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DESCRIPCION
Utilizacion de un elemento a base de hormigon para la supresion del NO2

La presente invencion se refiere a la utilizacion de un elemento a base de hormigdn para la supresién del diéxido de
nitrégeno de la atmésfera.

Numerosos compuestos volatiles participan en la contaminacion del aire. Entre estos, se distinguen los éxidos de
nitrégeno, denominados también NOx, que proceden en particular de la combustion de energia (fésil) en los motores
térmicos (gases de escape de los vehiculos automaviles, calderas, etc.).

Varias solicitudes de patente describen unos procedimientos de supresion de los compuestos volatiles y/o de gases,
en particular de los 6xidos de nitr6geno, que consisten en utilizar un elemento que comprende un cuerpo de
hormigbn y unas particulas con efecto fotocatalitico, dispuestas en la masa del cuerpo de hormigén o en un
revestimiento que recubre el cuerpo de hormigén.

A titulo de ejemplo, la solicitud de patente internacional WO9805601 presentada a nombre de Italcementi SPA
describe un aglutinante hidraulico que contiene, en la masa, unas particulas fotocataliticas, por ejemplo diéxido de
titanio anatasa (fotocatalitico), capaces de oxidar los contaminantes en presencia de luz, de oxigeno y de agua.

Un inconveniente de los procedimientos descritos en estas solicitudes de patente es que utilizan unos agentes
fotocataliticos. Los agentes fotocataliticos son generalmente unos materiales de un coste elevado. Ademas, los
procedimientos descritos en estas solicitudes de patente se basan en el principio de que la oxidacion de los
contaminantes se realiza en presencia de luz, de manera que la accién descontaminante de los procedimientos
descritos en estas solicitudes de patente tiene lugar s6lo en una parte del dia y cuando las condiciones
meteorologicas son favorables.

El documento JP2007-170040 describe un método para desodorizar que comprende la realizacion de un hormigon
que comprende carbon activo.

El objetivo de la presente invencion es proponer un método de supresion del diéxido de nitrdgeno de la atmosfera
utilizando un elemento a base de hormigén que no comprenda el agente fotocatalitico.

Este objetivo se alcanza mediante la utilizacién de un elemento segun la reivindicacion 1.

La invencion ofrece como ventaja participar en la reduccion de la concentracion del diéxido de nitrégeno en la
atmosfera.

Otra ventaja de la presente invencion es que el elemento puede ademas desempefiar una funcion de elemento
estructural, aislante o decorativo segun las propiedades del cuerpo de hormigon.

Finalmente, la invencidn tiene como ventaja poder ser utilizada en la industria de la edificacion, la industria del
cemento, en los mercados de la construccién (edificios, ingenieria civil, carreteras o plantas de prefabricacion), o en
las centrales de hormigon.

Otras ventajas y caracteristicas de la invencion apareceran claramente a partir la lectura de la descripcion y de los
ejemplos dados a continuacién a titulo puramente ilustrativo y no limitativo.

Mediante la expresion “composicion hidraulica” se entiende definir cualquier composicion que presenta un fraguado
hidraulico, y muy particularmente los morteros y hormigones destinados al conjunto de los mercados de la
construccién (edificios, ingenieria civil o plantas de prefabricaciéon).

Por la expresion “aglutinante hidraulico” se entiende, segln la presente invencion, un material pulverulento que,
mezclado con agua, forma una pasta que fragua y endurece tras reacciones y procesos de hidratacion, y que
después del endurecimiento, conserva su resistencia y su estabilidad incluso bajo el agua. El aglutinante hidraulico
puede ser un cemento, por ejemplo un cemento Portland.

Por la expresion “cemento Portland” se entiende, segun la invencion, un cemento de tipo CEM I, CEM II, CEM llI,
CEM IV o CEM V segun la norma «Cemento » NF EN 197-1.

Por el término “hormigon” se entiende una mezcla de aglutinante hidraulico de granulados, de agua, eventualmente
de aditivos y eventualmente de adiciones minerales, como por ejemplo el hormigon de altos rendimientos, el
hormigbn de muy altos rendimientos, el hormigén autocolocable, el hormigén autonivelante, el hormigon
autocompactante, el hormigon fibroso, el hormigdén drenante (permeable), el hormigén ligero, el hormigén listo para
el uso y/o el hormigon coloreado. Por el término “hormigén” se entienden también los hormigones que han sufrido
una operacion de acabado tal como el hormigén abujardado, el hormigén desactivado o lavado, o el hormigén
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pulido. Se entiende también segun esta definicion el hormigon pretensado. El término “hormigdon” comprende los
morteros. En este caso preciso, el hormigon comprende una mezcla de aglutinante hidraulico, de arena, de agua y
eventualmente de aditivos y eventualmente de adiciones minerales. El término “hormigén” segun la invencion
designa indistintamente el hormigén fresco o el hormigén endurecido.

Segun la invencidn, el término “granulados” designa unas gravas, unas gravillas y/o arena.

