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DESCRIPCION
Ligante mineral y procedimiento para su fabricacion

La invencion se refiere a un ligante mineral y a un procedimiento para su fabricacion basado en especial en
cementos normalizados, en especial para la fabricacion de hormigones de fraguado rapido y/o de gran resistencia o
de morteros o de suspensiones de cemento.

Se denominan también hormigones de fraguado rapido y/o de gran resistencia los hormigones de altas
prestaciones, que solidifican y fraguan con rapidez (hormigones rapidos) o que proporcionan resistencia mecanicas
mayores y son especialmente resistentes a los medios agresivos (hormigones de gran resistencia).

Los hormigones rapidos se fabrican por lo general con los llamados cementos rapidos de ladrillos (Klinker)
especiales, que estan formados en lo esencial p. ej. por sulfoaluminatos célcicos, o por cementos rapidos de arcillas
o por mezclas de cemento de fusién de arcilla y cemento portland o por ladrillos especiales, en los que el fraguado
rapido puede regularse por lo general mediante aditivos organicos. Tales aditivos son componentes extrafios dentro
de estas mezclas inorganicas, pueden tener efectos secundarios moles y reaccionante de manera incontrolada
cuando hay diferencias de temperatura y/o variaciones en las materias primas, que pueden llegar incluso a efectos
contrarios, por ejemplo solidificacion y fraguado lento o incluso la ausencia de solidificacion y fraguado. En este
sentido, este disefio del cemento rapido es relativamente inadecuado en especial para la fabricacion del hormigén
premezclado.

Otro concepto de cemento rapido prevé un ligante hidraulico con un componente ligante fluido y solidificable
después de la adicién de agua y un componente acelerante que sirve para acelerar el fraguado, dicho componente
acelerante deberd ser el hidroxido calcico de gran finura, superficies especificas y/o tamafios de particula
determinados (DE 10 2005 018 100 Al). En este documento se describe y resume el estado de la técnica conocido
en aquel momento para este ambito industrial, pero se llama la atencién acerca de que para la generacion de la
resistencia es determinante la formacion acelerada de las fases de silicato calcico hidratado a partir de los silicatos
calcicos de las particulas de cemento. Por lo tanto, el hidroxido célcico de gran finura que se afiada debera acelerar
por nucleacion la formacion del silicato célcico hidratado (formacion del CSH) que se inicia aprox. después de 6 - 8
horas.

En el caso de los cementos rapidos con hidréxido célcico como componente acelerante segin DE 10 2005 018 100
Al se corre el riesgo de una estabilidad insuficiente al almacenado. Como es sabido, el hidréxido célcico se
carbonata con la entrada del dioxido de carbono del aire. Como consecuencia de ello, el comportamiento de
reaccion de estos cementos rapidos no es constante. Por consiguiente no siempre puede agotarse su gran potencial
de fraguado rapido.

Para hormigones de gran resistencia (mecéanica) y en especial resistencia quimica se emplean por lo general
cementos portland de bajo contenido de C3A, de la clase de resistencia 42,5 6 52,5R en combinacién con la
microsilice, que precipitan en forma de polvos volatiles durante la fabricacion del ferrosilicio y estan formados p. €j.
por un 85 - 98 % en peso de SiO, amorfo. El objetivo consiste en realizar ya en la fase seca un empaquetado
esférico lo mas compacto posible, que después de la adicion de agua conduce a un aglutinante de cemento en
suspensién de gran densidad de particulas. Después la microsilice tiene que reaccionar con el hidréxido calcico
(Ca(OH).), que no se libera hasta pasadas de 6 a 8 horas por reaccion de las fases de los ladrillos de cemento
(fases de silicato calcico, en especial C3S) con agua.

