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DESCRIPCION
Cemento de endurecimiento rapido
Campo técnico
La presente invencion se refiere a un cemento de endurecimiento rapido.
Estado de la técnica

El cemento de endurecimiento rapido se obtiene afiadiendo un agente de endurecimiento rapido tal como aluminato
de calcio al cemento y tiene una caracteristica de ser capaz de desarrollar alta resistencia en un tiempo
extremadamente corto en comparacion con el cemento portland normal. Por lo tanto, el cemento de endurecimiento
rapido se ha proporcionado para uso practico, por ejemplo, como material de reparacién, material de pulverizacion
para tuneles, material para facilitar el desencofrado precoz para productos secundarios de hormigoén y similares en
forma de pasta, mortero y hormigon.

Ejemplos de cemento de endurecimiento rapido incluyen un material de pulverizacion que comprende una ayuda
fraguado rapido preparado afiadiendo una alcanolamina a aluminato calcico, sulfoaluminato de calcio, y
aluminosilicato calcico (Patente Japonesa N°. 4746429), un hormigén de consistencia extremadamente rigida que
contiene 3Ca0-3Al,03-CaF, , un sulfato inorganico, y similares (Patente Japonesa abierta a inspeccion publica N°.
H2-180740), una composicion de cemento de endurecimiento ultrarrapido que comprende un clinker que contiene
una disolucion solida de 3Ca0O-SiO- y yeso anhidro 11Ca0-7Al,0O3-CaF», , vidrio de aluminosilicato de calcio, escoria
de alto horno granulada molida, un agente reductor de agua de alto rango, un modificador de fraguado y similares
(Patente Japonesa abierta a inspeccion publica N°. 2007-320833), una composicion de clinker de endurecimiento
rapido preparada mediante la adicién de Fe;O3; CaF al sistema C12A7 (12Ca0-7Al,0s) (Patente Japonesa abierta a
inspeccion publica N°. H9-268037), y una composicion de clinker de endurecimiento rapido preparada afiadiendo
Fe;O3; y CaF, a una materia prima de clinker que contiene 12Ca0O-7Al,O3 como componente principal (Patente
Japonesa abierta a la inspeccion publica N°. H6-115986).

Por otra parte, ejemplos de técnicas para controlar el fraguado y endurecimiento de un cemento o de un cemento de
endurecimiento rapido incluyen una composicion que tiene una fluidez mejorada preparada controlando con agua la
humedad de un cemento que contiene aluminato de calcio como componente principal y un método para producir el
mismo (Patente Japonesa abierta al publico N°. H11-255542) y una composicién de cemento que tiene una cantidad
dada de agua adhesiva causada mediante la pulverizacion de agua sobre el cemento ademas del control de la
cantidad de alcali soluble en agua y la cantidad total de yeso hemihidratado y yeso dihidratado como una técnica
para controlar la fluidez inmediatamente después de amasar en hormigéon con una baja relacion agua/cemento
usando un dispersante a base de acido policarboxilico (Patente Japonesa abierta a inspeccion publica N°. 2007-
45647).

Literatura de Patentes

Literatura de Patentes 1: Patente Japonesa N°. 4746429

Literatura de Patentes 2: Patente Japonesa abierta a inspeccion publica N°. H2-180740
Literatura de Patentes 3: Patente Japonesa abierta a inspeccion publica N°. 2007-320833
Literatura de Patentes 4: Patente Japonesa abierta a inspeccién publica N°. H9-268037
Literatura de Patentes 5: Patente Japonesa abierta a inspeccién publica N°. H6-115986
Literatura de Patentes 6: Patente Japonesa abierta a inspeccion publica N°. H11-255542
Literatura de patentes 7: Patente Japonesa abierta a inspecciéon publica N°. 2007-45647

El documento US2009/025613A1 describe un cemento mezclado con un agente reductor de agua a base de acido
policarboxilico, un cemento de aluminato de calcio, sulfato de calcio y un modificador de fraguado. EI documento
JP2006335620A describe un cemento que comprende cemento Portland Ordinario, un agente reductor de agua a
base de acido policarboxilico, un cemento de aluminato de calcio, un sulfato de calcio y un modificador de fraguado.
El documento EP2161247A1 describe un proceso que permite la estabilizacién de polimeros de policarboxilato en
presencia de cemento a altas temperaturas. Se mezcla un agente antioxidante con el polimero de policarboxilato.

Compendio de la invencion

El cemento de endurecimiento rapido se mezcla con agregado y similares, se amasa con agua y se aplica. Por lo
tanto, es necesario mantener la fluidez durante un cierto periodo de tiempo requerido para amasar y aplicar. Con
respecto a este punto, el tiempo de fraguado y endurecimiento para la gelificacion del cemento de endurecimiento
rapido convencional puede llegar a ser corto dependiendo del tipo de materia prima del cemento a utilizar, y en
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algunos casos, el tiempo de aplicacion, especialmente el tiempo de aplicacion a baja temperatura de
aproximadamente 0 a 10°C, no pudo estar lo suficientemente asegurado.

Aunque existen procedimientos conocidos para asegurar la fluidez mediante la adicion de un modificador de
fraguado tal como un hidroxiacido, tal como acido citrico, o una sal del mismo como se describe en la Literatura de
Patentes 3 y un método de modificacion de cemento con agua como se describe en las Literaturas de Patentes 6 y
7, estos métodos todavia tienen margen de mejora en lo que se refiere a prolongar el tiempo de fraguado y
endurecimiento. Por lo tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar un cemento de endurecimiento
rapido que tenga un tiempo de fraguado y endurecimiento prolongado mediante la consecuciéon de un método eficaz
para prolongar el tiempo de fraguado y endurecimiento en un entorno de baja temperatura. Ademas, otro objeto de
la presente invencién es proporcionar un método para preparar dicho cemento de endurecimiento rapido.

Como resultado de estudios intensivos para resolver los problemas anteriores, los presentes inventores han
encontrado que es posible preparar un cemento de endurecimiento rapido en el que el tiempo de gelificacion sea
largo; el tiempo de fraguado y endurecimiento se asegure; y la resistencia a corto plazo se asegure, mediante la
premodificaciéon del cemento con un agente reductor de agua a base de acido policarboxilico antes de mezclar el
cemento con un agente de endurecimiento rapido. Generalmente, cuando el cemento se modifica con agua, el
tiempo de fraguado y endurecimiento se asegura, pero la resistencia no se asegura. Ademas, solo se puede
asegurar al mismo tiempo suficiente tiempo de fraguado y endurecimiento, y resistencia a corto plazo afiadiendo el
agente reductor de agua a base de acido policarboxilico.

En un aspecto, la presente invencidon que se ha completado basandose en los hallazgos anteriores es un cemento
de endurecimiento rapido para uso en la formacién de una pasta de cemento, mortero u hormigén, que comprende:
(A) un cemento cuya superficie ha sido pretratada con un agente reductor de agua a base de acido policarboxilico
como un modificador; (B) un agente de endurecimiento rapido que comprende aluminato de calcio y yeso; y (C) un
modificador de fraguado que comprende al menos un carbonato y/o un hidroxiacido; en donde una cantidad de
adicion del modificador es de 0,1 a 1,0% en masa respecto al cemento antes de la modificacion.

En una realizacion del cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion, la cantidad de (B) el agente
de endurecimiento rapido es de 5 a 30% en masa de la masa total del cemento modificado y del agente de
endurecimiento rapido, y la cantidad de (c) el modificador de fraguado es de 0,01 a 5% en masa con respecto a la
masa total del cemento modificado y del agente de endurecimiento rapido.

