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MEMORTA DESCRIPITIVA
para golicitar
PATENTE DB INVENCION
en
EsPAfA
por VEINTE aflos
a nombre de MARIUS JULES JOSEPH DURIEZ y RENE EDOUARD AUGUSTE LEZY,
de nacionalidad franoosa,‘residentea en 58, Boulevard Lefebvre, Fa-
ris, Franoia, por:
"PROCEDIMIENTO DE ACTIVACION Y DE AMFLIFICACION DE LOS RENDIMIENTOS
PROPIOS A CIERTOS ACELERADORES DE ENDURECIMIENTOM,

~ Se sabe que los aglomerantes o ligantes hidrdulicos,

que comprenden en partioular los cementos, engloban productos que,
mezclados con el agua en proporcidén conveniente, tienen la propie—
dad de fraguar, y de endurecer, incluso debajo del agua, por un pro-
ceso de disolucién y luego de hidratacidén, seguido de una precipita-—
cibn, ys sea en forma de microoristales que se aglutinan en mezolas
entrelagadas, ya se¢a en forma de geles coloidales, ya sea finslmen-
te en estas dos formas simulténeamente; la estructura tomada por es~

tos elementos precipitados determina el poder de oohesidn y de aglu-
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Conviens distinguir en el proceso de evolucién de las
pastas de cemento desde el origen del amasado en el agua, dos carac—
teres distintos: la rapldez de fraguado y la rapidez de endureci-
miento.

E) comienzo de fraguado estd sefialado por el comienzo
de las precipitaciones de los mierocrisiales y, eventualmente, de
los geles coloidales. Este comlenzo de fraguado es més o menos répi-
do y puede ser acelerado de donde la nocidén de rapidez de fragua-
do,

El endurecimiento en la evolucién de los elementos s~
lidos a partir del comienzo de fraguasdo, se debe a la formacidn de
un mioro~fieltro de cristales, frecuentemente encolade por medio
de geles; el fortalecimiento progresivo més o menos rdpido de la
textura as{ definido es caracteristico de la rapidez de endureci-
miento.

Un acelerador de fraguado ez un producto que, afiadido
o presente, en pequefia cantldad, durante el amasado en agua, abree
via el plano necesario para que se manifieste el comienzo de fra-
guado.

Un acelerador de endurecimiento estéd constituido por un
produoto que, atiadido o presente en pequefia cantidad durante el
anasado en agua, hace mds rdplda la evolucién del endurecimiento,
una vez que éste ha comenzado, sin que este producto intervenga
necesariamente en la fijacién de la rapidez de fraguado.

La pressente invenpién no se refiere a la aceleracidn
del fraguado de los cementos y otros ligantes hidrdulicos, sino Uni-
camente a la aceleracidn del endurecimiento por medios nuevos apro-
plados.

Entre los diferentes procedimientos de aceleracidén del
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endurecimiento, conviene retener los dos tipos distintos que si=
guen, cuya combinacién permite realigar un modo nuevo de aceleracién
ampliada, que serd definido més adelante.

El primer tipo de aceleracién del endurecimiento descan~-
sa sobre un modo de accidn quimica del producto de adioidn, el cual
puede ser denominado "coadyuvante salino" (debiemdo ser comprendida
esta expresidn en el sentido amplio de “"ooadyuvante de cardcter iée
nico" tal comot sal alcalina, hidrato metélico, hidrdcido, etc...).

| Tales son a titulo de ejemplo los productos siguientes:
el cloruro de calcio, el cloruro de sodio, el cloruro de sodio y
de potasio, el sulfato de sodio, el sulfato de potasio, el hidrato
de sodioy, el hidrato de potasio, el carbonato de sodlo, el sulfato ‘
de calcio, el &cido clorhfidrico, los cloruros de bario y de estron=
cio, el ocloruro de aluminio, el hidrato de caloio, el olorurc férri-
coy la barita, etoe..

Estos aceleradores del tipo “coadyuvante salino' tiemen
ademés acciones especificas de orden quimioco, variables segin el ti~-
po de cemento o de ligante a tratar y variables también segin la do-
sis utiligzada.