Las fases hidratadas se forman p. ej. del CzA y el C3S de las particulas de ladrillo, mientras que la microsilice y el
Ca(OH), forman fases C-S-H adicionales, que crecen hacia el interior de las cavidades huecas todavia disponibles y
de este modo hacen que sea mas compacta la matriz de ladrillo de cemento a fraguar. Como resultado y gracias a
esta reaccion puzolana entre la microsilice y el Ca(OH), se forman hormigones especialmente densos y por ello
resistentes y duraderos, que en algunos casos tienen una resistencia a la compresion extraordinariamente alta. El
inconveniente del uso de la microsilice (polvo de silice resultante de la obtencion del siliciuro de hierro) estriba en el
color del hormigon, que por lo general es demasiado oscuro y desigual para el hormigon arquitecténico (hormigon
visto), asi como la necesidad de un dispositivo dosificador separado, costoso y complicado.

El principio de la reaccion puzolana p. ej. de la microsilice con el Ca(OH), se deduce esquematicamente de las
figuras 1a, b, c. En primer lugar existe una mezcla seca de particulas de cemento 1 y de particulas de microsilice 2
(figura 1a). Después de la adicion de agua, el mezclado y el fraguado tiene lugar la fase de reposo de la mezcla, que
los expertos ya conocen, sin fraguado notable ni progresivo. Pero cuando han pasado p. ej. de 6 a 8 horas se
produce la reaccion de fraguado de las fases silicato y aluminato con agua, formandose p. €j. los cristales 3 de fases
CSH aciculares, liberandose el Ca(OH), 4 (figura 1b). El Ca(OH), reacciona con las particulas de la microsilice 2 y
forma ademas cristales finos de la fase C-S-H 5. Estos compactan la estructura del ladrillo de cemento a fraguar y
gracias a esta reaccidon puzolana generan una estructura mas densa, con resistencia mecanica y durabilidad
mayores (figura 1c).
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Para el principio de reaccidn puzolana ya conocido se dispone no sélo de la microsilice, sino que se emplean
también otros componentes de tipo SiO», por ejemplo el polvo de silice, la nanosilice, el metacaolin o las cenizas
volatiles.

Una tecnologia ulterior para la fabricaciéon de hormigones de altas prestaciones, que con una base solamente
inorganica permite aumentar la resistencia mecanica inicial y puede salir adelante sin reacciones puzolanas, se basa
en ligantes optimizados Unicamente en la granulometria. Se emplean cementos normales que se combinan con
cementos muy finos; la fabricacion de estos Ultimos se ha descrito p. €j. en el documento EP 0 696 558 B1. Los
cementos muy finos tienen una finura de grano inferior a 20 um y pueden fabricarse a escala industrial de forma
econdmicamente viable con finuras de grano de hasta 2 um.

Con esta tecnologia y en funciéon de la formulacion se puede asegurar la produccion de cementos de altas
prestaciones para hormigones de gran resistencia inicial, cementos para hormigones de gran resistencia, en
especial también para hormigones vistos de gran resistencia y cementos con una resistencia quimica especial, p. €j.
a medios quimicos agresivos. Son cementos normalizados de propiedades extraordinarias, que para ajustar la
procesabilidad solamente exigen la presencia de aditivos.

En la figura 2 se representa de modo esquematico el principio de esta tecnologia. Se reconocen los granulos 6
relativamente groseros del cemento normal, con tamafios de grano dgs p. €j. entre 25 y 30 um e intercalados entre
los granulos groseros 6 los granulos relativamente pequefios 7 del cemento muy fino, con tamafios de grano dgs p.
ej. entre 2 y 20 um. La resistencia inicial puede experimentar un complemento y un incremento p. ej. después de 6 a
8 horas con la adicion de Ca(OH), (DE 10 2005 018 100 A1) o de acido silicico de particulas finas.

Con ello se agota este principio, sin que puedan aumentarse las resistencias finales (véase DE 10 2005 018 100 A1,
tabla 1: resistencia a la compresion después de 28 dias) ni ajustarse o regularse previamente las resistencias
iniciales.

