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DESCRIPCION
Aditivo para una composicién basada en cemento.

La presente invencion se refiere a un aditivo para una composicién basada en cemento, tal como un hormigén,
mortero o cemento, que comprende particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado.

Es bien conocido en el campo de los cementos que el contenido de cromo (VI) soluble debe ser lo méas reducido
posible. Asi, las reglamentaciones actuales (Directiva europea 2003/53/CE) exigen que la concentracion de cromo
(VI) soluble en los cementos sea inferior a 2 ppm.

Un procedimiento corriente de obtencién de un cemento de contenido reducido de cromo (VI) soluble consiste por
tanto en afadir al cemento sulfato de hierro, o sulfato ferroso (FeSO4), en la medida en que los iones Fe** permiten
reducir los iones Cr®".

El sulfato de hierro usado esta o bien heptahidratado (FeSO4-7 H,O) o bien monohidratado (FeSO4-H,0). El sulfato
de hierro heptahidratado es mas soluble en agua que el sulfato de hierro monohidratado. No obstante, presenta
generalmente particulas mas gruesas que el sulfato de hierro monohidratado. Ademas, la solicitante ha evidenciado
gue la forma humeda del sulfato de hierro (ll) heptahidratado (“caparrosa verde”) denominada “copperas” o “green
vitriol” en inglés, estd mal adaptada como tal al mezclado con cemento, en la medida en que puede formar
aglomerados que hacen dificil su manipulacion y solubilizacion. Los sulfatos de hierro heptahidratados secos,
denominados “free flowing heptahydrate ferrous sulfate” en inglés, actualmente disponibles en el mercado presentan
todos tamafios granulométricos relativamente grandes, con un 70 a 90% en peso de producto constituido por
particulas del tamafio granulométrico superior a 200 um. El tamafio granulométrico de estas particulas de sulfato de
hierro heptahidratado dan como resultado la aparicion de manchas debido a una disolucién incompleta de las
particulas gruesas de sulfato de hierro seguida de una oxidacién (mancha de herrumbre) sobre los paramentos de
materiales que comprenden cemento. Con el fin de evitar este fendmeno, los sulfatos de hierro gruesos se afiaden
habitualmente a la entrada de la trituradora en el caso de trituradoras de circuito abierto, o a la entrada del separador
en el caso de trituradoras de circuito cerrado.

Cuando se afiade el sulfato de hierro al nivel de la trituradora o a la entrada del separador, se trituran las particulas
de sulfato de hierro conjuntamente con los constituyentes del cemento y se transforman en particulas muy
pequefias. Estas particulas pequefias de sulfato de hierro (II) heptahidratado, a causa de su alta relacion de
superficie/volumen, estan ademas sujetas a oxidacion o envejecimiento y pierden asi su eficacia frente a la
reduccion del cromo (V1) a lo largo del tiempo.

Para garantizar un contenido de cromo (VI) soluble inferior a 2 ppm durante un periodo de tiempo suficiente y
compensar por tanto la pérdida de eficacia a lo largo del tiempo, la cantidad de sulfato de hierro que se incorpora al
cemento es muy superior a la cantidad de sulfato de hierro necesaria teéricamente para reducir el cromo (VI)
soluble. Actualmente, la dosis de sulfato ferroso heptahidratado afiadida al cemento varia mucho, entre 300 y 1000
ppm de sulfato ferroso heptahidratado (o sea entre 60 y 200 ppm de i6n Fe2+) por ppm de cromo (VI) soluble, esto en
funcién de la duracién de la conservacion del cemento deseado (los valores mencionados corresponden a una
duracion de conservacion minima de dos meses). Esta sobrevaloracion genera un sobrecoste importante y un riesgo
respecto a una posible modificacion de las propiedades de uso del cemento o de los materiales derivados del
mismo, tales como hormigones o morteros.

Existe por tanto la necesidad de un procedimiento que permita aumentar la estabilidad del sulfato de hierro
heptahidratado seco y reducir la cantidad de sulfato de hierro que debe incorporarse a un cemento (por ejemplo, con
el fin de reducir el cromo (VI) soluble contenido en ese cemento).