Por el término “arena” se entiende definir unos granulados de un tamafio granulométrico medio comprendido entre 0
y 6 mm, preferentemente entre 0 y 4 mm (y estrictamente superior a 0 mm). Pueden ser de cualquier naturaleza
mineral, calcérea, silicea o silicocalcarea u otra. Esta definicién abarca también unos polvos de relleno u otros
materiales inorganicos particulares susceptibles de estar presentes en unas composiciones hidraulicas.

Se entiende por el término de “gravillas” segun la presente invencién unos granulados que tienen una granulometria
comprendida entre 4 y 20 mm, preferentemente superior, comprendida entre 6 y 20 mm.

Se entiende por el término “gravas” segin la presente invencion unos granulados que tienen una granulometria
estrictamente superior a 20 mm. Por la expresion “supresion del diéxido de nitrdgeno” se entiende la retirada del
didxido de nitrogeno de la atmdsfera.

Por “agente fotocatalitico” se entiende cualquier material adecuado para acelerar la velocidad de una reaccion
quimica bajo la accion de la luz. Se trata por ejemplo de didxido de titanio fotocatalitico.

Por “carbon activo” o “carbon activado” se entiende un material en forma de un polvo constituido esencialmente de
materia carbonada con estructura microporosa.

Por “carbén activo modificado” se entiende un carbén activo provisto de unas funciones quimicas suplementarias
(por ejemplo unas funciones amina o unas funciones éter, ciclodextrina, etc.) o tratado térmicamente.

Los inventores han puesto en evidencia que, al contrario de lo que generalmente se admite, la adsorcién de gases
de la atmésfera y/o de compuestos volatiles de la atmésfera se podia obtener sin utilizar agentes fotocataliticos. Esto
se obtiene utilizando un elemento que tiene una porosidad de superficie estrictamente superior al 8%,
comprendiendo dicho elemento un cuerpo monobloque de hormigén cuyo volumen es superior a 1l y, en el cuerpo
de hormigén y/o en superficie del cuerpo de hormigdn, un compuesto que tiene una superficie especifica de
intercambio BET superior a 100 m*g, no comprendiendo dicho elemento ninglin agente fotocatalitico.

Los inventores han puesto en evidencia una adsorcion de los compuestos volatiles de la atmésfera y de los gases de
la atmosfera en la superficie del hormigén y en la superficie del compuesto que tiene una superficie especifica de
intercambio BET sugerior a 100 m?/g. Preferentemente, la superficie especifica de intercambio BET del compuesto
es superior a 200 m“/g, ventajosamente superior a 500 m?/g.

El elemento segun la invencién se utiliza para la adsorcion del diéxido de nitrégeno de la atmésfera. Se trata por lo
tanto de la adsorcion del diéxido de nitrogeno presente en el aire respirado por cualquier individuo, ya sea en el
interior 0 en el exterior de un edificio. El elemento segln la invencién esta por lo tanto en contacto directo con la
atmosfera. La presente invencién no se refiere a la adsorcién de gases o de compuestos volatiles presentes en unos
gases de escape de instalaciones industriales, por ejemplo de hornos industriales.

El cuerpo esta realizado de hormigdn, es decir de una mezcla de por lo menos un aglutinante hidraulico, de
granulados y de agua. Cuando los granulados comprenden solamente arena, el hormigén puede ser denominado
mortero. Preferentemente, el hormigén no es una argamasa de cemento que corresponde a una mezcla de cemento
y de agua y que no comprende granulados.

Segun un ejemplo de realizacion, el volumen del cuerpo de hormigén es superior a 1l, preferentemente superior a
101, atin méas preferiblemente superior a 100l, en particular superior a 1 m°.

El compuesto se selecciona entre el grupo que comprende el carbdn activo y el carbon activo modificado.
Preferentemente, el compuesto es el carbon activo.

Preferentemente, el compuesto comprende unas particulas que tienen un didmetro medio superior a 1 pm.
Ventajosamente, el compuesto comprende unas particulas que tienen un diametro comprendido entre 0,1y 100 pum.
El diametro de una particula corresponde al diametro de la esfera de mismo volumen que la particula. El diametro
medio de particulas corresponde a la media de los diametros de particulas. El didmetro y el diametro medio se
pueden medir por observacion con microscopio (éptico o electronico).

Preferentemente, el elemento tiene una porosidad de superficie superior al 8%, preferentemente superior o igual al
10%, ventajosamente superior o igual al 13%. Preferentemente, el cuerpo de hormigén tiene una porosidad de
superficie superior al 8%, preferentemente superior o igual al 10%, ventajosamente superior o igual al 13%. El
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diametro medio de los poros en la superficie del cuerpo de hormigén es superior a 0,10 pm, preferentemente
superior a 0,25 um, preferentemente superior a 0,30 pm. El didametro medio de los poros en la superficie del cuerpo
de hormigon y la porosidad de superficie son, por ejemplo, medidos por porosimetria con mercurio.