Se trata por consiguientes de una accidn quimica partiou~
lart por ejemplo, el cloruro de calcio soelera el endurecimiento del
cemento Portland, por formacién rédpida de un precipitado de oloro-
alumineto de caleio a partir del aluminato triodloico ocontenido en el
cemento,

En otros casos, por ejemplo, ocon los cementos & base de
escoria granulada de alto horno, siendo el coadyuvante salino de ye=-
80, la accidén aceleradora consiste en la formacidén de un precipitado
de sulfo-aluminato hidratado y cristalizado.

El segundo procedimiento de aceleracién del endurecimien-

to consiste en la utiligzacién, no ya de un coadyuvente salino de un
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tipo determinade, que actua quimica y especificamente sobre los compo-
nentes del cemento, sino en la adiocién de gérmenes de cristalizacién
bien elegidos ouya accidn es puramente fisioca.

Los gémenes de cristalizacidn, aceleradores del endure-—
oimiento, tienen una accién no especifica sino general: son productos
seleccionados por su modo de preparacidén, que favorecen y aceleran la
precipitacidén cristalina, realizando en el seno de la pasta de cemen-
to una siembra de microoristales o de oriptocristales previamente hi~
dratados en condiciones elegidas. |

De esto resulta que la adicidén & la pasta de cemento y de
ague de gdrmenes seleccionados, es susceptible de producir un efecto
acelerador sobre la marcha del endurscimiento y un efeoto amplifica-
dor sobre las resistencias mecédnicas adquiridas; esto es lo que se
comprueba experimentalmente.

Los gérmenes de cristalizacidn aceleradores pueden tener
or{genes variadoss pueden ser cementos del mismo tipo o de tipos dife~
rentes, previamente hidratados parclial o totalmente en condiciones
de temperaturas estudiadas, con cantldades de agua apropladas, reali-
zéndose la hidratacidén previa generalmente al abrigo de la acoidn de
la atmdésfera ambiente y en particular al abrigo del gas carbénico .
contenido en esta atmbésfera; interesa que los gérmenes de oristali-
gacidn Gtiles estén constituidos a veces por mezclas de gérmenes
distintos, procedentes de "oepaa" diferentes. Deben ser molidos de
nuevo & la finurs del cemento mi;mo y ser homogenelgados luego por
mezola con este Gltimoe

La adicidn de gérmenes de oristalizacién se hace a veces
de una manera fortuita, ni deseada ni calculada, en el seno del ce~-
mento anhidro; pero en este ocaso es raramente completa y de una efi-

caoia optima y constante; no se pueden conseguir resultados completos

al mismo tf{tulo que los conseguidos por una inseminacién deseada, homo=
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genea y convenientemente dirigida de gérmenes de cristaligzacién
preparados segin un prooeso estudiado: indiquemos que la presencia
fortuita y no deseada de gédrmenes de oristalizacién resulia frecuen—
temente, para los Portlands, ocon ignoraclia de los fabricantes, a cau-
sa de que en los cilindros trituradores de clinker se pulveriza a
veees agua para impedir la transformacidn del yeso en yeso deshidra—
tado (sulfato de.oalcio semihidratado); en este caso, una parte del
agua que actua sobre el cemento anhidro, produce gédrmenes de orista-
1izacién; la presencia fortuita (pero frecuente) de gérmeneﬁ de orise
talizacidn resulta también del almacenamiento de los clinkers al

aire himedo o del almacenamiento durante varios mesés, al aire hi-
medo, de la escoria granulada de alto horno, o incluso del hecho

de que las "cenizas volantes" (Fly ashes) utilizadas para la fabrica=-
cidn de clertos cementos son recogidas himedas, otc. s.«.

La téonica de aceleracién del endurecimiento por gérme—
nes oristalinos permite conssguir los mejores efectos solamente utiw
lizando gérmenes de cristallgacldn seleccionados, ya sea a partir
de una sola olase de cemento, ya sea a partir de wvarias clases de ce-—
mentosj en este ocaso los gédrmenes distintos han de ser cuidadosamen—
te mezclados.