Esta es la razon por la que uno de los objetos de la presente invencion consiste en un aditivo para una composicion
basada en cemento, tal como un hormigén, mortero o cemento, que comprende particulas de sulfato de hierro (ll)
heptahidratado seco, no comprendiendo dichas particulas de sulfato de hierro (ll) heptahidratado seco mas de un
20%, preferiblemente no mas de un 10%, ventajosamente no mas de un 5% en peso de particulas con un tamafio
granulométrico superior a 200 um. Se entiende por particulas de sulfato de hierro (II) heptahidratado seco, en el
sentido de la presente invencion, particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado seco “desnudas”, es decir, no
recubiertas con al menos una capa de al menos un recubrimiento externo de tipo polimérico, o particulas de sulfato
de hierro (ll) heptahidratado seco recubiertas con al menos una capa de al menos un recubrimiento externo de tipo
polimérico, por ejemplo, particulas de sulfato de hierro (ll) heptahidratado seco recubiertas con gelatina o con &cido
alginico o un derivado de este ultimo.

Preferiblemente, se usan particulas de sulfato de hierro (ll) heptahidratado seco “desnudas” (no recubiertas).

Las particulas de sulfato de hierro (Il) seco segun la invenciéon no estan fijadas a un soporte ni mezcladas con un
desecante. Se entiende por soporte o desecante, por ejemplo, silice en todas sus formas u 6xidos metélicos.

Se entiende por particulas de sulfato de hierro (Il) seco, en el sentido de la presente invencion, particulas de sulfato
de hierro desprovistas de agua, aparte del agua ligada quimicamente al sulfato de hierro. El agua no ligada
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guimicamente al sulfato de hierro se califica como agua libre. Preferiblemente, las particulas de sulfato de hierro (Il)
seco segUln la invencién no contienen mas de un 0,5% de agua libre.

Segun un modo de realizacién particularmente preferido, al menos un 20%, preferiblemente al menos un 50%,
ventajosamente al menos un 75% en peso de las particulas de sulfato de hierro (II) heptahidratado seco tienen una
distribucién granulométrica comprendida entre 100 pm y 200 pm.

Es tedricamente posible obtener hasta aproximadamente un 99% de particulas de sulfato de hierro (ll)
heptahidratado seco con una distribucion granulométrica comprendida entre 100 um y 200 pm. De manera general,
cuanto mas elevado es el porcentaje de particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado seco con una distribucion
granulométrica comprendida entre 100 um y 200 um, menor es la cantidad de sulfato de hierro (ll) heptahidratado
seco que se incorpora al cemento, para un resultado al menos equivalente.

Segun una variante, el aditivo segun la invencidon no comprende particulas de sulfato de hierro con un tamafio
granulométrico superior a 200 pm.

La solicitante ha descubierto inesperadamente que las particulas de sulfato de hierro (Il) seco con la distribucion
granulométrica anteriormente citada tenian una mejor eficacia en el tiempo en cuanto a la reduccion del cromo (VI)
soluble.

Ventajosamente, el aditivo esta constituido por sulfato de hierro (II) heptahidratado seco en polvo (para una duracion
de conservacion minima de la composicién de dos meses).

Otro objeto de la presente invencion se refiere a una composicion basada en cemento, tal como un hormigén,
mortero o cemento, que comprende un aditivo segun la invencion.

Preferiblemente, dicha composicién es un cemento.

Segun un modo de realizacion particularmente preferido, el cemento anteriormente mencionado es un cemento
Pértland, un cemento compuesto, cualquier cemento definido por la norma EN 197, o cualquier cemento definido por
las normas ASTM C-150 y C-595.

Ventajosamente, esta composicion contiene una valoracion en peso del aditivo segun la invencion tal que la cantidad
de sulfato de hierro (II) heptahidratado seco introducida en la composicién sea inferior a 60 ppm de hierro (II) por
ppm de cromo (VI) soluble, para una duracién de conservacion minima de la composicion de dos meses.

Segun un modo de realizacion preferido, la composicién segun la invencion tiene un contenido de cromo (VI) inferior
o igual a 2 ppm durante un periodo de almacenamiento de una duracion de al menos dos meses, preferiblemente de
al menos nueve meses, pudiendo ir dicho periodo de almacenamiento hasta los doce meses.