La tasa de adsorcion de cada compuesto volatil de la atmosfera o gas de la atmésfera puede ser diferente segun el
tipo de compuesto volatil o de gas. Preferentemente, la tasa de adsorcion de dioxido de nitrégeno por unidad de
superficie del elemento es superior a 0,5 ppbv/cm?, en particular bajo un flujo de diéxido de nitrégeno de 250 ppbv
(parte por millardos en volumen). Ventajosamente, la tasa de absorcién de didxido de nitrdgeno por unidad de
superficie es superior a 0,5 ppbv/cm?® a 60 horas.

Los inventores han puesto en evidencia que el mondxido de nitrégeno absorbido podia ser liberado calentando el
elemento de hormigén mientras que el diéxido de nitrégeno adsorbido no se liberaba calentado el elemento de
hormigoén, en particular hasta una temperatura del orden de 130°C.

El compuesto se puede afadir en la masa del hormigon. En este caso, el compuesto se puede afiadir, en particular
en forma de particulas sélidas, en el momento de la mezcla de los granulos, del aglutinante hidraulico y del agua
cuando tiene lugar la fabricacion del hormigén. A titulo de variante, el compuesto se puede mezclar, en forma de
particulas solidas, al aglutinante hidraulico para obtener una mezcla previa.

Segin un ejemplo de realizacion, el cuerpo de hormigbn comprende, en la masa, del 0,001% al 30%,
preferentemente del 0,1% al 20%, aiin mas preferiblemente del 0,1% al 10% en masa del compuesto con respecto a
la masa de cemento contenida en el cuerpo de hormigén.

El cuerpo de hormigén se puede obtener por vertido del hormigén en un molde, estando el compuesto dispuesto en
una composicion de desmoldeo del molde, por ejemplo un aceite de desmoldeo, con el fin de obtener una
transferencia por lo menos parcial del compuesto desde las paredes del molde hasta la superficie del cuerpo de
hormigon.

La composicién de desmoldeo comprende del 0,001% al 30%, preferentemente del 0,01% al 20%, alin mas
preferiblemente del 0,1% al 10% en masa del compuesto con respecto a la masa de la composicion de desmoldeo.

Preferentemente, la composiciéon de desmoldeo comprende por lo menos un aceite y por lo menos una sal de calcio.
Preferentemente, el aceite es un aceite de origen vegetal o animal. Se prefiere particularmente una composicion de
desmoldeo en la que el aceite comprende uno o varios compuestos seleccionados entre los ésteres de acidos
grasos, y en particular los triglicéridos de acidos grasos, y los ésteres de acidos grasos de neopentilpoliol. La sal de
calcio se selecciona preferentemente entre el cloruro, el bromuro, el nitrito y el tiocianato de calcio.

Ventajosamente, la composicién comprende del 0,1 al 70% en peso de sal de calcio. La composicion de desmoldeo
se puede formular en forma de solucion, de emulsion o de suspensién. La composicion de desmoldeo puede
comprender ademds uno o varios compuestos seleccionados entre un estabilizante, un dispersante, un tensioactivo,
un conservante, un disolvente, un espesante y un agente de tixotropia, en particular uno o varios compuestos
seleccionados entre un agente hidréfugo y un pigmento. Puede comprender, a titulo de agente hidréfugo, en
particular, unos productos a base de siliconas, de silanos, de siloxanos o de sales metalicas de &cidos grasos.
Puede comprender, a titulo de pigmento, en particular uno o varios 6xidos o hidroxidos inorganicos y muy
particularmente uno o varios pigmentos seleccionados entre el didxido de titanio, los oxidos de hierro, de cobalto o
de cromo.

La recubrimiento del molde con la composicion de desmoldeo se puede realizar mediante medios en si mismos
conocidos, por ejemplo por aplicacion con cepillo, tela o rodillo, por inmersién o también por pulverizacién, siendo
preferido este ultimo modo de aplicacion.

La cantidad de composicién de desmoldeo a aplicar se selecciona de forma que sea suficiente para formar una
pelicula continua sobre el conjunto de la superficie del molde destinada a estar en contacto con la composicién de
fraguado hidraulico. El grosor de la pelicula de la composicién de desmoldeo formado es generalmente del orden de
1 a 15 micrémetros.

A titulo indicativo, es generalmente suficiente aplicar de 5 a 30 g/m?, por ejemplo de 5 a 15 g/m® de una composicién
de desmoldeo que presenta una viscosidad de aproximadamente 50 mPa.s sobre un molde metalico. La cantidad
aplicada sera mas importante sobre unos moldes absorbentes, por ejemplo de madera, o para una formulacion de
viscosidad més elevada.