Se pueden bacer actuar simulténeamente gérmenes proceden=
tes no solo de "cepas" de origenes distintos, sino de cepas diversa=-
mente tratadas, para realizar en cada caso el méximo de efioacia bus-
cadas el efeoto a realizar es ante todo evitar una aparicién anire
guica, y regular o tardfa de los cristales precipitados durante la
hidratacidén de las pastas de cemento.

Los gérmenes de ordstalizacidn, a diferencia de los coad-
yuvantes salinos, no tienen efeoto sobre la contraccién de los oce-
mentose

Una segunda particularidad de la accién de los gérmenes
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de cristalizacién reside en una dispersién menos grande de las resis~
tencias obtenidas con diferentes probetas de un mismo lote.

Una tercera particularidad de la accidn de los gérmenes
cristalinos, es que la aceleracién realizada no es jamds disminuida
ni perturbada por la acoidén eventual debida a la presencia de coad-
yuvantes salinos, (tales como el cloruro de calcio, el sulfato de so=
dio, el cloruro de s0dio, 9t0e ees)e

E1l hecho notable por el contrario y que constituye la ba-
ge de la présante invencién, es que la utilizacién combinada y simul-
ténea de un acelerador de accidn fisica constituido por gérmenes de
oristalizacién a la dosis éptima (2 & 3 % del peso del cemento) y
de un acelerador de accién quimica, constituldo por un coadyuvante
salino a la dosis Sptime (2% de olorurc de calcio) por ejemplo, pro=
duce un aumento de lag resistencias netamente superior a la suma de
los aumentos de resistencia obtenidos oon cada métodp de aceleracién
utilizados separadamente.

Eate hecho gue resalta netamente de las comprobaciones ex=
perimentales de las que damos mds adelante un oierto nimero de ejemplos,
resulta a la vez de una independencia en los procesos de evolucién del
cemento (provocados por los gérmenes de cristalizacién por una parte, y
por los coadyuvantes salinos por otra parte) y de una inter-reaccién
del acelerador salino sobre los gérmenes de oristalizacién que provoca
una activaoidn de estos \ltimos.

La calidad de los efectos obtenidos, depende por lo demés
de la eleccién combinada de cada tipo de acelerador, para la mejor
eficacia.

La inter-reaccidn favorable del coadyuvante salino sobre
los gérmenes de oristalizacién estd demostrada experimentalmente por el
hecho de que ciertos gérmenes de oristalizacidén que se muestran practi-

camente inactivos si se emplean solos, sc haoen por el contrario muy
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activos sl se les afiade un coadyuvante salino, como lo ponen de mani-
fiesto los ejemplos dados més adelante.

El interés de la presente invencién, desde el punto de
vista industrial reside en el hecho de que si no es posible siempre
encontrar un tipo de gérmenes de cristaliszacidén (a causa especial~-
mente de germinaciones fortuitas del cemento de que se ha hablado)
gque producen, empleados solos, una aceleraoién del endurecimiento y
un aumento de las resistencias suficientemente elevado para justifi-
car su empleo, es posible por el contrario siempre encontrar una
asociacidn de gérmaﬁes cristalinos por una parte, y de coadyuvantes
salinos por otra parte que, por su utilizacién simuliénea, dan una
aceleracién del endurecimiento y un aumento de las resistencia muy
apreciables y siempre netamente superiores, noc solo a lo qﬁe se obtie~
ne por utilizacién del coadyuvante salino empleado solo, o de los
gérmenes de cristalizacidén empleados solos, sino tambidn & lo que se
obtendria si los efectos de los dos tipos de acelefadores fueran
efectos simplemente aditivos, es deoir, superponibles.

~3ea, para precisar, R la resistencia conseguida al
cabo de un tiempo de endurecimiento determinado por un cemento utili-
zado sin coadyuvante salino ni gémmen de cristalizaocidn;

~gea R + g la resistenclia realizada al cabo del mismo
tiempo por el cemento con adicidn de gérmenes oristalinos utilizados
solosg

~gea R + 8 la resistencia oonseguida afiadiendo al cemen-
{to un acelerador salino utilizadc s0lo.