En otra realizacién del cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion, es suficiente la siguiente
férmula: lsso0 cm-1 (0,1 minutos)/lseoo cm-1 (€Ndurecimiento) < 0,2, en el que "lzsoo cm-1 (0,1 minutos)" representa una
intensidad de un pico de absorcién en la proximidad de 3.600 cm™ que muestra un grupo OH y un hidrato en un
lapso de tiempo de 0,1 minutos desde el comienzo de la adicién de agua, y "lssoo cm-1 (€Nndurecimiento)" representa
una intensidad de un pico de absorcion en la proximidad de 3.600 cm™, que muestra un grupo OH y un hidrato en un
lapso de tiempo de endurecimiento.

En otro aspecto, la presente invencién es pasta de cemento, mortero de cemento u hormigén de cemento preparado
usando el cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion.

En una realizaciéon de la pasta de cemento, mortero de cemento u hormigéon de cemento seguin la presente
invencion, el tiempo de gelificacion para un incremento de 1°C a 5°C es de 10 minutos 0 mas.

En ofra realizacion de la pasta de cemento, mortero de cemento u hormigéon de cemento segin la presente
invencion, el tiempo de endurecimiento a 5°C es de 20 minutos o mas.

En otro aspecto mas, la presente invencién es un material endurecido preparado a partir de la pasta de cemento,
mortero de cemento u hormigén de cemento segun la presente invencion.

En otro aspecto mas, la presente invencién es un método de uso de pasta de cemento, mortero de cemento u
hormigén de cemento que comprende aplicar la pasta de cemento, mortero de cemento u hormigén de cemento
segun la presente invencion a una temperatura del entorno de 1 a 10° C.

En otro aspecto mas, la presente invencién es un método para producir un cemento de endurecimiento rapido que
comprende: una etapa 1 de tratamiento de un cemento con un agente reductor de agua a base de acido
policarboxilico como modificador para formar un cemento de modificado superficialmente, en el que una cantidad de
adicion del modificador es de 0,1 a 1,0% en masa con respecto al cemento antes de la modificacién; una etapa 2 de
mezclado del cemento modificado superficialmente con un agente de endurecimiento rapido que comprende
aluminato de calcio y yeso; y una etapa 3 de adicion, en cualquier momento, de un modificador de fraguado que
comprende al menos un carbonato y/o un hidroxiacido.

El cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion puede asegurar un tiempo de operacion suficiente
durante la aplicacion porque el cemento tiene un largo tiempo de fraguado y endurecimiento requerido para la
gelificacion y el endurecimiento.
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Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama esquematico que muestra la relacion completa entre el tiempo de fraguado y
endurecimiento y la temperatura de la pasta en una pasta de cemento de endurecimiento rapido que tiene una
velocidad normal de fraguado y endurecimiento; y

La Figura 2 es un diagrama esquematico que muestra la relacion entre el tiempo de fraguado y endurecimiento y la
temperatura de la pasta en una pasta de cemento de endurecimiento rapido que tiene una velocidad normal de
fraguado y endurecimiento en la etapa inicial.

Descripcion de realizaciones
<1. Cemento>

El cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion comprende un cemento como el componente
base. Ejemplos del cemento que se puede usar incluyen, pero no se limitan particularmente a, cemento portland tal
como el cemento ordinario, cemento de alta resistencia temprana, cemento de ultra alta resistencia temprana,
cemento de calentamiento moderado, cemento resistente a sulfatos, cemento de bajo calentamiento y cemento para
pozos de petréleo; cemento mezclado como el cemento de escoria de alto horno, cemento de cenizas volantes, y
cemento puzolanico; y eco-cemento. El contenido del cemento modificado en el cemento de endurecimiento rapido
puede ser, pero no esta particularmente limitado a, tipicamente de 70 a 95% en masa, mas tipicamente de 75 a 95%
en masa respecto a la masa total del cemento modificado y el agente de endurecimiento rapido.

<2. Modificador>

En la presente invencion, el cemento se pretrata con un agente reductor de agua a base de un acido policarboxilico
(tipicamente, un compuesto polimérico a base de acido policarboxilico) como modificador antes de mezclar el
cemento con el agente de endurecimiento rapido. Aunque la presente invencién no pretende quedar limitada por
ninguna teoria, se cree que el efecto de prolongar el tiempo de fraguado y endurecimiento se manifiesta por la
adsorcion del agente reductor de agua a base de acido policarboxilico sobre la superficie de las particulas de
cemento. El agente reductor de agua a base de acido policarboxilico no puede proporcionar suficiente efecto si se
afade después de que el cemento se ha mezclado con el agente de endurecimiento rapido o simultaneamente en el
momento en que el cemento se mezcla con el agente de endurecimiento rapido.

Ejemplos de otros agentes reductores de agua incluyen agentes reductores de agua a base de lignina (tipicamente
sulfonato de lignina), melamina (tipicamente sulfonato de melamina), y naftaleno (tipicamente acido naftaleno
sulfénico). Sin embargo, segun la presente invencion, es esencial usar un agente reductor de agua a base de acido
policarboxilico como agente reductor de agua en el modificador con el fin de asegurar el efecto de prolongar el
tiempo de gelificacion en la etapa de fraguado y endurecimiento y asegurar la resistencia a la compresion a 3 horas.
Cuando se utiliza un agente reductor de agua a base de lignina o melamina, es dificil asegurar el tiempo de
gelificacion y la resistencia a la compresion a 3 horas. Cuando se usa un agente reductor de agua a base de
naftaleno, es posible asegurar hasta cierto punto el tiempo de gelificacion, pero es dificil asegurar la resistencia a la
compresion a 3 horas. Cuando soélo se usa agua como modificador, se asegura el tiempo de gelificacion, pero no se
puede asegurar la resistencia a la compresion a 3 horas.

Entre los aditivos quimicos llamados agente reductor de agua AE de alto rendimiento o agente reductor de agua de
alto rango en el campo del hormigén, el agente reductor de agua a base de acido policarboxilico tiene generalmente
un esqueleto molecular de un copolimero de injerto tipo peine que tiene una férmula estructural quimica con un
grupo carboxilo o un grupo en el que un atomo de hidrégeno en un terminal del grupo carboxilo esta sustituido con
un metal y tiene una cadena de polioxietileno o similar en una cadena lateral. Este copolimero sirve como un
componente del agente reductor de agua a base de acido policarboxilico. El agente reductor de agua a base de
acido policarboxilico se puede clasificar en dos tipos, agente reductor de agua a base de un copolimero de olefina-
maleato y agente reductor de agua a base de un éster acrilico-sal —acrilica. Estos agentes reductores de agua
normalmente incluyen compuestos generalmente llamados un compuesto a base de éter de acido policarboxilico, un
compuesto a base de acido poliéter carboxilico, y un copolimero multicomponente que contiene un grupo carboxilo (-
COOH) y un grupo acido sulfénico (-SOsH). El agente reductor de agua a base de acido policarboxilico también
incluye un copolimero a base de acido (met)acrilico que tiene una cadena de polialquilenglicol y un copolimero a
base de acido maleico que tiene una cadena de polialquilenglicol. Estos pueden usarse solos o en combinacion de
dos o mas de ellos.

Ejemplos del copolimero a base de acido (met)acrilico que contiene una cadena de polialquilenglicol incluyen un
copolimero en el que una cadena que cuelga del polimero tiene una pluralidad de grupos oxialquileno o carboxilo y
el grupo oxialquileno se utiliza como el componente principal del polimero; y un acido acrilico P(EO) en el que el
acido acrilico se injerta sobre un polioxietileno-oxipropilenglicol.

Ejemplos del copolimero a base de acido maleico que contiene una cadena de polialquilenglicol incluyen un
copolimero de metilpolietilenglicol vinil éter-anhidrido maleico, un copolimero de éter alilico de polietilenglicol-
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anhidrido maleico, un copolimero de éter alilico de metilpolietilenglicol-anhidrido maleico, y un copolimero de
metacrilato de metilo polietilenglicol-acido maleico.

