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DESCRIPCION

Mezcla de hormigén.

Esta invencién se refiere a composiciones cementosas y a mezclas de aceleracion para su uso en las mismas,
especialmente como aceleradores de hormigén proyectado.

El hormigén rociado o “hormigén proyectado”, que se aplica a sustratos tales como escolleras de proteccién y
tineles mediante rociado, debe fraguarse muy rapidamente. En tal uso, los aceleradores tradicionales de hormigén,
tales como el cloruro de calcio, no son eficaces, y deben usarse aceleradores mas potentes, incluyendo el aluminato de
sodio y los hidréxidos de metales alcalinos. Estos son sumamente alcalinos, lo que da lugar tanto a dificultades en el
manejo como a condiciones desagradables cuando se rocian en espacios reducidos tales como tiineles.

Se conoce desde hace algin tiempo una tecnologia de aceleracién alternativa basada en compuestos de aluminio.
El uso de hidréxido de aluminio, o bien solo o bien combinado con otros materiales, se describe, por ejemplo, en la
publicacién denominada “Kokai” de solicitud de patente japonesa S51-144425 y en la patente europea 0 076 927.

En una variacién de esto, el hidr6xido de aluminio puede hacerse reaccionar parcialmente con un &4cido, preferi-
blemente con un 4cido orgdnico. Véanse, por ejemplo, la patente de la RDA DD 266 344, la patente britdnica GB2
307 475 y la solicitud europea 0 798 300.

El sulfato de aluminio también se conoce como un componente de sistemas de aceleracién y se describe, por
ejemplo, en las publicaciones denominadas “Kokai” de solicitud de patente japonesa S50-143816, S58-99147 y S63-
291839 y en la solicitud de patente europea 0 8§12 812. Otro compuesto de aluminio que se ha usado en los acelera-
dores de hormigoén es el sulfato de aluminio basico (también conocido como hidroxisulfato de aluminio). Véanse, por
ejemplo, las patentes europeas 0 711 260y 0 775 097.

Ahora se ha encontrado que puede prepararse una mezcla de aceleracion particularmente eficaz mediante una
combinacién de componentes particulares. Por tanto, segiin la presente invencidn, se prevé una mezcla de aceleracién
para hormigén rociado, que comprende:

a) el producto de reaccién de hidréxido de aluminio con un 4cido orgdnico;
b) sulfato de aluminio; y
¢) al menos una alcanolamina.

Los productos de reaccién de hidréxido de aluminio y acidos orgdnicos se conocen en la técnica y se describen,
por ejemplo, en los documentos mencionados anteriormente DD 266 344 y GB 2 307 475. Los productos tienen la
férmula A1(OH);_xR,, en la que R es un anién de un 4cido orgéanico. El 4cido es preferiblemente un acido carboxilico,
mads preferiblemente un dcido alcanoico inferior con de 1 a 6 4&tomos de carbono y, mds preferiblemente, o bien dcido
férmico o bien acido acético, mas preferiblemente acido férmico. El valor de x puede variar a través de un amplio
intervalo, tal como se describe en estas patentes, y los mismos valores se aplican en esta invencion.

El sulfato de aluminio es una materia prima bien conocida y facilmente disponible y cualquiera de las calidades
comerciales son adecuadas para su uso en esta invencion, por ejemplo, las calidades denominadas “12%” y “17%” (en
referencia al porcentaje en peso tedrico del 6xido de aluminio presente).

La alcanolamina para su uso en esta invencion puede seleccionarse de cualquiera de tal material conocido para
la técnica. Las alcanolaminas preferidas son dietanolamina, trietanolamina y metildietanolamina. Puede usarse una
mezcla de dos o mas de tales materiales.

Las proporciones en peso de los componentes que se combinan para formar las mezclas de aceleracion segin la
invencién son

componente intervalo mds amplio | intervalo preferido
acido férmico 1-10 6-8

hidréxido de aluminio | 1-30 16-18

sulfato de aluminio 30-60 35-55
alcanolamina 0,1-12 0,5-8,0

siendo agua el resto hasta el 100%. Se cita aqui el 4cido férmico como preferido, pero los mismos intervalos se aplican
a otros acidos alcanoicos con de 1 a 6 4tomos de carbono.
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Con respecto a las alcanolaminas, el “intervalo mas amplio” dado corresponde a los extremos de las diferentes
alcanolaminas. Las proporciones de las diversas alcanolaminas varfan sustancialmente. Por ejemplo, los “intervalos
mas amplios” reales para los tres materiales preferidos son:

dietanolamina 1-12%
trietanolamina 0,1-4%
metildietanolamina 1-8%

13

Sin embargo, la persona experta puede determinar facilmente lo que funciona y qué “intervalo preferido” es valido
para todas las alcanolaminas.