Otro objeto de la invencion consiste en un procedimiento de obtencion de la composicion anteriormente citada,
comprendiendo dicho procedimiento una etapa de mezclado de particulas de sulfato de hierro (ll) heptahidratado
Seco con un cemento.

Otro objeto de la invencion se refiere al uso de un aditivo segun la invencion para preparar una composicion basada
en cemento, tal como un hormigdn, mortero o cemento.

La seleccién del tamafio granulométrico puede realizarse segun cualquiera de los procedimientos conocidos para
controlar el tamafio de las particulas: trituracion/seleccion, aglomeracion de particulas finas o recristalizacion
controlada.

La presente invencion permite superar los inconvenientes del estado de la técnica, y mas particularmente reducir en
gran medida, con relacion a las técnicas anteriores, la cantidad de sulfato de hierro que es necesario incorporar a un
cemento con el fin de reducir el cromo (VI) soluble contenido en ese cemento, e incorporando al cemento una
cantidad solo moderada de un aditivo, obteniendo resultados satisfactorios. La reduccion de la cantidad de sulfato de
hierro usada permite ganancias econdmicas innegables y permite evitar, como se menciona anteriormente, los
posibles riesgos ligados a eventuales modificaciones de las propiedades de uso del cemento o de los materiales
derivados del mismo, tales como hormigones o morteros.

La invencién proporciona por tanto una solucién de mejora de la durabilidad del sulfato de hierro para la reduccion
del cromo (VI) soluble en un cemento, a diferencia del estado de la técnica.

Segun una variante, se usan sulfato de estafio o sulfato de manganeso, o una mezcla de al menos dos compuestos
seleccionados del grupo constituido por sulfato de hierro (Il) heptahidratado seco, sulfato de estafio y sulfato de
manganeso, en lugar de sulfato de hierro (II), dado que estos compuestos poseen propiedades similares de
reduccién del cromo (V1) y presentan una inestabilidad relativa cuando se afiaden al cemento.

Segun la presente invencién, el sulfato de hierro (Il) esta en forma heptahidratada seca (FeSO47 H,0).
Efectivamente, esta forma heptahidratada seca de las particulas de sulfato de hierro (ll), en combinacién con la
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distribucién granulométrica especifica segun la presente invencion, da como resultado sorprendentemente una
excelente estabilidad de las particulas de sulfato, y en particular de los iones Fe?* (mezclados con una composicién
basada en cemento), que puede asegurar la reduccién de los iones Cr® durante un periodo de tiempo mayor,
usando cantidades de sulfato de hierro (Il) heptahidratado seco menores. A modo de ejemplo, la solicitante ha
descubierto inesperadamente que la forma monohidratada (FeSO4-1 H,O) no permitia mantener la cantidad de
cromo (V1) inferior a 2 ppm, mientras que la forma heptahidratada seca seguia limitando esta cantidad de cromo (VI)
por debajo del umbral limite anteriormente citado en condiciones de tratamiento equivalentes.

La composicion basada en cemento segun la invencidn es notablemente estable durante un periodo de
almacenamiento de al menos dos meses, preferiblemente de al menos nueve meses, y puede ir hasta los doce
meses en las condiciones habituales de almacenamiento de cemento, particularmente en sacos.

Se entiende por “notablemente estable” que quedan suficientes iones Fe®* disponibles para reducir la cantidad de
cromo (VI) soluble a menos de 2 ppm.

El aditivo de la invencion es util como aditivo para cementos. A modo de cemento, se puede usar cualquier tipo de
cemento, particularmente cementos Portland, cementos compuestos, cualquier cemento definido por la norma EN
197 o cualquier cemento definido por las normas ASTM C-150 y C-595.

Se puede afiadir el aditivo segun la invencién en cualquier momento de la fabricacién del cemento. Este aditivo
puede afiadirse o bien a la entrada del separador, en el caso de trituradoras de circuito cerrado, o bien directamente
en el producto acabado. Se prefiere esta Ultima solucion, en la medida en que limita los efectos de desgaste sobre la
superficie de las particulas. El aditivo puede afiadirse también en los silos o cisternas de transporte, o incluso en el
hormigén o mortero final.

La cantidad de particulas de sulfato de hierro (1) heptahidratado seco es relativamente baja, en comparacion con la
cantidad de sulfato de hierro que era necesario usar previamente para compensar la pérdida de eficacia con el
tiempo del sulfato de hierro.