Es objetivo de la invencion desarrollar un ligante hidraulico, en especial estable al almacenado, de base Unicamente
mineral, con resistencia iniciales elevadas y resistencia finales mas altas que los ligantes hidraulicos similares ya
conocidos, que sea idoneo en especial para la fabricacion no solo de hormigones rapidos sino también muy
resistentes y también en especial (quimicamente) resistentes, pudiendo regularse el nivel de las resistencias de un
modo sencillo.

Este objetivo se alcanza con las caracteristicas definidas en la reivindicaciébn 1. Los desarrollos ventajosos
posteriores de la invencion se definen en las reivindicaciones posteriores.

Con los nuevos ligantes hidraulicos de la invencion pueden producirse ahora resistencias inicial elevadas, ya en la
fase de reposo de la mezcla acuosa, porque el sistema es independiente del desarrollo posterior de resistencia de
las fases minerales del cemento. En este sentido el sistema es también relativamente independiente del desarrollo
del Ca(OH), del posterior desarrollo de las fases minerales del cemento, en especial del C3S. Por lo tanto se pueden
emplear una gran variedad de tipos de cemento, que presentan diferentes mecanismos de reaccion para el fraguado
después de la fase de reposo. Pero para la fabricacion de los ligantes hidraulicos de la invencion se emplearan con
preferencia los cementos portland, los cementos compuestos portland y los cementos de altos hornos, cuyo
fraguado normal se inicia por lo general p. ej. después de la fase de reposo después de unas 6 - 8 horas debido a la
reaccion de las fases minerales del cemento. Existen también cementos que tienen fases de reposo mas cortas, p.
ej. de 2 a 6 horas. La invencion prevé ajustar la reaccion puzolana inicial de manera que tenga lugar en la fase de
reposo del cemento en cuestion.

El principio de la invencion se ilustra en las figuras 3a, b, c. La mezcla seca de partida del ligante hidraulico de la
invencién contiene particulas de cemento 8 relativamente groseras. Intercaladas entre estas particulas de cemento 8
se hallan las particulas 9 de un componente SiO; de particulas finas (como la harina) afiadidas y las particulas 8 de
un componente CaO de particulas finas (como la harina) afiadido (ver figura 3a). Después de la adicion del agua se
inicia en especial en la fase reposo, pero en cualquier caso antes del desarrollo de las fases CSH a partir de los
minerales del cemento, la reaccion entre el componente SiO; y el componente CaO. Se forman ya al cabo p. €j.
aprox. 1 hora fases de silicato célcico 11 fraguantes, que tienen una finura suficiente (figura 3b), sin que resulte
perjudicada la procesabilidad (la reologia). A continuacion o incluso al final de esta primera fase de fraguado
puzolano, a partir de las particulas de cemento 8 se forma el Ca(OH), 12 y a continuacion las fases C-S-H 13, estas
Ultimas crecen hacia el interior de la estructura de fases C-S-H 11 ya existente de la reaccién puzolana previa (figura
30).

Se ha puesto de manifiesto que las reacciones posteriores de fraguado de las particulas de cemento se inician antes
de la fase de reposo y por lo tanto dicha fase de reposo se acorta, cuando segun la invencion ya estan presentes las
fases de fraguado puzolano desarrolladas previamente. En este sentido, el sistema puzolano inicial actia de modo
sinergético.
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Es sorprendente que la reaccidén puzolana no tenga ningun efecto negativo en la procesabilidad ni en las reacciones
posteriores de fraguado de los minerales del cemento después de la fase de reposo.

Es también sorprendente segun la invencion no solo que se puedan lograr resistencias iniciales en un momento
temporal muy temprano, a saber, durante la fase de reposo, sino también que las resistencias finales después de 28
dias puedan incrementarse de modo notable.

