 0.35 0.13 <0.05
Selenio mg/L <0.0005 <0.0005 <0.005
Zinc mg/L 0.51 0.12 0.07

Como es posible observar a partir de los resultados de la tabla 15, la adiciéon del aditivo del ejemplo 5-10 reduce
progresivamente la lixiviacion del metal del material estabilizado con la mejora resultante de su compatibilidad
medioambiental.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un hidrato de silicato de metal de transicion como aditivo acelerante para aglutinantes hidraulicos, teniendo el
hidrato de silicato de metal de transicion la férmula general

aMeXOy-bMO-cAI203-Si02-dHZO 1)
en la que

- Me representa un metal de transicién cuyo coeficiente molar a esta en un intervalo entre 0.001 y 2, preferiblemente entre
0.01y1;

- M representa un metal alcalinotérreo cuyo coeficiente molar b esta en un intervalo entre 0 y 2, preferiblemente entre 0.3
y 1.6;

- El coeficiente molar ¢ para Al,O3 esta en un intervalo entre 0 y 2, preferiblemente entre 0.1 y 1;

- H20 representa el agua de hidratacion del hidrato de silicato cuyo coeficiente molar d puede variar dentro de un amplio
intervalo entre 0.5 y 20;

- x e y pueden ser ambos iguales a 1 o diferentes, dependiendo de la valencia del metal de transicion, dado que la valencia
del atomo de oxigeno en el 6xido metalico es igual a 2;

dicho hidrato de silicato de metal de transicion esta en forma de particulas con un diametro inferior a 1,000 nm.

2. Uso segun la reivindicacion 1, en el que el metal de transicion se selecciona entre cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro
(Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinc (Zn).

3. Uso, segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que el hidrato de silicato de metal de transicién es un hidrato de silicato
mixto con metales alcalinotérreos.

4. Uso, segun una o mas de las reivindicaciones anteriores, en el que el metal alcalinotérreo se selecciona entre calcio y
magnesio.

5. Uso, seguin una o mas de las reivindicaciones anteriores, en el que el hidrato de silicato de metal de transicion esta en
forma de suspensién acuosa o de gel dispersable en agua.

6. Procedimiento de preparacion del hidrato de silicato de metal de transicion de las reivindicaciones 1-5, que incluye:

a. una primera etapa en la que un compuesto soluble que contiene silicio en condiciones alcalinas, un compuesto soluble
de metal de transicion y posiblemente un compuesto soluble de un metal alcalinotérreo y/o aluminio reaccionan, en
condiciones alcalinas, para formar una suspension acuosa de hidratos de silicato de metal de transicién de férmula 1);

b. una segunda etapa en la que la suspension obtenida en a) se somete a un tratamiento mecanico capaz de desintegrar
las particulas de hidrato de silicato de metal de transicién a un tamafio menor de 1,000 nm

las etapas a) y b) se llevan a cabo en presencia de un dispersante organico soluble en agua seleccionado entre:

i. polimeros de peine de poliétercarboxilato, que posiblemente contengan grupos fosfonicos y/o sulfénicos;
ii. derivados de fosfonato de polioxilaquilenos.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que el compuesto soluble en base a silicio en condiciones alcalinas se
selecciona entre silicato de sodio, metasilicato de sodio, microsilice, nanosilice o mezclas de los mismos.

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 6 o 7, en el que los compuestos de metales de transicion, los compuestos de
aluminio y metales alcalinotérreos son nitratos, nitritos, acetatos, formiatos, éxidos, hidroxidos o mezclas de los mismos.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 6 a 8, en el que el polimero de peine de poliétercarboxilato se prepara
por reaccion de un polimero A con un polimero B y posiblemente un compuesto C amino, preparandose dicho polimero A
a partir de al menos un monémero (a) seleccionado del grupo de acidos monocarboxilicos insaturados, acidos
bicarboxilicos insaturados y sus mezclas y posiblemente al menos un mondmero (b) etilénicamente insaturado
seleccionado entre mondémeros aromaticos etilénicamente insaturados, compuestos de vinilo, monémeros de metalilo,
amidas insaturadas o nitrilos, compuestos etilénicamente insaturados seleccionado entre etileno, propileno, butileno,
isobutileno, estando incluida la relacion molar entre los monémeros (a) y (b) en el intervalo 100:0 - 20:80.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que el polimero B tiene una estructura de polioxialquileno
correspondiente a la siguiente féormula

X-(EO)x-(PO),~(BuO),-R 2)
en la que

- X, ¥, Z son cada uno, independientemente entre si, nimeros enteros entre 0 y 300 y x + y + z = 3 o superior;
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- X=H, OH o NHR', donde R' es un grupo alquilo que tiene 1-20 atomos de carbono o un grupo arilalquilo que tiene 7-20
atomos de carbono o;

- EO = etilenoxi, PO = propilenoxi, BuO = butilenoxi o isobutilenoxi;