Las particulas segun la invencion no tienen un efecto notable sobre las condiciones de empleo del cemento, que se
usa por tanto de la forma absolutamente clasica.

Segun una alternativa de la presente invencién, es posible usar un aditivo para una composicion basada en
cemento, tal como un hormigén, mortero o cemento, que comprende particulas de sulfato de hierro (Il)
heptahidratado seco recubiertas con gelatina o acido alginico (o uno de sus derivados), en el que al menos un 20%,
preferiblemente al menos un 50%, ventajosamente al menos un 75% en peso de las particulas de sulfato de hierro
(I) heptahidratado seco recubiertas tengan una distribucién granulométrica comprendida entre 100 pm y 200 pm.

Sintesis del aditivo segln la invencién

El aditivo se obtiene segun uno de los tres procedimientos siguientes:

- trituracion/selecciéon a un tamafio granulométrico inferior a aproximadamente 200 um de un sulfato de hierro
heptahidratado comercializado para aplicacion en cementos,

- trituracion/seleccién a un tamafio granulométrico comprendido entre aproximadamente 100 um y aproximadamente
200 um de un sulfato de hierro heptahidratado comercializado para aplicacién en cementos,

- aglomeracion con la ayuda de un aglutinante organico de particulas finas (<100 um) obtenidas mediante trituracion
de un sulfato de hierro heptahidratado comercializado para aplicaciéon en cementos.

Eiemplos de la eficacia del aditivo segun la invenciéon sobre la reducciéon del cromo (V1) soluble de un
cemento

Protocolo de incorporacion al cemento del aditivo segun la invencién

Se afiaden al cemento, segln los ensayos, diferentes cantidades de polvo de sulfato de hierro (II) monohidratado o
heptahidratado seco, teniendo las muestras de sulfato de hierro (ll) usadas diferentes tamafos de particula, con
fines de comparacion. Se hacen las comparaciones entre diversas formas de sulfato de hierro siempre con
cantidades idénticas de hierro (Il) introducidas por cantidad de cromo (VI) soluble en el cemento.

Se prepara un cemento que incorpora el aditivo segun la invencion mezclando este aditivo con el cemento y
homogeneizando mediante una pasada de 45 minutos de la mezcla por un mezclador comercializado con la marca
Turbula®.

Se valora el contenido de cromo (VI) soluble del cemento tratado inmediatamente o después de haber sometido al
cemento a un protocolo de envejecimiento acelerado descrito a continuacion.
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Protocolo de envejecimiento acelerado: alta humedad

Este ensayo consiste en poner, en una cuba, un lecho de cemento en polvo que contiene sulfato de hierro: la masa
de cemento es de aproximadamente 600 g y la altura del lecho de material de 1 cm. Se dispone a continuacién esta
cuba en una cdmara mantenida a 20°C y 100% de humedad relativa. La cuba queda durante 24 horas en esta
camara y después se efectla la medida del cromo (V1) soluble. Se mide al cabo de 1 dia.

Este protocolo de envejecimiento acelerado constituye condiciones de conservacion duras (extremas) para el
cemento. La observacion de un “buen” comportamiento de un cemento (en término de bajo contenido de cromo (V1))
en las condiciones de envejecimiento acelerado significa también con méas razén que dicho cemento tendra
necesariamente un buen comportamiento en las condiciones de conservacién/almacenamiento habituales.

Procedimiento de medida del cromo (VI)

Se efectla la valoracién del cromo (VI) segun el proyecto de norma PR NF EN 196-10 de mayo de 2005 "Méthodes
d’'essais des ciments - Partie 10: détermination de la teneur du ciment en chrome (VI) soluble dans I'eau".

Productos ensayados en los diferentes ejemplos descritos a continuacién

Se prepararon los diferentes sulfatos de hierro ensayados basados en diferentes productos comerciales usados
actualmente en los cementos para reducir el cromo (V1) soluble del cemento. Mas exactamente, se trituraron y/o
tamizaron estos productos comerciales con el fin de obtener los diferentes intervalos granulométricos de interés.