Se describiran ahora unos ejemplos de realizacion en relacion con las figuras, entre las cuales:

- Las figuras 1y 2 representan las evoluciones de contenidos, respectivamente en monoéxido de nitrégeno y en
didxido de nitrogeno, de un flujo gaseoso, después de su paso a nivel de varias muestras;
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- la figura 3 representa las evoluciones de las tasas de diéxido de nitrogeno adsorbidos por unidad de superficie
para las mismas muestras; y

- la figura 4 representa la evolucion de los contenidos de diéxido de nitrégeno y de mondxido de nitrégeno de un
5 flujo gaseoso después de su paso a nivel de una muestra segun la invencién, durante una fase de desorcién de
la muestra.

Ejemplos

10 La presente invencion se ilustra mediante los ejemplos siguientes no limitativos. En los ejemplos, los materiales
utilizados estan disponibles de los proveedores siguientes:

Producto Proveedor
(1) Cemento Portland Lafarge-France Val d'Azergues
(2) Cemento Portland Lafarge-France St Pierre la Cour
3) Cemento Portland blanco Lafarge-France Le Teil
(4) Cemento TX activo con TiO2 fotocatalitico Italcementi
(5) Arena 0/1 mm Lafarge France (St Bonnet La Petite Craz)
(6) Arena 0/4 mm Lafarge France (St Bonnet La Petite Craz)
(7) Arena 1/5 mm Lafarge France (St Bonnet La Petite Craz)
(8) Arena BEO1 (D50 a 307 pm) Sibelco France (Carriére de SIFRACO BEDOIN)
(9) Relleno calcareo BETOCARB HP Orgon OMYA
(10) Relleno calcéreo Durcal 1 OMYA
(12) Humos de silice MST SEPR  (Société  Européenne des  Produits
Réfractaires)

(12) Gravas 5/10 mm Lafarge France (St Bonnet La Petite Craz)
(13) Adyuvante Optima 203 Chryso
(14) Adyuvante Ductal F2 Chryso
(15) Aceite vegetal Dem ECO2 Chryso
(16) Carbén activo SA2 NORIT

Formulacion de mortero

15

La formulacion (1) de mortero utilizada para realizar los ensayos se describe en la tabla 1 siguiente:

Tabla 1: formulacion (1) de mortero
Componente Proporcion (% en peso con respecto al peso de la

composicion)
Cemento Portland Lafarge Val d'Azergues 23,6
Relleno calcareo BETOCARB HP Orgon 12,2
Arena 0/4 51,2
Agua de prehumectacion 1,1
Agua de mezcla 11,7
Adyuvante Optima 203 0,26
20

La relacion agua de mezcla/cemento es de 0,496.
El cemento Portland de Lafarge es un cemento CEM | 52,5 PMES.
25 Método de preparacion del mortero

El mortero se realiza mediante un mezclador de tipo Perrier. El conjunto de la operacion se realiza a 20°C. El método
de preparacion comprende las etapas siguientes:

30 * disponer las arenas en un recipiente de mezclador;

* AT = 0 segundo: empezar la mezcla a velocidad baja (140 rpm) y afiadir simultineamente el agua de humectacion
en 30 segundos, después seguir mezclando a velocidad baja (140 rpm) hasta 60 segundos;

35 * AT =1 minuto: detener la mezcla y deja reposar durante 4 minutos;
* AT =5 minutos: afiadir el aglutinante hidraulico;

* A T= 6 minutos: mezclar durante 1 minuto a baja velocidad (140) rpm);

5
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* AT = 7 minutos: afiadir agua de mezcla en 30 segundos (mezclando al mismo tiempo a baja velocidad (140 rpm));

y

* AT =7 minutos y 30 segundos: mezclar durante 2 minutos a baja velocidad (140 rpm).

Formulacion de hormigén

Las formulaciones (2), (3) y (4) de hormigén utilizadas para realizar los ensayos se describen en las tablas 2, 3y 4

siguientes:

Tabla 2: formulacion (2) de hormigon

Adyuvante Optima 203

Componente Proporcion (en peso con respecto al peso de la
composicion)
Cemento Portland Lafarge Val d'Azergues 16,5
Relleno calcareo BETOCARB HP Orgon 8,5
Arena 0/4 (tasa de humedad 2,19%) 35,8
Grava 5/10 (tasa de humedad 0,26%) 29,2
Agua de mezcla 8,1
1,9

La relacion agua/cemento es de 0,493.

Tabla 3: formulacion (3) de hormigon

Componente

Proporcion (en peso con respecto al peso de la
composicion)

Adyuvante Optima 203

Cemento TX Active Italcementi 16,5
Relleno calcareo 8,5
Arena 0/4 (tasa de humedad 2,19%) 35,8
Grava 5/10 (tasa de humedad 0,26%) 29,2
Agua de mezcla 8,1

1,9

La relacion agua/cemento es de 0,493.

Tabla 4: formulacion (4) de hormigon de ultra altos rendimientos

Adyuvante Ductal F2

Componente Proporcion (en peso con respecto al peso de la
composicion)
Cemento Portland Blanco Lafarge Le Tell 31,0
Relleno calcareo DURCAL 1 9,3
Humos de silice MST 6,8
Arena BEO1 44 .4
Agua de mezcla 7,1
1,4

La relacion agua/cemento es de 0,26. Se trata de un hormigén de ultra altos rendimiento no fibroso.