- los grupos R incluyen alquilos C1-C4.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones desde 6 a 8, en el que el polimero de peine de poliétercarboxilato se
prepara mediante copolimerizacion de los mondémeros (a) y posiblemente (b), como se define en la reivindicacion 9, y un
monomero (c) representado por un éster o amida de un acido carboxilico o, B-insaturado del polimero B como se define
en la reivindicacion 10, donde X representa un grupo acilo o amido a, B-insaturado, la relacién molar de los monémeros
(a), (b) y (c) que se incluye en el intervalo (a+c):( b) = 100:0 - 30:70 y la relacién molar de monémeros (a) y (c) que se
incluye en el intervalo (a):( ¢) = 200 :1 - 0.1:1.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones desde 6 a 8, en el que los dispersantes son derivados de fosfonato
de polioxietilenos representados por la siguiente formula general:

R-O(EO)x-(PO)y-(BuO),-NR’-CH,-PO(OH)> 3)
en la que

- X, ¥, Z son cada uno, independientemente entre si, nimeros enteros entre 0 y 300 y x + y + z = 3 o superior;

- R representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo con 1-20 atomos de carbono;

- R' representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo con 1-20 atomos de carbono o el grupo -CH2-PO(OH)y;
- EO = etilenoxi, PO = propilenoxi, BuO = butilenoxi o isobutilenoxi.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 6 a 8, en el que los dispersantes son derivados de fosfonato de
polioxietilenos que tienen la siguiente formula general:

0=P(0OX)2-R1{-R2-(R3)n-[AQ]¢-Ra}m 4)
en la que

- X = H o un metal alcalino o alcalinotérreo;

- R1 es un radical organico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono;

- R> puede ser independientemente un grupo carboxilo o amida;

- R3 es un grupo alquilo con 1-6 atomos de carbono;

- R4 es un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo con 1-20 atomos de carbono;

- El grupo A es independientemente un grupo alquileno C2-C4 y el indice g tiene un valor incluido en el intervalo entre 2
y 300, y el indice m puede variar desde 1 a 4.

14. Procedimiento segun una o mas de las reivindicaciones desde 6 a 13 en el que la reducciéon del tamafio de las
particulas de hidrato de silicato de metal de transicion se realiza mediante sistemas de homogeneizacion de alta presion,
sistemas de rotor/estator, sistemas de molienda o via membranas de ultra- y nanofiltracion.

15. Composiciones como suspension acuosa o geles dispersables en agua que incluyen particulas de los hidratos de
silicato de metal de transicion como se definen en las reivindicaciones 1-5 que tienen un tamafio inferior a 500 nm y un
dispersante organico soluble en agua seleccionado entre:

i. polimeros de peine de poliétercarboxilato, que posiblemente contengan grupos fosfonicos y/o sulfénicos;
ii. derivados de fosfonato de polioxialquilenos,

como se define en las reivindicaciones 6 y 9-13.

16. Uso segun la reivindicacion 1 de las composiciones de la reivindicacion 15 como aceleradores del endurecimiento
para composiciones cementosas y como reductores de la permeabilidad, o en procedimientos de
solidificacion/estabilizaciéon de residuos para sistemas cementosos en base a cemento portland, mezclas de cemento
portland y escoria finamente molida o cenizas volantes, mezclas de hidréxido de calcio con escoria finamente molida,
cenizas volantes y puzolanas.
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Figura 1. Distribucion del tamafio de particula de |a dispersidn de Cu-5-H del ejemplo 1, antes

del tratamiento de homogeneizacion a alta presidn. Mo se observan particulas con un diametro
inferior a 1,000 nm.
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Figura 2. Distribucion del tamafio de particula de la dispersidn Cu-3-H del ejemplo 2, después

del tratamiento de homogeneizacidn a alta presion.
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Figura 3. Distribucidn del tamafio de particulas de la dispersidn de Cu-5-H del ejemplo 3, después

del tratamiento de mezcla de cizallamiento ultra alto.
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Figura 4. Distribucion del tamarfio de particula de la dispersidn de Cu-S-H del ejemplo 4, después
del tratamiento de mezcla de cizallamiento ultra alto.
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Figura 5. Distribucidn del tamafio de particula de la dispersion de hidrato de silicato de

calcio v cobre del ejemplo 5-4, después del tratamiento de homogeneizacion a alta presion.
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—_—cem. 1 525R cewnees CEML 1525 R+ 4% Ejemplo 5-1
cem. | 52.5 R + 4% Ejemplo 5-4 — = cem. | 525 R + 4% Ejemplo 5-7

Figura 6. Calor de hidratacidn de pastas de cemento que contienen los aceleradores descritos en

los ejemplos 5-1, 54 v 5-T (Ejemplo 14).
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Figura 7. Calor de hidratacion de pastas de cemento que contienen el acelerador descrito en el

ejemplo 5-10 (Ejemplo 14).

Figura 8. Prueba de penetracion de agua a alta presion (Ejemplo 18) en una probeta de hormigén preparada
usando el acelerador descrito en el ejemplo 5-10.
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Figura 9. Prueba de penetracion de agua a alta presion en una probeta de hormigaon preparada

sin el acelerador descrito en el ejemplo 5-10 de la presente invencién (Ejemplo 19).
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