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DESCRIPCION

Mezcla aceleradora.

Esta invencion se refiere a aceleradores de bajo contenido en dlcali y libres de dlcali para composiciones cementosas
pulverizables.

Es una practica ahora bien establecida el uso en composiciones cementosas, tal como hormigén, que han de apli-
carse por pulverizacion, de aceleradores de bajo contenido en dlcali y libres de dlcali en lugar de los aluminatos
tradicionales y otros materiales fuertemente alcalinos. Los principales componentes de dichos aceleradores son com-
puestos de aluminio, siendo el sulfato de aluminio y el hidréxido de aluminio amorfo los mds cominmente utilizados.
Ademads de estos compuestos de aluminio, en dichos aceleradores se ha utilizado una variedad de otros componentes,
incluyendo alcanolaminas, otras sales de aluminio (tales como oxalatos y nitratos) y diversos dcidos orgdnicos. Las
composiciones mas recientes han implicado el uso de iones fluoruro.

La EP-A-1 167 317 describe un acelerador libre de dlcali y libre de cloruro para aglomerantes hidraulicos que
contienen al menos una sal de aluminio conteniendo fluoruro y al menos un surfactante de aluminio soluble. En
PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1999, no. 03, 31 Marzo 1999 & JP 10 330139 A (CHICHIBU ONODA
CEMENT CORP), 15 Diciembre 1998 y PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1999, no. 04, 30 Abril 1999 &
JP 11 021158 A (CHICHIBU ONODA CEMENT CORP; OHBAYASHI CORP), 26 Enero 1999, se describe el uso
de aceleradores conteniendo dlcali que proporcionan un efecto de rdpido endurecimiento y una alta resistencia del
hormigén pulverizado, respectivamente.

El principal problema existente en el estado de la técnica consiste en encontrar una composicion aceleradora que
combine un comportamiento aceptable, una estabilidad aceptable y una resistencia a la compresion también aceptable.
La estabilidad puede ser un problema, especialmente en las condiciones mds extremas a veces encontradas en tineles,
y se necesita una vida en almacenamiento razonable para que el acelerador sea practico. Todos los aceleradores em-
pleados en la pulverizacién de hormigdn rebajan la resistencia a la compresion en comparacion con la resistencia a la
compresién del mismo hormigén pero sin acelerador. Es necesario que esta disminucién de la resistencia a la compre-
sién se mantenga en un valor minimo. Ademds, en particular es deseable un buen desarrollo inicial de la resistencia en
el periodo de 1-4 horas después de la pulverizacion.

Por otro lado, la variacién a escala mundial de los tipos de cemento causa problemas. Aquello que funciona bien
con un cemento, por ejemplo, en Europa, no necesariamente funciona tan bien con un cemento australiano o japonés.
Es dificil formular un acelerador que funcione de una manera aceptablemente buena con todos los tipos de cemento.

Se ha comprobado ahora que una combinacién particular de materiales proporciona un acelerador que se comporta
de un modo especialmente bueno y que es muy estable. Por tanto, la invencién proporciona una composicion acele-
radora adaptada para poderse utilizar con composiciones cementosas pulverizables, que consiste en una solucién o
dispersion acuosa de una mezcla de los componentes esenciales 1-3:

Componente 1 - sulfato de aluminio

Componente 2 - al menos una amina elegida entre una alcanolamina y una alquilendiamina o triamina

Componente 3 - 4cido fluorhidrico

con al menos uno de los Componentes 4-7, con la condicién de que estd presente al menos un Componente 4;

Componente 4 - al menos uno de hidréxido sédico, hidréxido potésico, hidréxido de litio, hidréxido de magnesio,
carbonato de litio, carbonato sédico, carbonato potasico, carbonato de magnesio, sulfato sédico, sulfato potasico,
sulfato de magnesio y sulfato de litio;

Componente 5 - 4cidos mono- y dicarboxilicos alifaticos C,-C,, y sus sales metdlicas;

Componente 6 - hidréxido de aluminio;

Componente 7 - al menos uno de dcido fosférico y dcido fosforoso

estando presentes los ingredientes en las siguientes proporciones (ingredientes activos en peso);
Componente 1 - de 30 a 60%, calculado en base a 17% de sulfato de aluminio;
Componente 2 - de 0,1 a 15%
Componente 3 - de 0,2 a 8,0%
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Componente 4 - hasta 15%
Componente 5 - hasta 15%
Componente 6 - hasta 15%

Componente 7 - hasta 5%.

El componente 1, sulfato de aluminio, puede ser cualquier sulfato de aluminio empleado en la preparacién de
aceleradores. Puede estar totalmente hidratado o total o parcialmente calcinado. Una calidad tipica, y aquella en donde
estd basada la proporcién, es “17%” de sulfato de aluminio (Al,(SO,);.14,3H,0) (llamada asi debido a que es la
proporcion de 6xido de aluminio en el mismo). En el caso de que se requiera cualquier otro sulfato de aluminio, la
cantidad adecuada puede ser calculada facilmente tomando como referencia esta base. Preferentemente, el componente
1 estd presente en la proporcion de 30-46% en peso de la composicion aceleradora total.