Una forma de ejecucion de la invencion prevé combinar cementos normales de granulometria dgs entre 20 y 70, en
especial dgs entre 25 y 35 um, con el componente SiO; y el componente CaO. Segun otra forma de ejecucion de la
invencién se mezclan entre si cementos normales con cementos muy finos, de granulometria dgs entre 2 y 20 um, en
especial dgs entre 6 y 16 um y se combinan con el componente SiO; y con el componente CaO para la reaccién
puzolana inicial. Finalmente, una tercera forma de ejecucion de la invencion prevé emplear por lo menos dos
componentes SiO; distintos como componente SiO», que se diferencia por su espectro de tamafios de grano y con
preferencia también por su fabricacion. Para ello se emplea un primer componente SiO», p. €j. el acido silicico
sintético precipitado, con tamafios de grano de aglomerado dgs entre 3 y 15, en especial dgs entre 3 y 5 um (tamafio
medio de particula, medido con un aparato Multisizer provisto de un capilar de 100 um con arreglo a la norma ASTM
C 690-1992) y un segundo componente SiO», p. €j. el acido silicico sintético pirogénico con tamafios medios de
particulas primarias entre 0,007 y 0,04 um (de 7 a 40 nm), en especial entre 0,01 y 0,02 um. Con la proporcion de
las cantidades de estos dos componentes puede regularse o controlarse de manera sencilla el desarrollo de la
resistencia de la reaccién puzolana, porque los elementos finos que forman el componente SiO, de mas finura
reaccionan con mayor rapidez.

De particulas finas en el sentido de esta invenciéon y en su ambito técnico indica tamafios de grano < 15 um; de
particulas muy finas indica nanométrico, con tamafios de particula p. ej. tamafios de particula primaria < 0,04 pm.
Los cementos normales tienen tamafios de grano dgs entre 20 y 70 um y superficies especificas entre 0,3 y 0,8 m2/g
segun Blaine y los cementos muy finos tienen tamafios de grano dgs entre 2 y 20 um y superficies especificas entre 1
y 5 m?/g, medidas segtin BET.

Otra posibilidad sencilla de regulacion consiste en el uso de distintos componentes CaO, ya que el uso de CaO (cal
viva) produce una reaccidn mas rapida y mayores resistencias iniciales y finales que el uso del Ca(OH), (cal
apagada). Al parecer la reaccion de apagado de la cal viva cuando se produce el contacto con el agua de amasado
desempefia un papel esencial, ya que el Ca(OH), resultante en estadio naciente genera condiciones de reaccion
especialmente favorables con el componente SiOs.

Las composiciones especialmente efectivas de ligantes hidraulicos de la invencién se recogen en la tabla 1.

Tabla 1

tamafio de grano dgs (Um) cantidad (partes en peso)

cemento normal

20-70
en especial 25 - 35

0-100
con preferencia 40 - 90
en especial 50 - 80

cemento muy fino
y/o ladrillo molido muy fino
y/o arena siderirgica muy fina

2-20
en especial 6 - 16

0-100
con preferencia 1 - 50
en especial 25 - 30

primer componente SiO,
(particulas de aglomerado)

3-15
en especial 3-5

0-5
con preferencia 0,1 - 5
en especial 0,1 -5

segundo componente SiO;
(particulas primarias)

0,007 - 0,04
en especial 0,01 - 0,02

0-5
con preferencia 0,1 - 5
en especial 0,1 - 3

componente CaO

0,5- 100
en especial 20 - 80

0-15
con preferencia 0,1 - 15
en especial 0,1 -5

componente Ca(OH),

0,7 - 100
en especial 0,7 - 35

0-15
con preferencia 0,1 - 15
en especial 0,1 -5

Como cementos normales se emplean con preferencia los cementos portland normalizados (estandar), los cementos
compuestos portland y los cementos de altos hornos, empleandose en particular los cementos portland. Se emplean
con preferencia los cementos muy finos, que se fabrican con arreglo al documento EP 0 696 558 B1.