Tabla 5: formulacion (5) de hormigon adicionado de carbones activos en la masa

Componente

Proporcion (en peso con respecto al peso de la
composicion)

Adyuvante Optima 203

Cemento Portland Lafarge St Pierre la Cour 16,4
Relleno calcareo BETOCARB HP Orgon 8,4
Carbones activos 0,25
Arena 0/1 26,3
Arena 1/5 8,8
Grava 5/10 29,3
Agua de pre-humectacion 3,4
Agua de mezcla 6,9

0,25
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La relacion agua eficaz/cemento + adiciones es de 0,59. El cemento Portland de Lafarge es un cemento CEM | 52,5
PMES.

Método de preparacién del hormigén segun las formulaciones (2), (3) v (5)

El hormigon se realiza mediante un mezclador de tipo SIPE. El conjunto de la operacion se realiza a 20°C. El método
de preparacion comprende las etapas siguientes:

* AT =0 segundo: disponer las gravas y arenas en el recipiente de mezclador y mezclar durante 20 segundos;

A T = 20 segundos: afiadir el cemento y el relleno (y los carbones activos si es necesario) y mezclar durante 15
segundos (140 rpm); y

* AT = 35 segundos: afiadir agua y el adyuvante y mezclar durante 180 segundos (140 rpm).

Método de preparaciéon del hormigén de ultra altos rendimientos segun la férmula (4)

El hormigon de ultra alto rendimiento se realiza mediante un mezclador de tipo RAYNERI. El conjunto de la
operacion se realiza a 20°C. El método de preparacion comprende las etapas siguientes:

* AT = 0 segundo: disponer el cemento, los rellenos calcareos, los humos de silice y la arena en el recipiente de
mezclador y mezclar durante 7 minutos (15 rpm);

* AT =7 minutos: afiadir el agua y la mitad de la masa de adyuvante y mezclar durante 1 minuto (15 rpm);
* AT = 8 minutos: afiadir el resto de adyuvante y mezclar durante 1 minuto (15 rpm);

* AT = 9 minutos: mezclar durante 8 minutos (50 rpm); y

* AT = 17 minutos: mezclar durante 1 minuto (15 rpm).

Método de fabricacién de una muestra

Se prepara un hormigén o un mortero segun una de las formulaciones (1) a (5) de las tablas 1 a 5 anteriores. Una
hora antes de verter el hormigén o el mortero, se recubre un molde de acero por pulverizacion de un agente de
desencofrado liquido a razén de 15 g/m°. La muestra se retira del molde después de 20 horas y se almacena por lo
menos durante 28 dias a atmdsfera ambiente (temperatura de 25°C y humedad de 50%).

La muestra tiene una forma paralelepipédica que presenta una altura de 15 cm aproximadamente, una anchura de
12 cm aproximadamente y un grosor de 1,5 cm aproximadamente. Las caras laterales y una de las grandes caras de
la muestra se recubren de una resina y se hacen asi estancas. La cara mayor libre restante tiene una superficie
comprendida de 180 a 200 cm”.

Método de medicién de la superficie especifica BET

La superficie especifica de los diferentes polvos se mide de la siguiente manera. Se extrae una muestra de polvo de
masa comprendida entre 0,3 gy 0,75 g para una superficie BET estimada a mas de 15 m?/g. Se utiliza una célula de
9 cm®. Se pesa el conjunto de la célula de medicién (célula + varilla de vidrio). Después se afiade la muestra en la
célula. Se pesa el conjunto (célula + varilla de vidrio + muestra). Se coloca la célula de medicion sobre un puesto de
desgasificacion y se desgasifica la muestra. La presién a alcanzar es de 25 a 30 mTorr. La duracion para alcanzar
esta presién depende de la naturaleza de la muestra, de la cantidad de materia y del nUmero de células instaladas
sobre el puesto de desgasificacion. La etapa de desgasificacion permite eliminar de la superficie de la muestra
cualquier adsorcion (H20, CO, CO,, etc.). La masa de la muestra se obtiene por sustraccion de la masa de la célula
a la masa de la célula + muestra desgasificada.

Se efectlia después el andlisis de la muestra después de colocarla en el puesto de medicion. El analizador es el
Tristar Il 3020, comercializado por la compafiia Micromeritics. La medicion se basa en la adsorcion de nitrégeno por
la muestra a una temperatura dada, aqui la temperatura del nitrégeno liquido, es decir -196°C. El aparato mide la
presién de la célula de referencia en la que el adsorbato estd a su presion de vapor saturante y la de la célula de la
muestra en la que se inyectan unos volumenes conocidos de adsorbato. La curva resultante de estas mediciones es
el isotermo de adsorcion. En el proceso de medicidn, es necesario el conocimiento del volumen muerto de la célula:
una medicion de este volumen se realiza por lo tanto con helio antes del andlisis.