Ejemplos de agentes reductores de agua a base de acidos policarboxilicos comercialmente disponibles incluyen las
series "DARLEXSUPER 100, 200, 300, 1000N" (Grace Chemicals Co., Ltd.) y las series "Rheobuild SP-8" (BASF
Pozzolith Ltd.) que son compuestos poliméricos a base de acido policarboxilico.

Preferiblemente el agente reductor de agua a base de acido policarboxilico contiene aproximadamente 10 a 40% en
masa de un agente reductor de agua acido a base de un policarboxilico (en términos de contenido de sdlidos) y
aproximadamente 60 a 90% en masa de agua. Dado que esto reduce la viscosidad, se puede pulverizar de forma
que no se solidifique en la punta de la boquilla durante la pulverizacion.

<3. Método de modificacion>

Con respecto al orden de adicion del modificador, es necesario permitir que el modificador se adsorba sobre la
superficie de cemento antes de que el cemento se mezcle con un agente de endurecimiento rapido. Si se permite
que el modificador se adsorba simultaneamente en el momento en que el cemento se mezcla con el agente de
endurecimiento rapido, no se puede asegurar suficientemente una mejora en la resistencia a corto plazo. Aparte de
lo anterior, no hay una limitacién particular en el orden de afiadir el modificador. También se pueden ahadir al
cemento simultdaneamente con el modificador mezclas de aditivos quimicos tales como un modificador de fraguado y
otros agentes reductores de agua. Naturalmente, estas mezclas de aditivos quimicos también pueden afadirse
después de afiadir el modificador.

El método de modificaciéon no esta particularmente limitado siempre que sea un método que permita al modificador
ser adsorbido sobre la superficie del cemento, aunque el modificador se afade preferiblemente al cemento en forma
de una disolucién acuosa mediante su pulverizacion sobre el cemento, mas preferiblemente el modificador se
gasifica por calentamiento y se pulveriza, de manera que el modificador pueda dispersarse uniformemente cuando
se afiada al cemento. A continuacion, el amasado se realiza preferiblemente de manera que el modificador se pueda
esparcir sobre todo el cemento. Cualquier boquilla de pulverizacion generalmente usada para aplicaciones tales
como revestimientos, control de humedad, y humidificacion puede usarse como boquilla de pulverizacion para ser
utilizada para la pulverizacion.

Ademas, los métodos eficaces incluyen: un método de modificacion del cemento mediante el aumento de la presion
de un liquido o aire para formar particulas lo mas finas posible desde una boquilla con el fin de pulverizar el liquido; y
un método de gasificacion de un modificador para someterlo a una operacién de mezcla y adsorcion a través de un
lecho fluidizado. Ademas, también es posible un método de modificaciéon del cemento mediante pulverizacién de un
modificador desde una boquilla de pulverizaciéon mientras continda la mezcla y trituracion del cemento con un molino
de bolas o similar. El tamafo de particula del modificador conformado en particulas sera aproximadamente de 10 a
200 pm cuando se usa una boquilla de pulverizacion, varios pm cuando el modificador se conforma en gotitas en la
operacion de mezclado y adsorcion, y aproximadamente de 1 a 100 ym que es del mismo orden que el tamafio de
particula de las particulas en la mezcla y molienda con un molino de bolas o similar.

Cuando se pulveriza el modificador, el contenido de agua en el modificador es preferiblemente de aproximadamente
60% en masa o mas para evitar la solidificacién en la punta de la boquilla, y el contenido es preferiblemente de
aproximadamente 90% en masa o menos de manera que no se reduzca excesivamente la cantidad del agente
reductor de agua a base de acido policarboxilico (en términos de contenido en sdlidos) que muestra la funcion de
modificacion.

Asi, el modificador contiene agua en muchos casos. Por lo tanto, si se afiade excesivamente el modificador, la
humedad relativa de la atmésfera tal como el aire alrededor del cemento durante la operacion de pulverizaciéon se
incrementara para producir formacion de rocio en un equipo de mezcla o de transporte para permitir que el agua se
adsorba sobre la superficie del cemento, evitando que se produzca el desarrollo de resistencia del cemento. Por esta
razén, se afade el modificador en una cantidad de 1% en masa o menos, mas preferiblemente 0,5% en masa o
menos, en relacion con el cemento antes de la modificacion. Si la cantidad excede de 1% en masa, la formacion de
rocio es probable que ocurra en ambientes atmosféricos como el aire alrededor del cemento durante la
pulverizacion.

Sin embargo, si la cantidad de adicién del modificador es demasiado pequenia, el efecto de prolongar el tiempo de
gelificacion sera insuficiente. Por lo tanto, se afiade el modificador en una cantidad de 0,1% en masa o mas, mas
preferiblemente 0,2% en masa o mas, con respecto al cemento antes de la modificacion.

El modificador es adsorbido quimicamente sobre la superficie del cemento, y el tiempo requerido para la adsorcion
es corto del orden de segundos. Por esta razén, son suficientes de varios segundos hasta 60 segundos para el
tiempo de mezcla y modificacion, y el modificador una vez ha sido adsorbido quimicamente no se desorbe por el
funcionamiento fisico excepto que se evapore térmicamente. Por lo tanto, la posible operacion de modificacion
incluye: un método para pulverizar el modificador desde una boquilla de pulverizaciéon durante la alimentacion a
presion de materias primas en un conducto de transporte cuando el cemento se recibe desde un vehiculo camién a
un tanque de materia prima por transporte neumatico; y un método para pulverizar el modificador desde una boquilla
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de pulverizacion a mitad de la mezcla y trituracion del cemento con un molino de bolas o similar. Dado que el
modificador es fuertemente adsorbido quimicamente sobre la superficie de las particulas de cemento después de la
modificacion, el cemento puede someterse entonces a una operacién de unidad fisica tal como una operacion de
mezcla con un agente de endurecimiento rapido.

<4. Agente de endurecimiento rapido>
(1) Aluminato de calcio

El aluminato de calcio es un componente utilizado generalmente como un agente de endurecimiento rapido y es
indispensable para mostrar capacidad de endurecimiento rapido. El aluminato de calcio es un mineral generalmente
obtenido por sintesis utilizando una materia prima de CaO, una materia prima de Al,Os3, y opcionalmente una materia
prima de SiO, etc. en un horno u horno eléctrico de 1.200 a 1.700°C, seguido por un enfriamiento lento o un
enfriamiento rapido. Un ejemplo de la composicién incluye 35 a 50% en masa de CaO, 40 a 55% en masa de Al;O3,
y 1 a 15% en masa de SiO,. Ejemplos de las sustancias quimicas incluyen 3CaO-AlOs;, 12Ca0O-7Al0s3,
11CaO-7AI203-CaF2, CaO-AI203, 2CaO-AI203-Si02, CaO-AI203-ZSi02, SCaO-3AI203-CaF2 y SCaO-ZNaZO-5AIZO3, y
se prefiere 12Ca0-7Al,03.

Si el contenido de aluminato de calcio es demasiado alto, se producira una expansiéon anormal después del
endurecimiento, mientras que si el contenido de aluminato de calcio es demasiado bajo, la resistencia a corto plazo
sera insuficiente. Por lo tanto, el contenido de aluminato de calcio en el cemento de endurecimiento rapido es
preferiblemente de 2 a 30% en masa, mas preferiblemente de 5 a 25% en masa.

El aluminato de calcio puede estar presente en forma cristalina o en forma vitrea, pero se prefiere el aluminato de
calcio en forma vitrea obtenido por enfriamiento rapido de un material fundido en un horno eléctrico o similar.
Cuando el contenido de la forma vitrea es 60% en masa o mas, el aluminato de calcio sera excelente en resistencia
a corto plazo.