Se comprueba que, utilizando simul tdneamente gérhenes de
cristalizacién y un coadyuvante salino bien elegido, se obtiene una
resistencia superior a la suna R & g + s,

Esta resistencia ess

Redg+sada
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el valor adicional "a" es positivo y de un orden de magnitud compa-
rable al mayor de lps valores g 0 s.

Tal combinacién de gérmenes de cristalizaciin y de un coad-
yuvante salino puede ser designada con el nombre de "gérmenes coadyu=-
vados" .

Otra ventaja esencial de la utilizacidn de "gérmenes coad~
yuvados", es decir, de la utilizacidén combinada y simulténea de gér—
menes oristalinos y de coadyuvantes salinos aceleradores consiste en
el heoho de que la contraccidn del cemento observadas en el caso de la
utilizacibén del acelerador salino empleado solo, no se aumenta ni
se modifica por la utilizacién simulténea de los gérmenes de crista-
ligacién; siendo la resistencia conseguida, por lo demés, superior
a la obtenida por utilizacién del acelerador salino empleadé solo,
resulta que la tendencia al agrietamiento (caracterizada por el va-
lor de la proporcidn de contraceidén observada a la resistencia con-
seguida) se encuentra notablemente disminuidae

Las cifras de los resultados sxperimentales dados a con~
tinuacidén son promedios de resistencias obtenidas con seis probetas
realizadas de mortero pléstico, preparadas segin la norma francesa
AEFNOR P 15=-301 en vigor; los promedios proceden por lo demds de
unabseparacién media menor en el caso de empleo de gérmenes coadyu=
vados que en el caso de no empleo do estos gérmenes, lo que constitu-
ye otra ventaja (dispersidén menor); esta ventaja accesoria no es des—

preciable.

PRIMER EJEMFLO,.

Cementos Portland inglés, suminisirado por la "Cement
and Concrete Assoociation" y considerado como rebelde & la germinacién
por "gérmenes simples" realizados con el mismo cemento previamente

hidratado.
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: Resieteucia en~ié/cm£—e; -------- .
: 3
Designacidn : : 3
1 2 dias 1 7 dias 3 28 dfas
H 3 $
T s s
Testigos : 196 s 275 3 332
3 s :
Testigo + 2 % CaCl® : 285 1 341 : 376
: : 3
Testigo + 2 % gérmenes ¢+ 215 s 270 $ 296
$ s $
Testigo + 2 % gémmenes ) 1 : :
1 296 : 392 : 443
2 4 CaCl2 ) s : :
ﬂnﬂ=========ﬂ==ﬂ“=======‘=”====aﬂ="'" mar 3 -t -t L P 1 1-f-3-4 E- 11

(Los gérmenes de cristalizacién estaban constituidos por
el mismo Portland inglés, hidratado 7 dfas a 20 grados C., al aire
soco, con agua de amasado limitada a 15% del peso del cemento utili-
zado para los gérmenes).

En 7 dfas, se tenfa, segin los datos anteriores:

Réghes 336 ke/on

¥ =e ha obtenidos

BRégeoda= 392 kg/om2.

de donde: & = 56 kg/om2. en 7 dfas.
en 28 dias, se tenfas |

R+ g#s= 340 kg/cm2.

Y se tiene:

Rig+sdas= 443 kg/om2,

de dondes & = 103 kg/cm2. en 28 dfas.

El valor positivo y notable de a demuestra en este a&jeme
plo la misidén de activacidén de los gérmenes cristalinos por el coadyye
vante salino, .

Se comentarfan igual los otros ejemplos siguientes, de
los que damos simplemente los resultados (siendo cada cifra el pro-

medio de los resultados obtenidos en seis probetas).
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Pruebas sobre cemento de alto hormo ChF 100/160 marcado

"Poliet et Chausson" tipo "Blason".

