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1 en ligninas sulfonadas se producen en un esbtedo sustenciel-

-material'lignoceluld sico se digie:;e con una disolucidn sa-

Hoje nam. 2 . 240.1-.7

El objeto de la invencidn es un mébodo de conden-
sar y/o polimerizer ,mé’ueriales ;que conti enén lignina suLfo-
t}éda, por medio del cual .15 vis:co sldad,. el'peso molecular,
Y la eficiencia de los maberiales, puede aumenbarse de mo-
do importante. '

De acuerdo con el invento los polimeros basados

mente seco y a femperaturas' relativemente bajas y los pro-
ductos finales asi obtenidos exhiben viscosidades notable~
mente aumentadas. El nuevo y sorprendente aspecto del in-
vento no consiste tanto en el eaumento del peso molecular
sino el ammento simulténeo y pronunciado de la viscosidad,
Una fuente principal de lignina sulfonada son
las lejlas residuales de pagta de mesdera, paja o bagazo.
In el procedimiento de formadi&n de pasta al sulfito, el

lina de bisulfito o sulfito, con 1o que se :E'orma'uﬁa di so-
lucidn que contiene lignina sulfonadse, que se denomina co-
minnente lejia de sulfito agotada. En otros procedimientos
de formacién de pasta, sze obtiene una lejla agotada que no
contiene lignina sulfonsda. Las ligninas as! obtenidas puet
den sulfonerse por tratamiento adicional, con el que se obt
tienen ligninas sulfonadas, aplicables también a la prepae-
racidn del material segin la invencidn.

Es sabido que los productos que contienen ligni-
na sulfonada obtenidos por los procedimientos antes cita~
dos difieren sustancialmente, en cusnto a su composicidn
y a la estrucburg quimice de sus éiversos congbituyentes,
Ademés, muchos de los productos disponibles en el comer=

cio se preparan enriqueciendo el matericl de 1ignina gl
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fonada, o modificendo quimicemente uno o més de los compo-
nentes de la lejla agotade. Asunque ZL'a compogicidn de estas
preparaoiones puede %rariai' de modos muy diversos, congtitu-
yen ain un material que contiene lig,ninﬁ sulfoneda, conoci-
dos también como lignosulfonatos. Como grupo de compuesto s,
los lignosulfonatos son inveriablemente polidispersos, y

se describen de modo perticularmente detallado en el litro
“"Lignins" editado por K. Sarksnen y C. Ludwig, Wiley-Inters
cience, | _ _

De los millones de toneladas de lignina sulfone~
da producidas enualmenie, sdlo una pequefia fraccidn encuen-
tra normaelmente un uso industrigl. Ademés, el empleo, en
gu mayor parte, se limits a una lejia de sulfito completa~
mente agotada que tiene viscosidades de verios clentos de
cP en forma de disoluciones gl 50% a temperstura ambiente,
¥ que contienen maberial de lignina sulfonada que en mAg
deqL\n 60% esté comprendido en un intervalo de peso molecu-
ler inferior a 5000, ' -

Se estén ofreciendo en el mercado productos de
superior peso molecular medio y viscosidades més al‘b-as, co~
mo productos especisles a precio superior. Estos compues-
tos estém siendo objeto de una atencidn considersble, pox
su mayor utilidad, por ejemplo en mabterisles tan distintos
como agentes de disﬁersidn para colorentes orgénicos, a-
gentes de precipitacidn para protéinas solubles, o como a-
ditivos o diluyentes para colas.