El primer componente SiO, nanométrico es en especial un acido silicico sintético precipitado (p. €j. el SIPERNAT de
la empresa Degussa) con una superficie especifica (superficie especifica en atmoésfera de N,) medida con areametro
con arreglo a la norma ISO 5794-1, anexo D) entre 50 y 750, en especial entre 50 y 200 m2/g y el segundo
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componente SiO, nanométrico es el &cido silicico pirogénico (p. ej. el AEROSIL de la empresa Degussa) con una
superficie especifica BET medida con arreglo a la norma DIN 66136 entre 30 y 380, en especial entre 50 y 200 m2/g.

Estos &cidos silicicos sintéticos nanométricos pueden obtenerse por métodos pirogénicos por evaporacion del
tetracloruro de silicio en una llama de soplete oxhidrico o por un proceso de precipitacion de quimica humeda a partir
de vidrio soluble y acido sulfurico. En los dos procesos se obtienen particulas primarias de unos pocos nanémetros
de tamafio: p. ej. de 5 a 50 nanémetros en el caso del acido silicico sintético pirogénico (Aerosil) y de 5 a 100
nanémetros en el caso del acido silicico sintético precipitado (Sipernat). Durante el proceso de obtencién, estas
particulas primarias forman directamente agregados unidos por puentes de solidos, que después se aglomeran.
Estos aglomerados pueden dispersarse de nuevo con posterioridad por incorporacion mediante mezclado de gran
cizallamiento a otros materiales, convirtiéndose otra vez en agregados. El tamafio de los agregados de acidos
silicicos pirogénicos se sitia por debajo de los 200 nanémetros (p. ej. < 0,2 um) y pero en el caso de los &cidos
silicicos sintéticos precipitados en la region de los micrometros (p. €j. > 3 pm).

El componente CaO es con preferencia cal viva, por ejemplo cal fina blanca y/o cal viva hidraulica, o una cal
hidratada, por ejemplo la cal apagada fina blanca y/o la cal apagada hidraulica. La superficie especifica de la cal viva
se sitla con preferencia entre 1y 3 m2/g (BET). La superficie especifica de la cal apagada se sitla con preferencia
entre 18 y 25 m%g o superior (BET).

Segun una forma especial de ejecucion de la invencion se puede lograr de modo sencillo una estabilidad
especialmente grande de las mezclas de la invencion al almacenado si se realiza un mezclado previo de por lo
menos un &cido silicico sintético muy ligero con cal viva relativamente pesada y/o con cal apagada. Al parecer el
componente acido silicico protege los componentes Cao, muy hidréfilos, de las reacciones prematuras con la
humedad del aire y con el dioxido de carbono del aire.

Aproximadamente una hora después de la adicion del agua empieza segun la invencién la reaccion puzolana
temprana o previa que se traduce en la formacion de las fases C-S-H 27 de Ca(OH) y acido silicico sintético, que
practicamente ha finalizado p. ej. al cabo de 3 horas de la adicién de agua. Pero esta reaccion puzolana puede durar
mas tiempo, p. €j. hasta 6 horas, porque depende de la reactividad de los reactivos.

Después de p. €j. unas 6 - 8 horas, las fases C-S-H de la reaccién mineral del cemento con agua crecen penetrando
en el conglomerado de las fases C-S-H de la reaccion puzolana previa.
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REIVINDICACIONES

1. Ligante hidraulico mineral, en especial para la fabricacion de hormigén o mortero o suspensiones de cemento,
basado por lo menos en un cemento, dicho cemento contiene fases de ladrillo, en especial CsS, C,S, C3A, C4.AF y
eventualmente componentes adicionales, que con el agua forman fases hidratadas que fraguan para formar el
ladrillo de cemento y dicho cemento después del amasado con agua presenta una fase de reposo de unas horas, en
la que no tiene lugar ninguna reaccion notable de fraguado, caracterizado porque contiene

- por lo menos un componente SiO; de particulas finas en forma de &cido silicico pirogénico con un tamafio de
particulas primarias entre 0,007 y 0,04 um y contenidos de SiO, entre el 96 y el 100 % en peso;

- por lo menos un componente CaO de particulas finas en forma de

- 6xido célcico, que contiene del 90 al 99 % en peso de CaO y presenta un tamarfio de grano entre 0,5y 100 pm y/o

- cal hidratada con un contenido de CaO entre el 60 y el 75 % en peso y un tamafio de grano entre 0,7 y 100 pum;

- dicho por lo menos un componente SiO; y dicho por lo menos un componente CaO junto con el agua de amasado
forman durante la fase de reposo fases de silicato calcico hidratado que fraguan por una reaccién puzolana y dan
lugar a la resistencia inicial.