El componente 2, alcanolamina, alquilendiamina y alquilentriamina, puede ser cualquiera de tales materiales, pero
preferentemente es etilendiamina, etilentriamina, dietanolamina o trietanolamina, con suma preferencia dietanolamina.
Preferentemente estd presente en la proporcién de 0,1-10%, més preferentemente 0,1-8%, en peso de la composicién
aceleradora total. Es posible utilizar una combinacién de dos o mds de dichos materiales.

El componente 3, 4cido fluorhidrico, se emplea generalmente como una solucién acuosa de HF al 40% en peso
aproximadamente. La proporcion de acido fluorhidrico presente en la composicion aceleradora total (como HF) es con
preferencia de 2-4% en peso del acelerador total.

El componente 4 se puede seleccionar entre los materiales indicados anteriormente. Aunque el sodio y el potasio
son metales alcalinos, la proporcién de dichos metales en las composiciones aceleradoras de acuerdo con esta inven-
cién puede ser suficientemente baja para permitir considerar que estos aceleradores estdn libres de dlcali de acuerdo
con la definicién Europea aceptada (menos de 1% (en peso) de equivalente de Na,O). Hasta 8,5% de equivalente de
Na,O se considera como “bajo contenido en 4lcali” y es aceptable para muchos fines, en muchos casos, no es necesaria
la explosion rigurosa de dlcali desde los puntos de vista sanitario y medioambiental, y una pequefia proporcién de al
menos un metal alcalino mejora el desarrollo precoz de la resistencia. De este modo, para los fines de esta invencion,
y contrario a las précticas actuales del estado de la técnica con respecto a los aceleradores libres de dlcali, es preferible
que esté presente una proporciéon menor de metal alcalino. Esta proporcién es preferentemente no mayor del 5% de
equivalente de Na,O. La proporcion preferida del componente 4 es de 1-10% en peso de la composicion aceleradora
total. El componente 4 se afiade normalmente a la composicion aceleradora como una solucién al 30% en peso en
agua.

El componente 5 se puede seleccionar entre uno o mas grupos de dcidos. Especialmente preferidos son los dcidos
férmico, oxdlico y glicélico y sus sales metdlicas, pero también son Ttiles otros dcidos, tales como acidos acético,
propidnico, succinico, citrico y tartarico. Las proporciones preferidas del componente 5 son de 2-10%, més preferen-
temente de 4-8%, en peso de la composicién aceleradora total.

Es necesario que el componente 4 esté presente en la composicién. Los componentes preferidos 4 y/o 5 para los
fines de esta invencidn son oxalato sédico, oxalato potdsico y mezclas de uno o ambos de los mismos con hidréxido
de litio. En particular se prefieren las mezclas de LiOH/oxalato sédico-potésico.

El componente 6, hidréxido de aluminio, es preferentemente hidréxido de aluminio amorfo del tipo normalmente
utilizado en aceleradores para hormigén pulverizado. Preferentemente estd presente en la proporcion de hasta 10% en
peso de la composicion aceleradora total. Es posible utilizar hidroxido de aluminio cristalino; este es considerable-
mente mas econémico, pero es dificil de disolver y no se comporta tan bien como el material amorfo.

El componente 7, 4cido fosférico (H;PO,) o 4cido fosforoso (H;PO3), actia como estabilizante. Aunque es posible
omitirlo, dicho componente confiere un grado de estabilidad ttil sobre las composiciones aceleradoras de esta inven-
cién, un factor vital en operaciones de tunelacién en donde el acelerador puede que tenga que permanecer en un estado
listo para su uso durante largos periodos. Por tanto, estd presente preferentemente y en una concentracién de 0,1-2%
en peso de la composicién aceleradora. Es posible utilizar una mezcla de ambos 4cidos, pero es posible emplear solo
dcido fosférico.

Las composiciones aceleradoras pueden prepararse mezclando simplemente los componentes antes mencionados
en cualquier orden y agitando para obtener una solucién acuosa. En algunos casos, serd necesario afiadir mas agua. La
composicion final comprenderd generalmente de 40-70% en peso de agua.

Teniendo en cuenta la naturaleza de los ingredientes, la composicion aceleradora resultante no serd una simple
mezcla de ingredientes sino una mezcla compleja de productos de reaccion. Por ejemplo, el HF reaccionara con
algunos otros componentes (muy especialmente hidréxido de aluminio, en el caso de que este se encuentre presente).
Esta composicion es muy estable teniendo una vida en almacenamiento bajo condiciones de almacenamiento normales
de varios meses.
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En la prictica, la composicion aceleradora de la invencion se inyecta en una boquilla de pulverizacién de manera
convencional. La dosis es habitualmente de 5-12% en peso de composicion aceleradora basado en el peso de cemento.
La invencién también proporciona un método de aplicacién de una composiciéon cementosa a un sustrato mediante
pulverizacién, que comprende las etapas de mezclar un lote de composicién cementosa fluida y conducirla a una
boquilla de pulverizacién, en cuya boquilla se inyecta un acelerador como el descrito anteriormente.