Se ensayaron los productos siguientes:
- 3 sulfatos de hierro (1) heptahidratados secos (denominados de aqui en adelante hepta A, hepta B y hepta C),
- 2 sulfatos de hierro (II) monohidratados (denominados de aqui en adelante mono D y mono E),

- 1 sulfato de hierro (Il) heptahidratado seco obtenido a partir de una mezcla de caparrosa verde y un desecante
(denominado de aqui en adelante hepta F).

El producto hepta A se comercializa por la compafiia Kemira Pigments Oy, los productos hepta B, mono D y hepta F
se comercializan por la compafiia Ferro Duo GmbH y los productos hepta C y mono E por la compafiia Kronos
International Inc.

Resultados experimentales de la reduccién del cromo (V1) soluble

Ejemplo 1. Ventajas de una seleccién granulométrica de 0-200 pum

Se usa un cemento CEM 1 52.5N, que contiene 9,5 ppm de cromo (VI) soluble, al que se afiaden 47 ppm de hierro
ferroso por ppm de cromo (VI) soluble de dos sulfatos de hierro heptahidratados secos obtenidos a partir de
productos comerciales de diferentes tamafios granulométricos. Se somete el cemento tratado al protocolo de
envejecimiento acelerado descrito anteriormente.

Se presentan los resultados en el anexo, en la Tabla 1.

Los resultados de la Tabla 1 muestra que, incluso en condiciones muy desfavorables después de un ensayo de
envejecimiento acelerado, el uso de particulas de sulfato de hierro heptahidratado seco de tamafio granulométrico
sustancialmente inferior a 200 um permite una reduccién mucho mas eficaz del contenido de cromo (VI) soluble de
un cemento que el uso de particulas de sulfato de hierro heptahidratado seco de tamafio comprendido entre 0 y 100
pm.

Ejemplo 2. Ventajas de una seleccién granulométrica de 100 um-200 um

Se usa un cemento CEM | 52.5N, que contiene 9,5 ppm de cromo (VI) soluble, al que se afiaden 47 ppm de hierro
(1) por ppm de cromo (VI) soluble de diferentes sulfatos de hierro heptahidratados secos obtenidos a partir de
productos comerciales con diferentes tamafios granulométricos. Se somete el cemento tratado al protocolo de
envejecimiento acelerado presentado anteriormente.

Se presentan los resultados en el anexo, en la Tabla 2.

El uso de particulas de sulfato de hierro heptahidratado seco de tamafio granulométrico comprendido entre 100 y
200 pm conduce sistematicamente a valores de cromo (VI) soluble, medidos después de un ensayo de
envejecimiento acelerado, menores que los obtenidos con el uso de particulas de sulfato de hierro heptahidratado
seco de tamafio granulométrico inferior a 200 um, a cantidades idénticas de hierro ferroso introducidas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2365280 T3

Ejemplo 3. Ventajas de una seleccién granulométrica de 100 um-200 um de un sulfato de hierro heptahidratado seco

Se usa un cemento CEM | 52.5N, que contiene 15 ppm de cromo (VI) soluble, al que se afaden diferentes sulfatos
de hierro heptahidratados secos o monohidratados obtenidos a partir de productos comerciales de diferentes
tamafios granulométricos. Los sulfatos de hierro (II) monohidratados se obtienen a partir de procedimientos térmicos
0 quimicos. Los diferentes sulfatos de hierro heptahidratados secos o monohidratados se afiaden al cemento de
manera gue se obtengan o bien 45 ppm de sulfato de hierro (II) por ppm de cromo (VI) soluble, o bien 30 ppm de
hierro (Il) por ppm de cromo (VI) soluble. Se somete el cemento tratado a un protocolo de envejecimiento acelerado.

Se presentan los resultados en el anexo, en la Tabla 3.

Los resultados de la Tabla 3 muestran que las ventajas obtenidas con el sulfato de hierro heptahidratado seco
mediante una seleccién granulométrica del tamafio de particula comprendida entre 100 um y 200 um no se aplican
al sulfato de hierro monohidratado. Ademas, el sulfato de hierro heptahidratado seco de tamafio granulométrico
comprendido entre 100 um y 200 pum es considerablemente méas duradero que el sulfato de hierro monohidratado
como tal (mono E) a cantidades idénticas de hierro (Il) introducidas por cantidad de cromo (VI) soluble en el
cemento.