2. Ligante segun la reivindicacion 1, caracterizado por lo menos por dos componentes SiO; distintos debido al
proceso de fabricacién, con distintos intervalos de tamafios de grano; un componente SiO; es un acido silicico
pirogénico y el otro componente SiO; es un &cido silicico precipitado, y la proporcion de las cantidades en % en peso
se sitlia con preferencia entre 1:1 y 1:50, en especial entre 1:2 y 1:5.

3. Ligante segun la reivindicacién 1 y/o 2, caracterizado porque el acido silicico pirogénico presenta un tamafio de
particulas primarias dgs entre 0,01 y 0,02 pm.

4. Ligante segln una o varias de las reivindicaciones de 1 a 3, caracterizado porque el componente SiO, esta
presente en cantidades del 0,1 al 5, en especial del 0,1 al 3 % en peso, porcentajes referido a la parte de cemento
dentro del ligante.

5. Ligante segun una o varias de las reivindicaciones de 1 a 4, caracterizado porque el componente CaO en forma
de cal blanca fina o de cal hidraulica contiene del 90 al 99, en especial del 95 al 98 % en peso de CaO.

6. Ligante segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el componente CaO presenta tamafios de grano dos
comprendidos entre 20 y 80 um.

7. Ligante segun una o varias de las reivindicaciones de 1 a 6, caracterizado porque el componente CaO es cal
hidratada con contenidos de CaO entre el 60 y el 75, en especial entre el 70 y el 75 % en peso y tamafios de grano
comprendidos entre 0,7 y 100 pm.

8. Ligante segln una o varias de las reivindicaciones de 1 a 7, caracterizado porque el cemento es un cemento
estdndar segun la norma EN 197 y/o DIN 1164 y tiene una finura normal con tamafios de grano dgs entre 20 y 70 pm
y una superficie especifica comprendida entre 0,3y 0,8 m2/g.

9. Ligante segun la reivindicacion 8, caracterizado porque el cemento es un cemento portland o un cemento
compuesto portland o un cemento de altos hornos.

10. Ligante segun la reivindicacion 9, caracterizado porque ademds esta presente de modo especial un cemento
muy fino, que tiene una finura de tamafios de grano dgs entre 2 y 20 um y una superficie especifica de 1 a 5 mzlg,
dicho cemento muy fino se fabrica a partir de ladrillos de cemento portland y/o de arena siderdrgica molida muy fina.

11. Ligante segun la reivindicacion 10, caracterizado porque la proporcion ponderal entre cemento normal y cemento
muy fino se sitta entre 0:100 6 100:0 y 20:1, en especial entre 3:1y 5:1.

12. Ligante segun una o varias de las reivindicaciones de 1 a 11, caracterizado porque la cal blanca fina y/o la cal
hidraulica tienen una superficie especifica comprendida entre 1y 3 mzlg.

13. Ligante segun una o varias de las reivindicaciones de 1 a 12, caracterizado porque la cal blanca fina hidratada
y/o la cal hidratada hidraulica tienen una superficie especifica entre 18 y 25 m?/g.

14. Procedimiento para la fabricacién de un ligante segun una o varias de las reivindicaciones de 1 a 13 por mezcla
seca de los componentes, caracterizado porque se realiza la mezcla previa de por lo menos un componente SiO, y
por lo menos un componente CaO y después se mezcla esta mezcla previa con la mezcla que contiene el cemento
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