En su meyoria, estos lignosulfonstos de peso mo-
lecular relativemente glto se obtieren por un costoso frac-
cionemiento de lejiam de sulfito sgotada. Sin embargo, los
sélidos de la lejia de smlfito agobada se han polimerizado
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' ln.zados adenés de maberial condensado.
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tembién por un método deserito en la patente Canadiense
’736.469. En-dicha patente se describe la . polimerizacidn &-
cida de lignosulfonatos en un medio ecuoso, persa obtener
productos que se consideran Utiles para lodos de perfora-
cién de pozos petroliferos y otras aplicaci.ones. Por consi-
guienbte, se precisa manejsr disoluciones altamente corrosi-
vas, que requieren un equipo de fabricacidén muy especial y
costoso, durante periodos de tiempo prolongados ¥y a tempe~
raturas de hasta 1802C y valores de pH inferiores & 1. Otro
inconveniente que limita severamente cuslquier técnica de
polimerilza'cidn en disolucidn es el hecho de que la reaccidn
va acompafiada de un aumento simulténeo de la viscosidad ,
del medio. Por rezones dé posibilidades téenices de reali-
zecidn, por lo tanto, 1la2 polimerizacidn en disoluciones
concentradas, es decir ya muy viscosas, se limita a peque-
fios aumentos de peso molecular, mientras que la polimeri-
zacidn en esgbtado diluido seria excesivamente costosa y con-
llevaria el riesgo de la hidrdli.éis simulténéa, con forma-
cidén de productos que tienen menor peso molecular, o que

son més polidispersos, ya que contienen materisles hidro-

En la patente de los EE.UU, 1n23.476.740 se des—
cribe un método pera calenter ligninmulfonatos en egtado
geco. Segin ella, un naterial que contiene ligning eulfo~
nada se somete a un tratemiento térmico a temperaturas de
entre 200 y 3309C para obtener pfoductos tdtiles para lodos
de perforacidn y para aplicaciones de dispersién. Como el
intervalo de temperabura preferido empleado, 230 a 270°C,
es superior a la temperatura de inflamacién del mabterial

trabado, y la aportacidén de energia es suficientemente gray
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-Alemana N2 1769903 se describe también un método para calentar lignin
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de para causar la descomposicion homolitica y de otros tipos del mate .

rial de lignina sulfonada, se ha encontrado necesario estabilizar pri

e T

mero el ligninsulfonato por oxidacidn. De modo similar, en la Patente

o zen

sulfonatos a temperaturas superiores a 1502C, lo que conduce a produc

tos Utiles que tienen menor viscosidad que el material de partida.

R T

Por el contrario, la presente invencién pretende producir
productos de condensacidén de ligninas sulfonadas sustancialmente solu

bles en el agua, que son comercialmente atractivos, con lo que el mé-

todo es lo bastante suave para causar un minimo de reacciones secun-

darias.

i

Las caracteristicas de la invencién se describen en las rei

vindicaciones anexas. [
Como resultado de este método, se eliminan agua y algunas l

+

!
dad de una disolucién acuosa del producto tratado. Los productos fina-

sustancias acidas volatiles, y se aumenta sustancialmente la viscosi- .

les de la reaccidén se identifican facilmente por sus viscosidades, ¥
por lo tanto, la reaccidén de condensacidén &cida se controla fécilmen-
te.

Como la eficacia de los productos de lignina sulfonada pa-
rz cualquier aplicacidén dada parece relacionarse estrechamente con el

peso molecular medio, la reaccidn de condensacidn acida segin la in~

vencién proporciona un medio conveniente para preparar Jlignosulfona=

tos "a medida" para cualquier aplicacién industrial especifica. Evi-
dentemente estos productos de viscosidades extremadamente elevadas re
presentan unos nuevos e inesperados medics de espesar soluciones o
suspensiones industriales.

Aungue son posibles variaciones amplias de tiempo, tempe~

ratura y pH dentro del objekd de¢ la-invencidn, se considera que el

" - “

oH es, con mucho, el factor gobeérnante — >

o sramm g -

g
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propiedades del prodﬁc‘to,’ asl como en cuailto a la economia

bGeida ¥y més corbo es el tiempo de reaccidn,

~ser un aumento lmportante de viscosided durante perfodos
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para glcanzar el mejor resultado final posible-en cusnto a

de fabricecién. El seleccionsr el intervalo de pH por deba-
jo de 7 se basa en la consideracidn de que se _consi.guen me~|
nores temperaturas de reaccidn y tiempos de calentamiento
més cortos, es:'decir un mejor control de la reasceidn, ajus—
tando el pH del maberial seco hacia abajo antes del calen~
taniento. .