Las cifras sigﬁientas gon los promedios de los resultados

obtenidos en 6 probetass

Resistencia en kg/cm2. en

3
Designacidn :
: s t
: 2 dfas : 7 dias s 28 dfas
g g :
s 3 :
: : ¢
Testigo s 16 : 115 : 228
: : :
Testigo + 2 % cac1? s 45 : 175 : 256
3 H $
Testigo + 2 % gérmenes 3 32 : 157 : 278
3 s :
Testigo + 2 % CaC1? : H 3
1 66 3 196 : 315
y 2 % gérmenes) 3 :
= EuEm g s rem S AmE R S e S s T - = oo

(Los gérmenes estaban constituidos por el mismo cemento
CHF Blason Poliet et Chausson, hidratado 7 dfas a 20 grados Ce en
aire himedo, en 25% de agua, y fueron secados entre 80 grados C. y
los 100 grados C.).

TERCER EJHIPLO:

Cemento con fuerte dosificacién de cenizas volantes (Fly
ashes), compuesto como sigue:

70%4 de cenizas volantes de la Centrale de la Buissiere

23% de Portland CPA 250/315 de la Societe des Materiaux de

Construction de la Loisne

7% de cemento de escoria CLK 160/250 Poliet et Chausson.

Las resistencias obtenidas ban sido (promedios para seis

probetas):

v e ogeens wen ety
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H
: Resistencia en kg/cm2. en
Designacidn 3
H H
s T dlas 3 28 dias s 90 dfas :
H s H ’
: 3 t
Testigo : 96 3 182 3 281
. H H 3
Testigo + 2 % S0%e® : 88 : 166 : 254
. H H s
Testigo + 2 % géruenes : 78 s 167 s 288
: : :
Testigo + 2 % S0%Wa2 ) : :
: 186 s 338 : 419
$ ] $

¥y 2 % gérmenes

=3 =1

= =i -%- 3 3. 3 ¢ 44 ]

@
N
t
|
t

Los gérmenes estaban constituidos por ceﬁento me talir-
gloo mixto CMM 250/315 tipo Loiene, hidratados 48 horas al aire seco,
a 20 grados C.y en 25 % de agua.

CUARTO EJEMPLO:

El mismo cemento que para el tercer ejemplo, pero con em=
pleo de gérmenes de CMM hidratados durante 7 dfas ‘(en lugar de 48
horas).

‘Las resistencias encontradas han sido { promedios de seis

pruebas cada una) de:

:
$ Resistencias en kz/cm2. en
Designacidn 3 A
. ¢ 7 dias : 28 dias t 90 dias
1 3 3
3 t :
$ : :
Testigo : 96 s 182 : 281
) $ $ H
Testigo + 2 % S0*ma® ;88 ) 166 : 254
t : . :
Testigo + 2 ¢ gémmenes) : 94 : 187 : 303
: : :
Testigo + 2 % sotna® : s 3
217 t 334 3 315
¥y 2 % gérmenes) 1 : :
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Cemento que comprendes
75 % de cenizas volantes de la Buissiere
25 % de cemento Loisne CMM 250/315.
Los gémmenes estaban constituidos en partes iguales de

cal hidrdulica hidratadas

28 dfas a 20 grados C.

7 dfas a 20 grados C.
48 horas a 20 grados C.
>_3 horas a 20 grados C.

Los resuliados han sido (promedios para seis pruebas):

i
s Resistencia en gchmz. en
Designacién s - : 3
s+ 7 dfas 28 dfam : 90 dfas
t 3 3
: s t
Testigo s 3 : 104 s 186
: s 3
Testigo + 2 % CaCl® i 68 : 141 : 233
t : :
Testigo + 2 % gérmenes &t 54 : 68 : 212
: : :
Testigo + 2 % Ca012 : 1 . 3
t 6l 1 174 3 268
vy 2% gérmenes) @ : :
BESCNSEERERRB LSRR SR aan gz L T TRt PRt IS e

Cemento compuesto des

70% de cenizas volantes de la cuenca de Lorena

30% de clinker de la "Porte de France" en Grenoble

Los gérmenes estaban constituidos por este mismo cemento
hidratado en 15 % de agua durante 7 dfas a 20 grados C.