Ejemplo 4. Ventajas de una seleccién granulométrica de 100 um-200 um de un sulfato de hierro heptahidratado seco

Se usa un cemento CEM | 52.5N, que contiene 9,5 ppm de cromo (VI) soluble, al que se afiaden diferentes sulfatos
de hierro heptahidratados secos o monohidratados obtenidos a partir de productos comerciales de diferentes
tamafios granulométricos. Se somete el cemento tratado al protocolo de envejecimiento acelerado descrito
anteriormente.

Se presentan los resultados en el anexo, en la Tabla 4.

Los resultados de la Tabla 4 muestran igualmente, en un cemento diferente del ejemplo precedente, que las
ventajas obtenidas con el sulfato de hierro heptahidratado seco por una seleccidon granulométrica del tamafio de
particula comprendida entre 100 um y 200 pm no se aplican al sulfato de hierro monohidratado.

Ejemplo 5. Ventajas de una seleccién granulométrica de 100 um-200 um de un sulfato de hierro heptahidratado seco
y reduccién de la valoracién

Se usa un cemento CEM | 52.5N, que contiene 9,5 ppm de cromo (VI) soluble, al que se afiaden, a diferentes
valoraciones, diferentes sulfatos de hierro heptahidratados secos obtenidos a partir de productos comerciales de
tamafio granulométrico comprendido entre 100 y 200 um. Se somete el cemento tratado al protocolo de
envejecimiento acelerado descrito anteriormente.

Se presentan los resultados en el anexo, en la Tabla 5.

Los resultados de la Tabla 5 muestra que el uso de particulas de sulfato ferroso heptahidratado seco de tamafio
granulométrico comprendido entre 100 pm y 200 pm permite reducir eficazmente el contenido de cromo (VI) soluble
de un cemento, reduciendo mucho al mismo tiempo las cantidades de hierro ferroso afiadidas con relacién a las
dosis usadas cominmente en el estado de la técnica, que varian entre 60 y 200 ppm de hierro ferroso por ppm de
cromo (VI) soluble.

Ejemplo 6. Obtencién de una seleccién granulométrica de 100 um-200 um de un sulfato de hierro_heptahidratado
seco con particulas obtenidas mediante aglomeracién de particulas pequefias

Se usa un cemento CEM | 52.5N que contiene 9,5 ppm de cromo (V1) soluble.

Se obtienen las fracciones granulométricas ensayadas mediante aglomeracion de particulas finas de sulfato de
hierro heptahidratado seco obtenidas a partir del producto hepta A. Se introducen particulas de sulfato de hierro
heptahidratado seco que presentan un 80% (en peso) de particulas inferiores a 100 um en un lecho fluidizado y se
pulveriza una solucion de carboximetilcelulosa (CMC) al 1% a un caudal de aproximadamente 10 g/min, de forma
que se introduzcan entre 0,2 y 0,3% de CMC en el sulfato de hierro heptahidratado seco. Durante la fluidizacion, se
mantiene la temperatura del producto aproximadamente a 35°C.

Las particulas de sulfato de hierro heptahidratado seco de tamafio seleccionado entre 100 y 200 um, obtenidas
mediante pegado de particulas pequefias, son tan eficaces como las monoparticulas de sulfato de hierro
heptahidratado seco del mismo tamafo.

Se presentan los resultados en el anexo, en la Tabla 6.

En resumen, el tamafio de 100-200 pm deseado para una mejor eficacia con el tiempo del sulfato de hierro
heptahidratado seco sobre la reduccion del cromo (V1) soluble puede alcanzarse mediante monoparticulas de sulfato
de hierro (II) heptahidratado seco o mediante la aglomeracién de particulas finas de sulfato de hierro (ll)
heptahidratado seco, tal como se representa en la Figura 1.
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Ejemplo 7. Comparacion de un sulfato de hierro heptahidratado seco, obtenido a partir del mezclado de caparrosa
verde y un desecante, con un sulfato de hierro heptahidratado seco segun la invencion

Se usa un cemento CEM | 52.5N, que contiene 9,5 ppm de cromo (VI) soluble, al que se afiaden, a diferentes
valoraciones, un sulfato de hierro heptahidratado seco obtenido segin la presente invencion o un sulfato de hierro
heptahidratado seco comercial obtenido a partir de una mezcla de caparrosa verde y un desecante. Se somete el
cemento tratado al protocolo de envejecimiento acelerado descrito anteriormente.