La finura del aluminato de calcio es preferiblemente de 3.000 a 9.000 cm2/g en términos de una superficie especifica
de Blaine (de aqui en adelante, denominada valor de Blaine).

(2) Yeso

El yeso es también un componente importante para un agente de endurecimiento rapido, y es indispensable en el
cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencidbn ya que actua para formar un hidrato de
endurecimiento rapido, Etringita, junto con la hidratacion del aluminato de calcio. Si el contenido de yeso es
demasiado alto, se producira una expansion anormal después del endurecimiento, mientras que si el contenido de
yeso es demasiado bajo, el desarrollo del endurecimiento rapido sera insuficiente. Por lo tanto, el contenido de yeso
en el cemento de endurecimiento rapido es preferiblemente de 2 a 30% en masa, mas preferiblemente de 5 a 25%
en masa. El yeso puede ser cualquier yeso anhidro, yeso dihidratado, o yeso hemihidratado

La finura del yeso es preferiblemente de 3.000 a 9.000 cm?/g en términos del valor de Blaine.

La cantidad del agente de endurecimiento rapido (aluminato de calcio y yeso) es de 5 a 30% en masa,
preferiblemente de 5 a 25 partes en masa en total, de la masa total del cemento modificado y del agente de
endurecimiento rapido. Si la cantidad total de aluminato de calcio y yeso es inferior al 5% en masa, es dificil que el
mortero/hormigon resultante muestre una resistencia a la compresion a 3 horas de 20 MPa o mas como rendimiento
de endurecimiento rapido. Si la cantidad total de adicién de aluminato de calcio y yeso aumenta superando 30 partes
en masa, no se incrementara el rendimiento de endurecimiento rapido en términos de resistencia a la compresién a
3 horas, y es probable que se produzca una expansion anormal después del endurecimiento.

<5. Modificador de fraguado>

En la presente invencion, es indispensable afiadir un modificador de fraguado seleccionado entre carbonatos e
hidroxiacidos. Ejemplos de los carbonatos incluyen carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de litio,
hidrogenocarbonato sdédico e hidrogenocarbonato potasico. Ejemplos de los hidroxiacidos y similares incluyen
hidroxiacidos tales como acido citrico, acido tartarico, acido glucénico, acido malico, acido acético, acido adipico, y
acido succinico, y sales de los mismos. Ejemplos de las sales de hidroxiacido incluyen sales de sodio, potasio,
calcio, magnesio, amonio y aluminio de los acidos anteriores, incluyendo, por ejemplo, citrato sédico y gluconato
sédico. El modificador de fraguado se puede usar individualmente o mediante combinacién de dos o mas de ellos.

La cantidad de adicién del modificador de fraguado es preferentemente de 0,01 a 5% en masa, mas preferiblemente
de 0,05 a 2% en masa, respecto a la masa total del cemento modificado y el agente de endurecimiento rapido
(aluminato de calcio + yeso). Si se agrega el modificador de fraguado en una cantidad de menos de 0,01% en masa,
no se puede asegurar un tiempo de gelificacion suficiente, e incluso si la cantidad de adicion del modificador de
fraguado aumenta superando el 5% en masa, el tiempo de gelificacion puede disminuir. Por lo tanto, es dificil
asegurar de forma estable un tiempo de gelificacién suficiente, por ejemplo, un tiempo de gelificacion de 10 minutos



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 627999 T3

o mas. El modificador de fraguado se puede afadir al cemento y/o al agente de endurecimiento rapido en cualquier
momento.

<6. Otros aditivos del cemento>

En el cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion, se pueden afadir diversas mezclas de
aditivos del cemento que se utilizan cominmente segun sea necesario. Por ejemplo, se puede afiadir un agente de
endurecimiento rapido distinto del aluminato de calcio y yeso anteriormente descrito, un agente reductor de agua, y
similares. También es eficaz afiadir una cantidad adecuada de materiales puzolanicos tales como humo de silice y
un material tal como 3Ca0O-3Al,03-CaS0O4 con el fin de impartir densidad o expansibilidad.

<7. Caracteristicas del cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion>
(1. Tiempo de gelificacién, tiempo de endurecimiento, y resistencia a la compresién a 3 horas)

En la presente invencion, el tiempo de gelificacion se define como uno de los indices para evaluar las caracteristicas
de fraguado y endurecimiento del cemento de endurecimiento rapido. El tiempo de gelificacion se define como sigue:
arena estandar de Toyoura (200 g) se mezcla con un cemento de endurecimiento rapido (cemento modificado +
agente de endurecimiento rapido (aluminato de calcio + yeso) = 200 g) a una temperatura ambiente de 5°C para
preparar mortero de cemento de endurecimiento rapido, y a esto se afiade agua (60 g) para preparar 460 g de una
mezcla. Se mide la relacion entre el tiempo transcurrido desde el comienzo de la adicidon de agua y el aumento de la
temperatura del mortero de cemento. El tiempo de gelificacion se define como el tiempo requerido para que la
temperatura del mortero de cemento aumente en 1°C o 2°C debido a la generacion de calor que acompafa al
endurecimiento. Dado que la cantidad de modificador de fraguado y de otras mezclas de aditivos de cemento
afiadidos es pequefia, la cantidad de los mismos no esta particularmente limitada, siempre y cuando la cantidad total
del cemento de endurecimiento rapido, arena y agua satisfaga la condicion de 460 g. Por ejemplo, si el modificador
de fraguado es 10 g, la medicién se realizara en una muestra de 460 + 10 = 470 [g].

En la presente invencién, el tiempo requerido para que la temperatura aumente 1°C se denomina "tiempo de
gelificacion para un incremento de 1°C", y el tiempo requerido para que la temperatura aumente 2°C se denomina
"tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C". Ademas, en la presente invencion, el tiempo de endurecimiento
se define como uno de los indices para evaluar las caracteristicas de fraguado y endurecimiento del cemento de
endurecimiento rapido. El tiempo de endurecimiento se define como sigue: A 400 g de un mortero de cemento de
endurecimiento rapido se afiaden 60 g de agua. Se mide la relacién entre el tiempo transcurrido desde el comienzo
de la adicién de agua y el aumento de la temperatura del mortero de cemento. El tiempo de endurecimiento se
define como el tiempo requerido para que la temperatura del mortero de cemento amasado aumente 5°C debido a la
generacion de calor que acompania el endurecimiento. Las Figuras 1 y 2 muestran un ejemplo de la relacion entre el
tiempo transcurrido desde el comienzo de la adicién de agua y el aumento de temperatura cuando se afiade agua al
mortero de cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion para fraguarlo y endurecerlo bajo una
condicién de 5°C.

El mortero de cemento de endurecimiento rapido pierde fluidez a medida que la temperatura aumenta debido a la
gelificacion y al endurecimiento.