Los resultados han sido (promedio de seis probetas):

- 12 -
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: _
: Resistencias en kg/om® en
Designacidn : )
: 7 dias : 28 dias
: $
s 3
: :
Testigo : 63 3 133
t s
Testigo + 1 % CaCl2 : s
: :
+1 % NaCl : 80 t 165
o : :
Testigo + 2 % gérmenes ¢ 59 : 152
: :
1% Cz;tCl2 . : L]
' :
Testigo + 1 % NaCl s 104 : 208
t s
2 % gérmenes) :

SEPTIMC EJEMPLO:

Cemento compuesto de:

70 % de cenizas volantes del Loira ,

30 4 de olinker de la "Porte de France" en Grenoble.

Los gérmenes estaban constituidos a partir de este cemen~
to, hidratado en 155 de agua durante siete dfas a 20 grados C.

Los resultados han sido (promedios de seis probetas)s

!
i
1l

Resistencias en kg/cm2. en

+ 2 % gérmenes

H
Designacidn :
: 7 dfas : 28 dias
Testigo : 92 E 192
Testigo + 1 % CaCl? :
+14M0 105 : 213
Testigo + 2 % gérmenes : 56 : 160
+1%ca? ) :
Testigo + 1 % NaCl E 115 : 253
: :

e oy = Pt 13 e

.......
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Estos siete ejemplos, tomados para varios de ellos entre
resultados en que los gérmenes de cristalizacidén utilizados solos
no producian la aceleracidén del endurecimiento generalmente obteni-
do en casos parecidos (del orden de 25 % en general) permiten apre-
ciar cuantitativamente el grado de activacidn que se puede conseguir
por los gérmenes cristalinos a causa de su empleo combinado con coad-
yuvantes salinos aceleradores bien elegidos (conjunto que designamos
con el nombre de "gérmenes coadyuvados").

Hay qﬁe sefialar que los resultados son particularmente
favorables y constantes cuando los gérmenes son sustraidos antes
de su homogeneizacién con el cemento, a la accidn del.gas carbénico
del aire.

Bgta solicitud que corresponde a la preseniada en Fpan-
cia, con fecha 23 de Septiembre de 1.953, bajo el Nimero PV. 775.080,

se acoge a 1os beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

\

- NOTA =

Propiedad Industrial.

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencidén en Espafia, por
VEINTE atios, son los siguientes: |

1¢ ,~ Procedimiento de activacién y de amplificacién de los
rendimientos propios a ciertos aceleradores de endurecimiento de 165
ligantes hidrdulicos (cementos) oaracterizado por la utilizacién en com-
binacién, por una parte, de un acelerador de accidn fisica constituido
por gérmenes de cristalizacién y, por otra parte, por un acelerador
de accidén quimica constituido por un coadyuvante salino, desempefian—
do este Ultimo, ademds de su propia misidén de acelerador, la de ac-

tivar los gérmenes de cristalizaciém conduciendo a la obtencidén de
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caracterizado por que la preparacidén de los gérmenes activados por
coadyuvantes salinos se obtienen por trituraoién con secado eventual
del cemento hidratado, molienda a la finura del cemento a emplear,
adicién del acelerador salino ya molido o molido simulténsamente con
los gérmenes, y luego adioidén de esta mezcla de gémmenes y acelera=
dores al cemento, pudiéndose hacer esta adicidn en el establecimien—
to de fabricacidén del cemento o en la obra de preparacidénm del hormi-
gén. y ‘

T8+~ Prooedimiento segin el punto 6, segin el cual el
acelerador salino es afiadido en #ltimo lugar por disolucidn previa
en el agua de smasado de hormigdne '

89 .= Procedimiento de aotivaocidn y de amplificécién de los
rendimientos propios a ciertos aceleradores de endurecimiehto.

Tal ¥y oomo se ha descrito en la Memoria que antecede y
para los fines que se han especifioado.‘

La presente Memoria consta de disoiseis hojas, esoritas

a méquina por una sola cara.
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