La masa de la muestra calculada anteriormente se introduce como parametro. La superficie BET esta determina por
el programa por regresion lineal a partir de la curva experimental. Las tres muestras siguientes se miden
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regularmente a fin de servir de referencia para el aparato:

media BET (m“/g) desviacion estandar
Alimina BCR 1,05m?/g 1,02 0,02
Omyacoat 850 9,38 0,04
Carbono 30,6 + 0,75m°/g 30,4 0,25

Método de mediciéon de la porosidad de superficie y del diametro medio de entrada de los poros de superficie
(porosimetria con mercurio)

Se ha utilizado un porosimetro de mercurio Autopore Ill. Las muestras de hormigon analizadas se presentan en
forma de pequefios bloques de una dimension tipica de algunos milimetros a 1 cm y se secan previamente a 45°C
durante 8h. El mercurio se pone en contacto con una muestra y se ejerce una presion sobre la muestra para hacer
penetrar el mercurio en los poros de la muestra. El volumen de mercurio que penetra en los poros de la muestra bajo
la accién de la presion se mide, mediante un sistema capacitivo, en funcion de la presion aplicada a la muestra. La
ecuacion de Washburn (1) permite relacionar la presion con el diametro de los poros. Los célculos de la porosidad
se basan en la ecuacion que expresa la penetracion de un liquido no humectante (el mercurio) en los poros de un
material poroso. El célculo se realiza considerando que el angulo de humectacién del mercurio es de 130° (sobre el
vidrio como sobre la mayoria de los sdlidos) y la tensién superficial es igual 480 mN/m (a 20°C).

_ —vycosf

P (1)

r
P es la presion de mercurio (Pa),
y es la tension superficial del liquido (N/m),
0 es el angulo de contacto entre el sdlido y el liquido.
r es el diametro de poro.

Se sefiala que el didmetro calculado corresponde en realidad al didmetro de entrada del poro. La distribucion de
porosidades, dada por la mediciéon de porosidad por intrusién de mercurio, se expresa en % o en mililitros, de
mercurio por gramo de muestra. El diametro medio de los poros en la superficie del cuerpo de hormigon se ha
encontrado observando la poblacion mayoritaria de los diametros de poros registrados, este diametro medio se
expresa en pm.

Las mediciones de porosidad mercurio (MIP) se efectian en unas muestras de hormigén tal cual y de otros
revestimientos de resina para dejar solo la superficie visible. Al suponerse que la resina no es porosa, el mercurio
puede entonces penetrar en la muestra solo por la superficie. La comparacion de las dos mediciones de porosidad
permite deducir si los tamafios de los poros son los mismos en la superficie y en el nlcleo de la muestra. La masa
utilizada para la normalizacion es la de la muestra sin resina, ya que la de la muestra con resina esta distorsionada
por la presencia de resina.

Método de medicién de la adsorcién de 6xidos de nitrégeno por una muestra

El método consiste en colocar una muestra en una camara (muestra cilindrica de base circular de 22 cm de didmetro
y 10 cm de altura, es decir un volumen de 3,8 litros) en la que se hace circular un flujo gaseoso, con un caudal de
1l/min, que comprende unos 6xidos de nitrégeno, y en medir la cantidad de 6xidos de nitrdgeno contenidos en el
flujo gaseoso aguas abajo de la camara.

El flujo gaseoso comprende una mezcla homogénea de nitrégeno que presenta una humedad relativa del 60%, de
monoxido de nitrégeno NO con una concentracion de 500 ppbv (partes por billones en volumen) y de didxidos de
nitrégeno NO con una concentracion de 250 ppbv.

Se utiliza una muestra que presenta una superficie externa comprendida entre 180 y 200 cm?. De manera periédica,
por ejemplo cada minuto, se realizan unas mediciones de las concentraciones de NO y de NO; en el flujo gaseoso
aguas abajo de la muestra. El seguimiento de las concentraciones de NOx se realiza en linea por
quimioluminiscencia. Los umbrales de deteccién de este tipo de analizadores son del orden de la ppbv.

Ejemplo 1 — Ejemplo comparativo

Se ha preparado un hormigén que tiene la formulacién (2) descrita anteriormente. Una muestra “A” se ha realizado
con este hormigén segun el método de fabricacion de una muestra descrita anteriormente, en la que el agente de
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desencofrado estd compuesto de aceite vegetal Dem ECO2. La porosidad de la superficie de la muestra A es del
13% vy el diametro de entrada de los poros de la superficie es de 0,32 pm.

Se ha realizado una medicion de la adsorcion de monoxido de nitrégeno y de diéxido de nitrégeno por la muestra A
segun el método de medicion de la adsorcion de éxidos de nitrégeno descrito anteriormente.