Cuando el mortero de cemento de endurecimiento rapido se gelifica, aumenta su viscosidad, y durante el
endurecimiento, el mortero de endurecimiento rapido se endurece para aumentar rapidamente la resistencia. En una
realizacion preferible, tras un tiempo transcurrido de aproximadamente 3 horas, la resistencia del cuerpo de mortero
endurecido supera los 20 MPa, lo cual es suficiente para su uso aplicado en estructuras de ingenieria civil y
similares. Especificamente, la viscosidad del mortero de cemento de endurecimiento rapido es de aproximadamente
800 cps inmediatamente después del amasado, pero la viscosidad del mortero de cemento de endurecimiento rapido
supera los 10.000 cps acompafiado de su gelificacion. Por lo tanto, es dificil asegurar operaciones tales como el
amasado con un mezclador, y el vertido, aplicado y compactado del mortero de endurecimiento rapido. Ejemplos de
métodos de medicién de la viscosidad del mortero de cemento de endurecimiento rapido después del amasado
incluyen los Métodos de Ensayo para el Control de Calidad del Mortero de Compensacion de Contraccion con el
Embudo en J (Japan Highway Public Corporation Standard JHS 312) como método de medicion del tiempo de caida,
siendo el embudo de KC-57 J (tipo Highway Public Corporation), el flujo de mortero mostrado en JIS R5210, y el
método de medicion de la viscosidad rotacional segun JIS Z8803 "Método de medicién de la viscosidad del liquido".
Generalmente, el mortero de cemento de endurecimiento rapido se endurece transcurrido el tiempo de
endurecimiento, y se registra alrededor de 1 N/mm? por el Método de Ensayo de Penetracion de Proctor (JIS A 6204
documento adjunto ).

Cuando el tiempo de gelificacion y el tiempo de endurecimiento son demasiado cortos, sera imposible asegurar el
tiempo de operacion generalmente requerido para llevar a cabo la realizacion de estructuras con un hormigén de
cemento o similar preparado afadiendo un agregado (tal como arena y grava) a la pasta de cemento de
endurecimiento rapido o el trabajo de reparacion con un mortero de cemento o similar preparado afiadiendo arena o
similar a la pasta de cemento de endurecimiento rapido. Con el fin de llevar a cabo de forma practica la aplicacion de
la masa de mortero, hormigén o similar utilizando una bomba de hormigéon o similar en el sitio de construccion
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durante la estacion fria, es deseable que el tiempo de gelificacion y el tiempo de endurecimiento a 5°C sean lo
suficientemente largos.

En una realizacion de la pasta de cemento de endurecimiento rapido, mortero de cemento, u hormigén de cemento
segun la presente invencion, el tiempo de gelificacion para un aumento de temperatura de 1°C o 2°C en un entorno
de 5°C es de 10 minutos o mas, y puede ser, por ejemplo, de 10 a 20 minutos.

En una realizacion de la pasta de cemento de endurecimiento rapido, mortero de cemento u hormigén de cemento
segun la presente invencion, el tiempo de endurecimiento a 5°C es de 20 minutos o mas, preferiblemente de 25
minutos o0 mas, y puede ser, por ejemplo, de 25 a 80 minutos.

En una realizacion de la pasta de cemento de endurecimiento rapido, mortero de cemento, u hormigén de cemento
segun la presente invencion, la resistencia a la compresién a 3 horas a 5°C que se puede asegurar es de 20 MPa o
mas, tipicamente de 20 a 30 MPa. Cuando la resistencia es inferior a 20 MPa, la resistencia es insuficiente y por
debajo de la resistencia practica en aplicaciones de ingenieria civil y de construccién o similares. La resistencia a la
compresion a 3 horas es un valor que se obtiene midiendo la resistencia a la compresién del mortero de cemento
transcurridas 3 horas desde el comienzo de la adicion de agua por JIS R5201 "Physical Testing Methods for
Cement".

(2. Espectro IR-FT)

Es eficaz utilizar espectros de IR-FT como método para investigar el comportamiento de hidratacién durante la
gelificacion y el endurecimiento del cemento de endurecimiento rapido preparado usando un cemento después de la
modificacion. Los espectros de IR-FT son espectros de absorcion infrarroja de reflectancia difusa obtenidos de un
radio de aproximadamente 3 mm y una profundidad de aproximadamente de 1 a 2 ym sobre la superficie de una
muestra de polvo de mortero de cemento de endurecimiento rapido seco. Por lo tanto, se cree que los espectros son
eficaces para la evaluacion cualitativa de grupos OH e hidratos sobre la superficie de las particulas.

Los espectros de absorC|on por reflectanma d|fusa IR-FT del cemento de endurecimiento rapldo muestran altos
valores pico a 3.600 cm™, 1.400 cm™, y 1.100 cm™. Entre estos, los valores de pico a 1.400 cm™ y 1.100 cm™ son
casi constantes desde |nmed|atamente después que el agua es afadida a la pasta hasta que se endurece, y estos
picos son pICOS peculiares de los componentes del cemento de endurecimiento rapido. El pico en la proximidad de
3.600 cm™ muestra grupos OH e hidratos en la superficie.

Después del comienzo de Ia adicién de agua al cemento de endurecimiento rapido, la intensidad del pico en las
proximidades de 3.600 cm’ " aumenta gradualmente con el progreso de la reaccion de hidratacion. En el cemento de
endurecimiento rapido segun la presente invencién, puesto que la reacciéon de hidrataciéon progresa lentamente, el
incremento de la |ntenS|dad del pico de absorcién es lento cuando la intensidad del pico de absorciéon en la
proximidad de 3.600 cm™ después del lapso de tiempo de endurecimiento se refiere como a un estandar. Por
ejemplo, la intensidad del pico a lssooem-1 €S baja después del corto lapso de tiempo transcurrido desde el comienzo
de la adicién de agua y la reaccién de hidratacion apenas se produce. Por ejemplo, en una realizacién del cemento
de endurecimiento rapido segun la presente invencion, basta con la formula siguiente: I3soocm-1(0,1 minutos)/lssoocm-
1(endurecimiento) < 0,2, normalmente 0,01 < lsgoocm-1(0,1 minutos)/Iseoocm-1(€Ndurecimiento) < 0,1, en donde "l3s00cm-
1(0,1 minutos)" representa la intensidad de un pico de absorcién en la proximidad de 3.600 cm™ que muestra un
grupo OH y un hidrato en un lapso de tiempo de 0,1 minutos desde el comienzo de la adicion de agua Y "13600 cm-1
(endurecimiento)" representa la intensidad de un pico de absorcién en la proximidad de 3.600 cm” que muestra un
grupo OH y un hidrato en un lapso de tiempo de endurecimiento. Ademas, en una realizacion del cemento de
endurecimiento rapido segun la presente invencion, basta con la formula siguiente: lssooem-1(17 minutos)/lssoocm-
1(endurecimiento) < 0,6, tipicamente 0,3 < l3sgocm-1(17 minutos)/lzsoocm- 1(endure0|m|ento) < 0,5, en donde "lzgoocm-1(17
minutos)" representa la intensidad de un pico de absorcién en la proximidad de 3.600 cm’ que muestra un grupo OH
y un hidrato en un lapso de tiempo de 17 minutos desde el comienzo de la adicion de agua y "l3s00cm-
1(endurecimiento)" representa la intensidad de un pico de absorcion en la proximidad de 3.600 cm™ que muestra un
grupo OH y un hidrato en un lapso de tiempo de endurecimiento.

El cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion tiene una alta operatividad y capacidad de
trabajabo ya que tiene un tiempo de fraguado y endurecimiento prolongado. Por lo tanto, se puede esparcir, por
ejemplo, con un nivelador, un buldécer, un acabador, y similares. Ademas, puede proporcionar resistencia de
inmediato apisonando y compactando con un martillo, un rodillo de neumaticos, un rodillo vibratorio, y similares. El
cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencién es excelente en operabilidad y capacidad de
trabajabo particularmente en un entorno de baja temperatura y puede ser utilizado adecuadamente para aplicar, por
ejemplo, en un entorno de temperatura de 1 a 10°C.

El material endurecido de la pasta de cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion se puede
utilizar, como mortero y hormigén, para el revestimiento de superficies de terreno natural expuestas y para el
revestimiento para la reparacion de un tunel o similar, en un tanel, por ejemplo, para una carretera, una via férrea,
un canal de conduccién, y similares.