Los resultados se presentan en el anexo, en la Tabla 7.

Los resultados de la Tabla 7 muestran que el uso de particulas de sulfato de hierro heptahidratado seco segun la
invencién permite obtener mejores resultados que con el sulfato de hierro heptahidratado seco obtenido a partir de
una mezcla de caparrosa verde y un desecante, particularmente cuando reduce la valoracion del aditivo.
Efectivamente, el mantenimiento con el tiempo de la eficacia de reduccién del cromo (VI) del sulfato de hierro es
mejor para valoraciones baJaS cuando se usa el sulfato de hierro segun la invencion. Por ejemplo, para una
valoracion de 24 ppm de Fe”" por ppm de Cr (VI) soluble, la cantidad de Cr (V1) soluble después del envejecimiento
es de 0,1 ppm para el coadyuvante segun la invencién, mientras que es de 1,5 para el sulfato de hierro
heptahidratado seco obtenido a partir de una mezcla de caparrosa verde y un desecante.

Tabla 1

Sulfato de hierro ensayado Tamafio de | Valoracién del aditivo: 47 ppm de Fe” por
particula en um ppm de Cr (VI) soluble

ppm de Cr (VI) soluble medido después del
protocolo de envejecimiento acelerado

Particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado | 0-100 2,6

seco obtenidas a partir del producto hepta B

Particulas de sulfato de hierro (II) heptahidratado | 0-200 0,1

seco obtenidas a partir del producto hepta B

Particulas de sulfato de hierro (II) heptahidratado | 0-100 29

seco obtenidas a partir del producto hepta C

Particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado | 0-200 15

seco obtenidas a partir del producto hepta C

Tabla 2
Sulfato de hierro ensayado Tamafio de | Valoracién del aditivo: 47 ppm de Fe*" por

particula en um ppm de Cr (VI) soluble

ppm de Cr (VI) soluble medido después del
protocolo de envejecimiento acelerado

Particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado | 0-200 3,2
seco obtenidas a partir del producto hepta A

Particulas de sulfato de hierro (II) heptahidratado | 100-200 0,5
seco obtenidas a partir del producto hepta A

Particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado | 0-200 15
seco obtenidas a partir del producto hepta C

Particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado | 100-200 0,1
seco obtenidas a partir del producto hepta C
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Tabla 3
Sulfato de hierro ensayado Tamafio de | Valoracién del aditivo en ppm de Fe** por ppm
particula en um | de Cr (VI) soluble
ppm de Cr (VI) soluble medido después del
protocolo de envejecimiento acelerado
Particulas de sulfato de hierro  (ll) | 100-200 0,2 0,4
heptahidratado seco obtenidas a partir del
producto hepta A
Particulas de sulfato de hierro  (ll) | 100-200 0,1 Ningun resultado
heptahidratado seco obtenidas a partir del
producto hepta B
Particulas de sulfato de hierro  (ll) | 100-200 Ningun resultado 6,7
heptahidratado seco obtenidas a partir del
producto hepta D
Particulas de sulfato de hierro  (ll) | 0-100 6,3 Ningun resultado
heptahidratado seco obtenidas a partir del
producto hepta E
Tabla4
Sulfato de hierro ensayado Tamafio de | Valoracién del aditivo: 47 ppm de Fe*" por
particula en um ppm de Cr (VI) soluble
ppm de Cr (VI) soluble medido después del
protocolo de envejecimiento acelerado
Particulas de sulfato de hierro (ll) heptahidratado | 100-200 0,1
seco obtenidas a partir del producto hepta B
Particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado | 100-200 0,1
seco obtenidas a partir del producto hepta C
Particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado | 100-200 4,3
seco obtenidas a partir del producto hepta D
Particulas de sulfato de hierro (ll) heptahidratado | 100-200 3,3
seco obtenidas a partir del producto hepta E
Tabla5
Sulfato de hierro ensayado Tamafio de | Valoracién del aditivo en ppm de Fe® por ppm