Ejemplo 2 — Ejemplo comparativo

Se ha preparado un hormigdn que tiene la formulacién (4) descrita anteriormente, que corresponde a un hormigon
de ultra alto rendimiento. Se ha realizado una muestra “B” con este hormigdn segin el método de fabricacion de una
muestra descrita anteriormente, en la que el agente de desencofrado estd compuesto de aceite vegetal Dem ECO2.
La porosidad de la superficie de la muestra B es del 8% y el diametro de entrada de los poros de la superficie es de
0,02 pm.

Se ha realizado una medicién de la adsorcion de monéxido de nitrégeno y de didxido de nitrdgeno por la muestra B
segun el método de medicion de la adsorcion de éxidos de nitrégeno descrito anteriormente.

Ejemplo 3 — Ejemplo comparativo

Se ha preparado un hormigdn que tiene la formulacion (3) descrita anteriormente, que corresponde a un hormigon
que contiene diéxido de titanio fotocatalitico. Una muestra, “C”, se ha realizado con este hormigén segun el método
de fabricacién de una muestra descrito anteriormente, en el que el agente de desencofrado estd compuesto de
aceite vegetal Dem ECO2. La porosidad de la superficie de la muestra C es del 10% y el diametro de entrada de los
poros de la superficie es de 0,10 pm.

Se ha realizado una medicién de la adsorcion de mondxido de nitrégeno y de didxido de nitrdgeno mediante la
muestra C segun el método de medicion de la adsorcién de 6xidos de nitrégeno descrito anteriormente.

Ejemplo 4

Se ha preparado un mortero que tiene la formulacion (1) de mortero descrita anteriormente. Se ha realizado una
muestra “D” con este mortero segin el método de fabricacion de una muestra descrito anteriormente, en el que el
agente de desencofrado comprende aceite vegetal Dem ECO2 y un 5% en peso con respecto al peso del agente de
desencofrado de carbones activos. La superficie especifica de los carbones activos es de 695 m“/g (+/- 50) y se ha
medido mediante el método de medicion de la superficie especifica BET descrita anteriormente. La porosidad de la
superficie de la muestra D es del 16% y el didmetro de entrada de los poros de la superficie es de 0,39 um.

Se ha realizado una medicién de la adsorcion de mondxido de nitrégeno y de didxido de nitrdgeno mediante la
muestra D segun el método de medicion de la adsorcién de 6xidos de nitrégeno descrito anteriormente.

Ejemplo 5

Se ha preparado un mortero que presenta la formulacion (5) de mortero descrita anteriormente y que comprende un
1,5% en peso con respecto al peso del cemento de carbonos activos. Se ha realizado una muestra, “E”, con este
mortero segun el método de fabricacidon de una muestra descrito anteriormente, en el que el agente de desencofrado
comprende aceite vegetal Dem ECO2. La superficie especifica de los carbonos activos es de 695 m?g (+/- 50) y se
ha medido mediante el método de medicién de la superficie especifica BET descrito anteriormente. La porosidad de
la superficie de la muestra E es del 18% y el diametro de entrada de los poros de la superficie se sitla entre 0,22 y
0,60 pm.

Se ha realizado una medicién de la adsorcion de mondxido de nitrégeno y de didxido de nitrdgeno mediante la
muestra E segun el método de medicion de la adsorcion de 6xidos de nitrégeno descrito anteriormente.

La figura 1 representa las curvas de evolucién Al, B1, C1, D1 y E1 de contenido en mondxido de nitrdgeno de un
flujo gaseoso respectivamente después de su paso a nivel de las muestras A, B, C, D y E. La curva D1, que
corresponde a una muestra de mortero, se puede comparar con las curvas Al, B1 y C1 que corresponden a unas
muestras de hormigén. En efecto, las propiedades de la superficie (en particular la porosidad de la superficie) de una
muestra estan relacionadas directamente con la piel de la muestra (los primeros milimetros de grosor de la muestra)
y son independientes de la presencia o de la ausencia de granulados en la muestra. De este modo, la misma curva
D1 se obtendria con un hormigén equivalente al mortero de la formulacion (1).

Cada curva Al, B1, C1 y D1 comprende una fase inicial de adsorcion del mondxido de nitrégeno que dura
aproximadamente una hora, seguida de una fase durante la cual la muestra ya no adsorbe sustancialmente
monoxido, dado que el contenido en monoxido de nitrégeno en el flujo aguas abajo es sustancialmente idéntico al
contenido (500 partes por millardos en volumen o 500 ppbv) aguas arriba de la muestra. La curva E1 muestra que la
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fase de adsorcién de NO esya significativa y perenne en toda la duracion de exposicion. Se calcula asi una tasa de
adsorcién de 5,0 ppmv/m? (partes por millones en volumen por metro cuadrado) en NO.

La figura 2 representa las curvas de evoluciones Al, B2, C2, D2 y E2 de contenido en diéxidos de nitrégeno de un
flujo gaseoso respectivamente después de su paso respectivamente a nivel de las muestras A, B, C, Dy E. La figura
3 representa las curvas de evolucion A3, B3, C3, D3 y E3 de tasa de diéxido de nitrdgeno absorbidos por unidad de
superficie respectivamente para las muestras A, B, C, Dy E.