10

15

20

25

30

ES 2 627999 T3

<Método de produccién>

El cemento de endurecimiento rapido segun la presente invencion puede producirse premodificando un cemento por
el método como el descrito anteriormente y luego mezclando un agente de endurecimiento rapido con el cemento. El
orden de la adicién de otros componentes no esta particularmente limitado. La pasta de cemento de endurecimiento
rapido sélo puede ser producida mediante la adicion de agua al cemento de endurecimiento rapido y amasando la
mezcla con un mezclador comun, preferiblemente con un mezclador de accién forzada. Si la cantidad de adicién de
agua es demasiado grande, se producira segregacion, mientras que si es demasiado pequefa, no se obtendra
fluidez. Por lo tanto, la cantidad de adicion de agua puede ser preferiblemente de 10 a 50 partes en masa, mas
preferiblemente de 15 a 45 partes en masa, tipicamente de 20 a 40 partes en masa, con respecto a 100 partes en
masa del cemento de endurecimiento rapido (excepto arena y grava).

Ejemplos

En lo que sigue, se describiran ejemplos de la presente invencion. Sin embargo, estos ejemplos se proporcionan
solo para fines ilustrativos, y la presente invencion no pretende estar limitada a estos ejemplos.

(Ejemplo 1)

Se prepardé un cemento portland ordinario (cemento N°.1) fabricado por la planta Omi de DENKI KAGAKU KOGYO
K.K. Las Tablas 1 y 2 muestran la cantidad de las sustancias en el cemento N°. 1 medido por el método de Rietveld
y los resultados del analisis quimico por JIS R5202, respectivamente. Especificamente, en el método de Rietveld, la
cantidad de sustancias se determind cuantitativamente a partir de la intensidad de difracciéon de la difraccion de
rayos X de polvos usando "SIROQUANT Version 2.5" (fabricado por Sietronics Pty Ltd). Ademas, la Tabla 3 muestra
la densidad y el valor de Blaine del cemento N°.1 medido por JIS R5201 "Physical Testing Methods for Cement".

[Tabla 1]
Cantidad de sustancias en cemento N ° 1 seguin el método de Rietveld [% en masa]
4Ca0-
3Ca0-Si0; | 2Ca0'Si0; | 3Ca0- A,O; | AlLOs CaSO, CasS0, CaCO;s
2H,0 1/2H.0
Fe203
54,5 18,3 7,7 10,9 2,8 1,4 4.4
[Tabla 2]
Resultados del analisis quimico del cemento N° 1 por JIS R5202 [% en masa]
i'; crdica por insol. S0, SiO> TiO, Fe:0s Al,0;
1,82 0,06 2,05 20,15 0,23 3,10 5,33
CaO MgO Na,O K20 Cl Na»Oeq f-CaO
64,60 0,79 0,19 0,41 0,012 0,46 0,8
[Tabla 3]

Densidad (g/cm®) Superficie especifica de Blaine (cm?/g)

3,15 3.050

El cemento N°.1 se modific6 en funcion de los numeros de ejecucion experimentales utilizando diferentes
modificadores, tales como un agente reductor de agua a base de acido policarboxilico, agua, y un modificador de
fraguado como se describe en la Tabla 5. EIl método de modificacion incluye, mientras gira el cemento N°.1 a una
velocidad circunferencial de 60 m/s en un mezclador de tipo de placa oscilante (Omni Mixer: fabricado por Chiyoda
Technical & Industrial Co. Ltd.), afiadir un modificador con un atomizador, y continuar la rotacion durante 1 minuto.

Los detalles de los modificadores descritos en la Tabla 5 son los siguientes:

e Agente reductor de agua a base de acido policarboxilico: Una disolucion acuosa de "DARLEXSUPER 1000N
(nombre comercial)" fabricado por Grace Chemicals Co., Ltd. (el contenido de agua es 70% en masa)

® 3-NS (agente reductor de agua a base de naftaleno): Una disolucion acuosa de "FT-500V (nombre comercial)"
fabricado por Grace Chemicals Co., Ltd. (el contenido de agua es 50% en masa)
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® Modificador de fraguado: una soluciéon acuosa de 50:50 [relacion en masa] mezcla de carbonato de potasio
(fabricado por Asahi Glass Co., Ltd.) y acido citrico purificado (fabricado por Fuso Chemical Co., Ltd.) (el contenido
de agua es 67% en masa)

A continuacion, las siguientes materias primas (A) a (G) se mezclaron en las partes en masa respectivas descritas
en la Tabla 4 para producir mortero de cemento de endurecimiento rapido. A continuacion, se afadié a la misma (H)
agua en las partes en masa descritas en la Tabla 4, y la mezcla se amaso6 para producir materiales endurecidos de
mortero de cemento de endurecimiento rapido de Ejemplos de la Invencion y Ejemplos Comparativos. Las
condiciones de curado se fijaron en 5°C y 60% de humedad relativa.

(A) Cemento: Cemento N°.1 modificado o sin modificar

(B) Aluminato de calcio (12Ca0O-7Al>03): un material fundido a aproximadamente 1.600°C en un horno eléctrico de
2.000 kVA se enfrié rapidamente y se sopld para obtener aluminato de calcio vitrificado. El aluminato de calcio
vitrificado se moli6é en forma de polvo con una finura de 4.500 cm?g (valor de Blaine). El producto fue fabricado por
la planta Omi de DENKI KAGAKU KOGYO K.K. (Sin embargo, la modificacion se realizé por los métodos descritos
en la Tabla 5 en algunos Ejemplos Experimentales.)

(C) Yeso anhidro: un producto molido en forma de polvo con una finura de 4.500 cm?g (valor de Blaine) que fue
fabricado por la planta Omi de DENKI KAGAKU KOGYO K.K.

(D) Arena: Arena estandar Toyoura

(E) Agente reductor de agua: Un agente reductor de agua a base de polialquilalilsulfonato fabricado por Dai-Ichi
Kogyo Seiyaku Co., Ltd. (hombre comercial: SELFLOW 110P)

(F) Carbonato de potasio: Un producto fabricado por Asahi Glass Co., Ltd.
(G) Acido citrico purificado: Un producto fabricado por Fuso Chemical Co., Ltd.

(H) Agua: Agua industrial

[Tabla 4]
A Cemento 180 Partes en masa
B Aluminato calcico 10 Partes en masa
C Yeso anhidro 10 Partes en masa
D Arena 200 Partes en masa
E Agente reductor de agua (SELFLOW 11 OP) 4 Partes en masa
F K2COs 1,00 Partes en masa
G Acido citrico 0,20 Partes en masa
H Agua 60 Partes en masa

<Caracteristicas de endurecimiento>

Se midié la relacion entre el tiempo transcurrido después de la adicion de agua y el amasado y el aumento de
temperatura para 400 g del mortero de cemento de endurecimiento rapido para medir las caracteristicas de fraguado
y endurecimiento. En la Tabla 5, el tiempo de gelificacién para un incremento de 1°C, el tiempo de gelificacion para
un incremento de 2°C, el tiempo de endurecimiento, y la resistencia a la compresion a 3 horas son como se definio
anteriormente. AT max representa el incremento maximo de temperatura después del comienzo de la adicion de
agua y el amasado. Después del lapso de tiempo de gelificacion, la viscosidad del mortero aumenta, y el mortero
muestra un estado rl'gzido. Después del lapso de tiempo de endurecimiento, el mortero se endurecid, y se registro
alrededor de 1 N/mm” por el método de ensayo de penetracion de Proctor (JIS A 6204 documento adjunto ). El
incremento maximo de temperatura AT max se correlaciona con la resistencia a la compresion a 3 horas, y cuanto
mayor es el AT max, mayor es la resistencia a la compresién a 3 horas.
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En el Experimento N°.1 en el que el cemento no se modifico, tanto el tiempo de gelificacion para un incremento de
1°C y el tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C fueron menos de 10 minutos, y el tiempo de
endurecimiento fue de menos de 25 minutos. En los Experimentos Nos. 2 y 3, en los que la mezcla de aditivos de
endurecimiento rapido se modificd con agua y con el modificador de fraguado, tanto el tiempo de gelificacion para un
incremento de 1°C y el tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C fueron de menos de 10 minutos, y el
tiempo de endurecimiento fue también de menos de 25 minutos; y el AT fue de 45°C o menos, y la resistencia a la
compresion a 3 horas fue también de menos de 20 MPa.