En una realizacion especialmente preferida de la invencion, la mezcla puede contener adicionalmente sulfato férri-
co hasta el grado de desde el 0,1 hasta el 1,0% en peso de cemento. La adicién de este material produce una mejora
evidente en el rendimiento.

La mezcla segin la invencién puede fabricarse mediante cualquier medio conveniente. El orden de adicién de los
componentes no es critico. Por tanto, por ejemplo, es posible y permisible hacer reaccionar primero el dcido férmico y
el hidréxido de aluminio para formar productos del tipo descrito en el documento anteriormente mencionado DD 266
344 y después afnadir los demas componentes al mismo. La reaccidn se lleva a cabo a temperatura elevada, no superior
a 90°-95°C. Alternativamente, el hidréxido de aluminio puede afiadirse al final, a una mezcla calentada de los demds
componentes. Este es un método preferido.

La mezcla de la presente invencién puede usarse de una manera reconocida en la técnica con hormigén proyectado.
Por tanto, la invencion prevé un procedimiento para recubrir un sustrato con hormigén mediante la preparacién de una
mezcla de hormigén rociable y rociando esta mezcla sobre el sustrato a través de una boquilla, suministrdndose a la
mezcla en la boquilla una mezcla de aceleracién tal como se describi6é anteriormente en el presente documento. La
mezcla se proporciona a la boquilla como una solucién o suspensién acuosa normalmente con el 50-60% de sélidos
en peso de la suspension y, de manera que el hormigén reciba desde el 0,5 hasta el 15% en peso de la mezcla (s6lidos
en cemento). La cifra real usada variard dependiendo del tipo de cemento y del disefio de la mezcla, pero el suministro
de una cantidad adecuada estd completamente dentro de la capacidad de la técnica.

Por tanto, la invencion prevé adicionalmente un método de aplicar una capa de hormigén a un sustrato rocidndolo
a través de una boquilla, en la que se afiade en la boquilla una cantidad de una mezcla de aceleracién tal como se
describi6 anteriormente en el presente documento.

Las mezclas de la invencion logran inusualmente un rapido fraguado, en comparacion con otros aceleradores libres
de dlcalis conocidos.

La invencion prevé ademads una capa de hormigén endurecido aplicada mediante el rociado a un sustrato a través de
una boquilla, habiéndose acelerado el endurecimiento mediante la adicién en la boquilla de una cantidad de aceleracién
de una mezcla de aceleracidn tal como se describi6 anteriormente en el presente documento.

La invencién se ilustra ahora con referencia a los siguientes ejemplos no limitativos en los que todas las partes se
expresan en peso.

Preparacion de la mezcla de aceleracion segiin la invencion

La composicién es tal como sigue:

agua 26  partes
acido férmico 8 ”
hidréxido de aluminio 18 ”
sulfato de aluminio (calidad del 17%) 42 ”
dietanolamina (DEA) 6 ”

El agua, el 4cido férmico y el sulfato de aluminio se mezclan y se calientan hasta 50°C. En este punto, se afiade
lentamente la DEA con agitacién. Esto va seguido por la adicién del hidréxido de aluminio, de nuevo con agitacion.
La agitacion se continta y la temperatura se eleva hasta 85°C y se mantiene ahi hasta que se forma un liquido claro.

La mezcla de aceleracion asi preparada se somete a prueba en pasta de cemento y mortero frente a dos aceleradores
libres de alcali, comercialmente disponibles, de alto rendimiento.
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Se usan dos tipos diferentes de cemento Portland: Siggenthal Normo 4 CEM 1 42,5 (denominado mas adelante
en el presente documento “tipo A”) y Schwenk CEM I 42.5 (denominado mds adelante en el presente documento
“tipo B”).

Prueba con mortero

El mortero se prepar6 segin la formulacién de la Norma Europea EN 196-1, que es:

cemento 450  partes
arena 1350 ”
agua 189 ?

dando una relacién agua/cemento (a/c) de 0,42.