Las composiciones cementosas pulverizables que utilizan composiciones aceleradoras de acuerdo con esta in-
vencién exhiben un desarrollo desusualmente rapido de resistencia a la compresiéon. Ademads, las composiciones
aceleradoras funcionan bien con una variedad desusualmente amplia de cementos, incluyendo cementos japoneses,
con los cuales otros aceleradores libres de alcali proporcionan resultados menos satisfactorios. La invencién tam-
bién proporciona una capa cementosa endurecida aplicada a un sustrato por pulverizacion a través de una boquilla de
pulverizacion, habiéndose afiadido a la boquilla un acelerador como el aqui descrito anteriormente.

La invencién se ilustra adicionalmente por los siguientes ejemplos no limitativos en donde todas las partes son en
peso.

Se afiaden varios aceleradores a una mezcla de mortero de ensayo que tiene la siguiente composicion:

agua 198 partes
cemento Portland convencional 450 "
arena (DIN 196-1) 1350 "
superplastificante 2,7 "

El cemento es Tayheiyo OPC, un cemento japonés normalmente utilizado. El superplastificante empleado es NT-

1000 de NMB Ltd., Japén.

Ejemplo 1

A la mezcla antes mencionada se afiaden, con un mezclado a fondo, 31,5 partes de un acelerador de acuerdo con
la invencién y que tiene la siguiente composicion (ofrecida como porcentajes en peso):

sulfato de aluminio (16H,0) 35
dietanolamina 2,1
sulfato sodico 11,2
acido oxalico 7,5
acido fluorhidrico 6
hidréxido de aluminio amorfo 9,5

agua

Ejemplo 2

hasta 100%

Se repite el ejemplo 1 con la excepcién de que las 31,5 partes del acelerador de acuerdo con la invencién se
sustituyen por un acelerador libre de 4lcali comercialmente disponible, vendido como MEYCO® SA162.

Ejemplo 3

Se repite el ejemplo 1 con la excepcioén de que las 31,5 partes del acelerador de acuerdo con la invencién se
sustituyen por un acelerador libre de 4lcali comercialmente disponible, vendido como MEYCO® SA170.

Se ensayan muestras con respecto a la resistencia a la compresioén de acuerdo con prEN (preliminary European
Standard) 12394 y los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

Ejemplo No. Resistencia a la compresion (MPa) a
6h 1d 7d

1 3,6 20,1 39

2 1,4 1,8 23,2

3 0,8 8,6 28,9
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Puede verse que la composicién que comprende el acelerador de acuerdo con la invencién desarrolla resistencia a
la compresion bastante antes que las composiciones que comprenden los aceleradores comerciales y que la resistencia
final es sustancialmente mayor.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion aceleradora adaptada para ser utilizada con composiciones cementosas pulverizables, que es
una solucién o dispersién acuosa de una mezcla de los componentes esenciales 1-3:

5
Componente 1 - sulfato de aluminio
Componente 2 - al menos una amina elegida entre una alcanolamina y una alquilendiamina o triamina
10 Componente 3 - 4cido fluorhidrico
con al menos uno de los Componentes 4-7, con la condicién de que estd presente al menos un Componente 4;

15 Component.e.4 - al menos uno gie hidréxido sddico, 'hidr(’)xido potésico, hidréx'ido de litio, hiQréxido de magnqsio,
carbonato de litio, carbonato sédico, carbonato potdsico, carbonato de magnesio, sulfato sédico, sulfato potasico,
sulfato de magnesio y sulfato de litio;

Componente 5 - 4cidos mono- y dicarboxilicos alifaticos C;-C,, y sus sales metdlicas;
20 Componente 6 - hidréxido de aluminio;
Componente 7 - al menos uno de dcido fosférico y dcido fosforoso
2 estando presentes los ingredientes en las siguientes proporciones (ingredientes activos en peso);
Componente 1 - de 30 a 60%, calculado en base a 17% de sulfato de aluminio;
20 Componente 2 - de 0,1 a 15%
Componente 3 - de 0,2 a 8,0%
Componente 4 - hasta 15%
33 Componente 5 - hasta 15%
Componente 6 - hasta 15%

40 Componente 7 - hasta 5%.

2. Un acelerador segtn la reivindicacion 1, en donde el componente 4 contiene metal alcalino y estd presente en
un grado en el que el contenido en metal alcalino se encuentra en un valor maximo de 8,5% de equivalente de Na,O.

3 3. Método de aplicacién de una composicion cementosa a un sustrato mediante pulverizacién, que comprende las
etapas de mezclar un lote de composicién cementosa fluida y conducirla a una boquilla de pulverizacion, inyectdndose
en la boquilla un acelerador de acuerdo con la reivindicacién 1.

50 4. Una capa cementosa endurecida aplicada a un sustrato pulverizacion a través de una boquilla de pulverizacion,
habiéndose afiadido en la boquilla un acelerador de acuerdo con la reivindicacién 1.
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