Por otro lado, en los Experimentos Nos. 4 a 6 en los que el cemento fue modificado con el agente reductor de agua
a base de acido policarboxilico, tanto el tiempo de gelificacion para un incremento de 1°C y el tiempo de gelificacion
para un incremento de 2°C fueron de 10 minutos o mas, y el tiempo de endurecimiento también fue de 20 minutos o
mas; y el AT max fue de 45°C o mas, y la resistencia a la compresion a 3 horas también fue de 20 MPa o mas.

En el Experimento N°.7, como resultado de la modificacion del cemento con agua, tanto el tiempo de gelificacion
para un incremento de 1°C y el tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C fueron de 10 minutos o mas, vy el
tiempo de endurecimiento fue de 20 minutos o mas; pero el AT max fue tan bajo como 37°C, y la resistencia a la
compresion a 3 horas también fue tan baja como 18 MPa.

En el Experimento N°.8, como resultado de la modificacion con el modificador de fraguado, tanto el tiempo de
gelificacion para un incremento de 1°C y el tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C fueron de 10 minutos o
mas, y el tiempo de endurecimiento fue de 20 minutos o mas; pero el AT max fue tan baja como 35,2°C, y la
resistencia a la compresion a 3 horas también fue tan baja como 16 MPa.

En el Experimento N°.9, como resultado de la modificacion con el agente reductor de agua a base de naftaleno,
tanto el tiempo de gelificacién para un incremento de 1°C y el tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C
fueron de 10 minutos o mas, pero el tiempo de endurecimiento fue de menos de 20 minutos; y el AT fue tan bajo
como 37,3°C, y la resistencia a la compresion a 3 horas también fue tan baja como 18 MPa.

En el Experimento N°. 10, el cemento se modificd con el agente reductor de agua a base de acido policarboxilico, y
ademas, la mezcla de aditivos de endurecimiento rapido se modificé con agua. También en este caso, tanto el
tiempo de gelificacion para un incremento de 1°C y el tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C fueron de 10
minutos o mas; el tiempo de endurecimiento a 5°C fue de 20 minutos 0 mas; y se asegurd una resistencia a la
compresion a 3 horas de 20 MPa o mas.

<Comparacion de los Espectros de Absorcion de IR-FT>

Aqui, la intensidad del pico de absorcion que indica la presencia de grupos OH e hidratos que aparecen en las
proximidades de 3.600 cm- 1 en un lapso de un cierto periodo de tiempo transcurrido desde el comienzo de la
adicién de agua se midié por separado por IR-FT para el mortero de cemento de endurecimiento rapido del
Experimento N°.1 y N°.6.

Se describira el método de ensayo. La adicion de agua al mortero de cemento de endurecimiento rapido se inicio
bajo la condicién de 5°C. El mortero se amasoé durante un periodo de tiempo predeterminado como se describe en la
Tabla 6 en base a JIS R5201 "Physical Testing Methods for Cement", y luego se extrajo una parte del mortero con
acetona a través de un papel de filtro para detener la reaccion de hidratacién,. Con el fin de detener por completo la
reaccion de hidratacion, se utilizaron 10 partes en volumen de acetona relativas a 1 parte en volumen de mortero. A
continuacion, el mortero en el que habia sido detenida la reaccién de hidratacion se tamizo6 a través de un tamiz con
una abertura nominal de 88 um especificado por JIS Z8801-1 "Test Sieves made of Metal Wire Cloth" usando 1 parte
en volumen de acetona con respecto a 1 parte en volumen del mortero para eliminar la arena del mortero en el tamiz
y por lo tanto para obtener una pasta. Durante esta operacion, el mortero fue manualmente humedecido y agrietado
con acetona en el tamiz de manera que pasara a través del tamiz tanto como fuera posible. La muestra que habia
pasado completamente a través del tamiz de 88-um se seco y se dejoé reposar en un desecador con gel de silice
durante 24 horas. A continuacion, el polvo resultante se sometié a analisis de IR-FT. Los resultados se muestran en
la Tabla 6.

La especificacion de un aparato de IR-FT es la siguiente:

Fabricante: Agilent Technologies Inc. FTS-175C

Método de medicion: Método de reflectancia difusa

Condiciones aparato: Resolucion: 8 cm, recuentos de integracion: 1.024, conversion Kubelka-Munk

Antecedentes: polvo de KBr se calenté a 200°C en un aparato de reflectancia difusa y después se enfrié a 30°C,
seguido de la medicion.

Entorno de funcionamiento: Vacio, 30°C
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El cemento de endurecimiento rapido del mortero N°.1 mostré un valor lssoocm-1 tan alto como 2,5 o mas en
cualquiera de los 0,1 minutos, 17 minutos, y 35 minutos después del comienzo de la adicion de agua. Asi, es posible
comprender que un gran numero de grupos OH e hidratos estan presentes en la superficie del mortero de cemento
de endurecimiento rapido; la reaccion de hidratacion del mortero de cemento de endurecimiento rapido se esta
produciendo; y la reaccidon de hidratacion no se suprime. Por otro lado, en el caso N° 6 usando el cemento que
habia sido premodificado y suprimido en la gelificacion, los espectros de IR-FT en la etapa de fraguado y
endurecimiento mostraron, a 0,1 minutos, 17 minutos, 34 minutos, y 78 minutos, una relacion de magnitud de lzsoocm-
1 (0,1 minutos) < lssgoem-1 (17 minutos) < lzsooem-1 (34 Minutos) < lsspoem-1 (78 minutos), y los espectros IR-FT de la
pasta de cemento de endurecimiento rapido no endurecida a 0,1 minutos, 17 minutos, y 34 minutos mostraron una
intensidad menor que la mostrada a 78 min en el momento de endurecimiento. Asi, es posible comprender que un
pequefio nimero de grupos OH e hidratos estan presentes en la superficie del mortero de cemento de
endurecimiento rapido, y la reaccion de hidratacion de la pasta de cemento de endurecimiento rapido se suprime.
Por otra parte, el espectro de IR-FT a 0,1 minutos después de la adicion de agua mostré una baja intensidad tan
bajo como lzsooem-1 = 0,3, lo que demuestra que la hidratacion se suprime particularmente. El lzggocm-1 (0,1 minutos) /
I3s00em-1 (€Ndurecimiento), que es la relacion de Isgooem-1 @ 0,1 minutos después del comienzo de la adicion de agua
con lssoocm-1 €N €l momento de endurecimiento, muestra exactamente la velocidad de hidrataciéon de la superficie del
mortero de cemento de endurecimiento rapido. Por lo tanto, esta relacién puede ser utilizada para la prediccion del
tiempo de fraguado y endurecimiento de la pasta de cemento de endurecimiento rapido. Cuando la relacién de
I3600ecm-1 (0,1) del mortero de cemento de endurecimiento rapido no endurecido a 0,1 minutos inmediatamente
después de la adicién de agua con lsspocm-1 (€ndurecimiento) es 0,2 o menos, se puede predecir que el mortero de
cemento de endurecimiento rapido tiene un tiempo de gelificacion de 10 minutos y un tiempo de endurecimiento de
20 minutos o mas.