Se observa una adsorcion duradera del diéxido de nltrogeno por la muestra A. La tasa de adsorcién por unidad de
superficie es inicialmente de aproxmadamente 9,3 ppmv/m? (después de 1h) y disminuye en el tlempo Después de
600 minutos (10h), es de 6,5 ppmv/m®. Finalmente, después de 3600 minutos (60h), es de 3,6 ppmv/mZ.

Se observa una baja adsorcién de diéxido de nitrégeno por las muestras B y C. Méas precisamente, la tasa de
adsorcién por unidad de superficie es inicialmente inferior a 2,0 ppmv/m®, después disminuye rapidamente para ser
sustancialmente igual a cero después de algunos centenares de minutos.

Se observa una adsorcion duradera del d|0X|do de nitrégeno por la muestra D. La tasa de adsorcion por unidad de
superficie es inicialmente de 6,1 ppmv/m (después de 1h) y disminuye muy lentamente en el tiempo. Después de
3600 minutos (60h), es de 5,4 ppmv/m® Después de aproximadamente 1000 minutos, la tasa de adsorcion de la
muestra D realizada segin la presente invencion es mas elevado que la tasa de adsorcion de la muestra A realizada
sin utilizacién de carbdn activo. La presente invencion permite por lo tanto mantener una tasa de adsorcion elevada
de diéxido de nitr6geno en el tiempo.

Se observa una adsorcion duradera y casi completa del dIOXIdO de nitrégeno por la muestra E. La tasa de adsorcion
por unidad de superficie es inicialmente de 14,7 ppmv/m (después de 1h) y disminuye muy lentamente en el tiempo.
Después de 1320 minutos (22h), es de 13,2 ppmv/im® Después de aproximadamente 1000 minutos, la tasa de
adsorcién de la muestra E realizada segun la presente invencion es mas elevado que la tasa de adsorcion de la
muestra A realizada sin la utilizacion de carbén activo en la masa. La presente invencién permite por lo tanto
mantener una tasa de adsorcién muy elevada de diéxido de nitrégeno en el tiempo.

Ejemplo 6

Después de medir la adsorcién del monoéxido de nitrégeno y del diéxido de nitrégeno por la muestra D segun la
invencion en el ejemplo 4, la muestra D se ha dispuesto en un recinto en el que circula un flujo de gas neutro a la
presién atmosférica. Se han medido los contenidos en mondxido de nitrégeno y de didxido de nitrégeno en el flujo
aguas abajo de la muestra D. La muestra D se ha mantenido a una temperatura de 115°C durante 400 minutos.

La figura 4 representa la curva de evolucion D4 del contenido en monéxido de nitrégeno en el flujo aguas abajo de la
muestra D y la curva de evolucién D5 del contenido en didxido de nitrégeno en el flujo aguas abajo de la muestra D.
La muestra D libera el monéxido de nitrégeno adsorbido cuando se calienta. Sin embargo, el dioxido de nitrdgeno no
se libera por la muestra D, incluso cuando ésta se calienta a mas de 100°C.

10
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion de un elemento que comprende un cuerpo monobloque de hormigén cuyo volumen es superior a 1l
para la supresion de la atmoésfera de por lo menos los 6xidos de nitrégeno, caracterizada por que dicho elemento
tiene una porosidad de superficie medida por mercurio estrictamente superior al 8%, y por que dicho elemento
comprende, en el cuerpo de hormigén y/o en superficie del cuerpo de hormigén, un compuesto seleccionado de
entre el grupo que comprende el carbon activo o el carbdn activo incorporado con unas funciones quimicas
suplementarias o tratado térmicamente, y que presenta una superficie especifica de intercambio BET medida por
nitrégeno superior a 100 m%g, y por que dicho elemento no comprende agente fotocatalitico.

2. Utilizacién segfm la reivindicacion 1, en la que la superficie especifica de intercambio BET del compuesto es
superior a 500 m“/g.

3. Utilizacion segin una de las reivindicaciones 1 o 2, en la que el compuesto comprende unas particulas que
presentan un didmetro medio superior a 1 ym.

4. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el hormigon tiene una porosidad de la
superficie superior al 8% medida por mercurio.

5. Utilizacion segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que el diametro medio de los poros en la
superficie del cuerpo es superior a 0,10 pum.

6. Utilizacion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el compuesto esta distribuido en la
totalidad el cuerpo de hormigén.

7. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el cuerpo de hormigén se obtiene por
vertido del hormigén en un molde, y en la que el compuesto esta dispuesto en una composicion de desmoldeo del
molde.

8. Utilizacidn segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el elemento se obtiene por mezcla de un
aglutinante hidraulico, de granulados, de dicho compuesto y de agua.

9. Utilizacion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que la tasa de adsorcién de diéxido de
nitrégeno por unidad de superficie es superior a 0,5 ppbv/cm?.

11
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