particula en pm

de Cr (VI) soluble

47

35 24

12

ppm de Cr (VI) soluble medido después del

protocolo de envejecimiento acelerado
Particulas de sulfato de hierro (II) | 100-200 0,5 0,8 2 Ningun resultado
heptahidratado seco obtenidas a partir del
producto hepta A
Particulas de sulfato de hierro (Il) | 100-200 0,1 0,1 0,1 1,9
heptahidratado seco obtenidas a partir del
producto hepta B
Particulas de sulfato de hierro (II) | 100-200 0,1 0,2 1,9 Ningun resultado

heptahidratado seco obtenidas a partir del
producto hepta C
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Tabla 6
Sulfato de hierro ensayado Tamafio de | Valoracion del aditivo: 47 ppm de
particula en Fe®* por ppm de Cr (VI) soluble
pm
Particulas obtenidas en un lecho fluidificado mediante | 100-200 ppm de Cr (VI) soluble medido
pegado con CMC de particulas finas obtenidas a partir de un después del protocolo de
sulfato de hierro (II) heptahidratado seco hepta A envejecimiento acelerado
Ensayo n°® 1 100-200 <0,1
Ensayo n° 2 100-200 <0,1
Tabla7
Sulfato de hierro ensayado Valoracion del aditivo en ppm de Fe** por ppm
de Cr (VI) soluble
47 35 24 12
ppm de Cr (VI) soluble medido después del
protocolo de envejecimiento acelerado
Particulas de sulfato de hierro (1) heptahidratado seco obtenidas a | 0,1 0,1 0,1 1,9
partir del producto hepta B
Particulas de sulfato de hierro (II) heptahidratado seco obtenidas a | 0,1 0,4 15 29
partir de una mezcla de caparrosa verde y un desecante (hepta F)
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REIVINDICACIONES

1. Aditivo para una composicion basada en cemento, tal como un hormigén, mortero 0 cemento, que
comprende particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado seco, en que dichas particulas de sulfato de hierro (Il)
heptahidratado seco:

- no comprenden mas de un 20% en peso de particulas con un tamafio granulométrico superior a 200 pm,

- comprenden al menos un 20% en peso de particulas de sulfato de hierro (Il) heptahidratado seco con una
distribucién granulométrica entre 100 pm y 200 pm y

- no estén fijadas sobre un soporte ni mezcladas con un desecante.

2. Aditivo segun la reivindicacion 1, caracterizado porque las particulas de sulfato de hierro (ll) heptahidratado
seco no comprenden mas de un 10%, ventajosamente no mas de un 5% en peso, de particulas con un tamafio
granulométrico superior a 200 pum.

3. Aditivo segln la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque las particulas de sulfato de hierro (ll)
heptahidratado seco comprenden al menos un 50%, ventajosamente al menos un 75% en peso, de particulas de
sulfato de hierro (1) heptahidratado seco con una distribucion granulométrica comprendida entre 100 pm y 200 pm.

4. Aditivo seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, estando constituido dicho aditivo por un sulfato
de hierro (1) heptahidratado seco en polvo.

5. Composicion basada en cemento, tal como un hormigdn, mortero o cemento, que comprende un aditivo
segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes.

6. Composicion segun la reivindicacion precedente, siendo dicha composicién un cemento.

7. Composicion segun la reivindicacion precedente, siendo dicho cemento un cemento Pértland, un cemento
compuesto, cualquier cemento definido por la norma EN 197, o cualquier cemento definido por las normas ASTM C-
150 y C-595.

8. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, conteniendo dicha composicion una
valoracion en peso de aditivo segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 tal que la cantidad de sulfato de
hierro (II) heptahidratado seco introducida en la composicidn sea inferior a 60 ppm de hierro (II) por ppm de cromo
(V1) soluble, para una duracién de conservacion minima de la composicion de dos meses.

9. Procedimiento de obtencién de una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8,
comprendiendo dicho procedimiento una etapa de mezclado de un aditivo segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 con un cemento.

10. Uso de un aditivo segun una de las reivindicaciones 1 a 4 para preparar una composicion basada en
cemento, tal como un hormigén, mortero o cemento.
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<= ->
tamaiio entre 100 y 200 ym tamaiio entre 100 y 200 um
monoparticula deFeS0O4.7H20 aglomerado de particulas

pequefas de FeS04.7H20

Fig. 1
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