[Tabla 6]
Experimento N.° 1
T‘e"?p° transcurrid.o'gesde el I3600cm-1 I3600cm-1/13600em-1 (€NdUrecimiento)
comienzo de la adiciéon de agua
0,1 minutos 2,9 0,95
17 minutos 2,65 0,87
21 minutos (endurecimiento) 3,05 1,00
Experimento N.° 6
Tiempo transcurrid.o.gesde el l36000m-1 Is00em-1/l38000m-1 (€ndurecimiento)
comienzo de la adicién de agua
0,1 minutos 0,3 0,09
17 minutos 1,6 0,47
34 minutos 3,4 0,88
78 minutos (endurecimiento) 3,85 1,00

(Ejemplo 2: N°. 11)

Un mortero de cemento de endurecimiento rapido fue producido bajo las mismas condiciones que en el Experimento
N°. 1 excepto que se cambidé el momento de la adicion de un modificador, y el mortero resultante se endurecio
mediante la adicién de agua al mismo. Especificamente, el cemento sin modificar N°.1 y los componentes (B) a (G)
descritos anteriormente fueron mezclados al mismo tiempo, y luego a la mezcla se afiadieron un agente reductor de
agua a base de acido policarboxilico y agua (H), seguido de amasado. Las caracteristicas de fraguado y
endurecimiento se evaluaron de la misma forma que en el Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Tabla 7. En
el Experimento N°.11, se afiadié 0,31% del modificador simultdneamente con agua. Como resultado, tanto el tiempo
de gelificacion para un incremento de 1°C y el tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C fueron de menos de
10 minutos, y el tiempo de endurecimiento fue también de menos de 20 minutos; y el AT max fue tan bajo como
38,5°C, y la resistencia a la compresion a 3 horas también fue tan baja como 18 MPa.

(Ejemplo 3: N°. 12)

Un mortero de cemento de endurecimiento rapido fue producido bajo las mismas condiciones que en el Experimento
N°.1 excepto que se cambié el momento de la adicion de un modificador, y el mortero resultante se endurecio
mediante la adicion de agua al mismo. Especificamente, el cemento sin modificar nimero 1 y los componentes (B) a
(G) descritos anteriormente se mezclaron al mismo tiempo, y luego a la mezcla se afiadieron un agente reductor de
agua a base de acido policarboxilico y agua (H), seguido de amasado. Las caracteristicas de fraguado y
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endurecimiento se evaluaron de la misma forma que en el Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Tabla 7. En
el Experimento N°. 12, se afiadié 0,62% del modificador simultdneamente con agua. Como resultado, tanto el tiempo
de gelificacion para un incremento de 1°C y el tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C fueron de menos de
10 minutos, y el tiempo de endurecimiento fue de menos de 20 minutos; y el AT max era tan bajo como 38,1°C, y la
resistencia a la compresion a 3 horas también fue tan baja como 17 MPa.

(Ejemplo 4: N°. 13)

Un mortero de cemento de endurecimiento rapido fue producido bajo las mismas condiciones que en el Experimento
N° 1 excepto que se cambio el momento de la adicion de un modificador, y el mortero resultante se endurecio
mediante la adicion de agua al mismo. Especificamente, el cemento nimero 1 y el agente de endurecimiento rapido
se modificaron de forma simultanea con un agente reductor de agua a base de acido policarboxilico, y luego los
componentes (D) a (H) descritos anteriormente se mezclaron al mismo tiempo, seguido de amasado. Las
caracteristicas de fraguado y endurecimiento se evaluaron de la misma forma que en el Ejemplo 1. Los resultados
se muestran en la Tabla 7. En el Experimento N°. 13, tanto el tiempo de gelificacion para un incremento de 1°C y el
tiempo de gelificacion para un incremento de 2°C fueron de 10 minutos o mas, pero el tiempo de endurecimiento fue
de menos de 20 minutos. Ademas, el AT max fue tan baja como 35,5°C, y la resistencia a la compresién a 3 horas
también fue tan baja como 16 MPa.
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REIVINDICACIONES

1. Un cemento de endurecimiento rapido para uso en la formacion de una pasta de cemento, mortero u hormigoén,
que comprende:

(A) un cemento cuya superficie ha sido tratada previamente con un agente reductor de agua a base de acido
policarboxilico como un modificador;

(B) un agente de endurecimiento rapido que comprende aluminato de calcio y yeso; y

(C) un modificador de fraguado que comprende al menos un carbonato y/o un hidroxiacido; en donde una cantidad
de adicién del modificador es de 0,1 a 1,0% en masa con respecto al cemento antes de la modificacion.

2. El cemento de endurecimiento rapido segun la reivindicacion 1, en el que la cantidad de (B) el agente de
endurecimiento rapido es de 5 a 30% en masa de la masa total del cemento modificado y el agente de
endurecimiento rapido, y la cantidad de (C) modificador de fraguado es de 0,01 a 5% en masa con respecto a la
masa total del cemento modificado y el agente de endurecimiento rapido.

3. El cemento de endurecimiento rapido segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, satisfaciendo la férmula:

I3600em-1(0,1 minutos)/lssooem-1 (€ndurecimiento) < 0,2;

en donde "lzso0em-1(0,1 minutos)" representa una intensidad de un pico de absorcién en la proximidad de 3.600 cm’
que muestra un grupo OH y un hidrato en un lapso de tiempo de 0,1 minutos desde el comienzo de la adiciéon de
agua; y

en donde "lzsoocm-1 (€Ndurecimiento)” representa una intensidad de un pico de absorcion en la proximidad de 3.600
cm™ que muestra un grupo OH y un hidrato en un lapso de tiempo de endurecimiento.

4. Pasta de cemento, mortero de cemento, u hormigén de cemento preparados utilizando el cemento de
endurecimiento rapido segun cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 3.

5. La pasta de cemento, mortero de cemento, o el hormigén de cemento segun la reivindicacion 4, en donde el
tiempo de gelificacion para un incremento de 1°C a 5°C es de 10 minutos o mas.

6. La pasta de cemento, mortero de cemento, o el hormigén de cemento segun la reivindicacion 4 o la
reivindicacion 5, en donde el tiempo de endurecimiento a 5°C es de 20 minutos o mas.

7. Un material endurecido preparado a partir de la pasta de cemento, mortero de cemento, u hormigéon de
cemento segun cualquiera de las reivindicaciones de 4 a 6.

8. Un método de uso de la pasta de cemento, mortero de cemento, u hormigéon de cemento que comprende la
aplicacion de la pasta de cemento, mortero de cemento, u hormigdn de cemento segun cualquiera de las
reivindicaciones de 4 a 6 en un entorno de temperatura de 1 a 10°C.

9. Un método para producir un cemento de endurecimiento rapido que comprende:

una etapa 1 de tratamiento de un cemento con un agente reductor de agua a base de acido policarboxilico como
modificador para formar un cemento de superficie modificada, en donde la cantidad de adiciéon del modificador es de
0,1 a 1,0% en masa con respecto al cemento antes de la modificacion;

una etapa 2 de mezclado del cemento con la superficie modificada con un agente de endurecimiento rapido que
comprende aluminato de calcio y yeso; y

una etapa 3 de adicion, en cualquier momento, de un modificador de fraguado que comprende al menos un
carbonato y/o un hidroxiacido.
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Figura 1

CAMBIO DE TEMPERATURA DURANTE EL FRAGUADO Y
ENDURECIMIENTO DE UN MORTERO DE CEMENTO DE
ENDURECIMIENTO RAPIDO (COMPLETO)
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Figura 2

CAMBIO DE TEMPERATURA DURANTE EL FRAGUADO Y
ENDURECIMIENTO DE UN MORTERO DE CEMENTO DE
ENDURECIMIENTO RAPIDO (ETAPA INICIAL)
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