A las muestras de la composicién del mortero se afiade la mezcla de aceleracién preparada tal como se describi6
anteriormente en el presente documento (denominado mds adelante en el presente documento “tipo I’) y dos acelera-
dores comerciales libres de alcali, siendo estos:

- MEYCO (marca comercial) SA 160 ex MBT (Schweiz) AG, Suiza (denominado mds adelante en el presente
documento “tipo II"”)

- F100 ex Giulini Chemie GmbH, Alemania (denominado m4s adelante en el presente documento “tipo III”")

Estos se usan en una concentracién del 5% (sélidos en peso del cemento). Se afiade adicionalmente un 1,5%
(s6lidos en peso del cemento) de “Rheobuild” (marca comercial) 1000 ex MBT (Schweiz) AG, un reductor acuoso
tipo BNS. En esta forma, el mortero tiene un flujo de 17 cm tal como se mide mediante la Norma Industrial Alemana
DIN 18555.

El mortero se somete a una prueba de fraguado usando agujas Vicat segin la Norma Europea EN 196, parte 3. Los
resultados se muestran en la tabla siguiente.

Tipo de cemento Tipo de acelerador
I I I
Fraguado inicial (min) Tipo A 1 9,5 2
Tipo B 0,5 3 0,5
Tiempo hasta penetracién de 1 mm (min) Tipo A 3 18 6,5
Tipo B 2 17 2
Fraguado final (min) Tipo A 4,5 30 13
Tipo B 2,5 20 3

La mezcla segin la invencion rinde mejor que ambos aceleradores.
Prueba de pasta

Las pastas tienen una relacién a/c de 0,27 y las muestras se dosifican con un 5% (sélidos del cemento) de acelera-
dores. Las pastas contienen adicionalmente un 1% (sélidos del cemento) de “Rheobuild” 1000.

El fraguado de las pastas se prueba segtin las muestras de mortero y los resultados se muestran en la tabla siguiente.
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Tipo de cemento

Tipo de acelerador

I II I

Fraguado inicial (min) Tipo A 2 4 12
Tipo B 0,5 4 3

Fraguado final (min) Tipo A 17 17 17
Tipo B 3 16 13

De nuevo, puede observarse que el rendimiento global de 1a mezcla de aceleracion segin la invencidn es aprecia-

blemente superior a las composiciones comercialmente aceptables.
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REIVINDICACIONES
1. Mezcla de aceleracién para hormigén rociado, que comprende:
a) el producto de reaccién de hidréxido de aluminio con un 4cido orgdnico;
b) sulfato de aluminio; y
¢) al menos una alcanolamina.

2. Mezcla de aceleracion segun la reivindicacién 1, en la que el dcido es un 4cido alcanoico con de 1 a 6 dtomos
de carbono, preferiblemente dcido férmico o acético, mds preferiblemente, 4cido férmico.

3. Mezcla de aceleracion segtn la reivindicacion 1 o la reivindicacidn 2, en la que la alcanolamina es al menos una
dietanolamina, trietanolamina y metildietanolamina.

4. Mezcla de aceleracion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en la que la mezcla tiene la composicién
siguiente, dada como porcentajes en peso:

acido formico 1-10
hidréxido de aluminio 1-30
sulfato de aluminio 35-55
alcanolamina 0,5-0,8
agua hasta el 100%

5. Método de preparacién de una mezcla de aceleracion para su uso con hormigén rociado, que comprende la adi-
cién de alcanolamina, sulfato de aluminio y 4cido orgdnico a agua, el calentamiento y después la adicion de hidréxido
de aluminio.

6. Procedimiento de recubrimiento de un sustrato con hormigén mediante la preparaciéon de una mezcla de hormi-
g6n rociable y el rociado de esta mezcla sobre el sustrato a través de una boquilla, suministrdndose a la mezcla en la
boquilla una mezcla de aceleracién segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1-4.

7. Método de aplicacién de una capa de hormigén a un sustrato rocidndolo a través de una boquilla, en el que se
afiade en la boquilla una cantidad de aceleracién de una mezcla de aceleracidn segtin una cualquiera de las reivindica-
ciones 1-4.

8. Capa de hormigén endurecido aplicada mediante el rociado a un sustrato a través de una boquilla, habiéndose
acelerado el endurecimiento mediante la adicién en la boquilla de una cantidad de aceleracién de una mezcla de
aceleracion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-4.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE) y a la
Disposicion Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacién del
Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a Espafia y solicitadas
antes del 7-10-1992, no produciran ningtn efecto en Espafia en la medida en que confieran
proteccion a productos quimicos y farmacéuticos como tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o no incluida en la mencionada reserva.
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