Con respecto a la temperstura y el tiempo de re- |
accidn, ee ha averigusdo que, cuanto més glta es la tempe-

ratura de reaccién, més répida trenscurre la condensacién

Es fundementel, si acaso no controla edemés la
velocidad, para conseguir un aumento répido y coutinmuo de
la visco sidad, la presencia de pequefias cantidades de agua,
ya que la condensacién no progresa en condiciones de absc-
lute sequedad. En lineas genersles, todos los materigles
comercigles basados en lignomulfonato contienen de hecho
un tanto por ciento de agua. Ademés del agua de reaccidén

formeda, esta cantidad es suficiente en general parai can~

de tiempo prolongados, si se tiene cuidado de que le re-
accidn mo transcurra en geco. Por razones de tratamiento,
lo mejor es mantener cons’banfe la humedad de los s6lidos
que experimentan la reaccidn en valores de eutre 1 y 7 por
ciento. Sin embeargo, durante la reaccién de condensacidn
los productos existen entonceé en estado sustencialmente
5€C0,. 65 decir en wm estado en que sus propiedsdes fisicas
se asemgjan g2 las de un s8lido més' que g las de un liguido.

Esto es lo que sucede usualmente cuando la cantided de sgus
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' los ejomplos mhs deballados siguientes, en los que se des-
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nre&en*be es menor del 15%. ‘

Aunque en gen@ral en la :1nvenc¢6n se prefiere en~
plear un. procedlmlento en dos ebapas, cuya prinera ebtapa
conelste en secar el maberial que contiene lignina sulfona-
da en un equipo convencional de secado por pulverizacidn,
después de la cual va una segunde etapa de condensacidén 4~
cida en condiciones especificas usando secadores de correa
o bandejas adecusdamente modificados, es posible igualmen-
te efectuar las etapas de secado ¥y caelentamiento en un sélo
procedimiento continuo, por ejemplo secando el producto por
pulverizacidn y calenténdolo inmedistamente en un lecho
fluidizado, dentro del intervalo de temperatura especifica-
do, 0 gecando y calentando el productd en un horno conti-
nuo .

Como se ha dicho anteriormente, cuslquier mate~
rial que contiene lignina sulfonada puede ugarse como ma—
terisl de partida, Gento si el material es lejla de sulfi-
to ago’badé que contiene centidades importentes de hidratos
de carbono, como sl consbituye meterial purificado o frac-
cionado, y por lo tanto menos polidisperso, derivado de
lignina sulfonada. Fl mabterial de partida puede conbener
tembién caleio, sodio, magnesio o cuglesquiera otros cabio-
neg, y puede haberse modificado por o%ros productos o ma-
teriales quimicos, o haberse mezclado con ellosg. A su vez,
los productos de reaccidn polimerizados &cidos pueden re-
cibir el tratemiento quimico posterior que se desee.

Para llustrar la presente invencidn se presentan

criben modos de efectuar la invencidn, asf como el usgo de

los productos oblbenidos.
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La reaccidén de condensacidn écida se efectud en
ﬁn recipiente de acCero de 500 ml. que tenia un pequefio ori-
ficio ¥y que se hacla girar en un bafio de aceite controlado
por termostato. La carga de producto era generalmente de
1% g, ¥y la temperaburs dads indica la temperai‘;ura‘ existen~
te dentro de 1;z°carga de reéccidn.

A ho ser que se especifique otra cosa, todes laé
viscosidades se midieron g 239C usando un viescosimetro Broo)
field a 30 rpm. Las medidas de viscosidad se hicieron en
di soluciones acuosas 8l 40% y 2%, respectivamente, pero
es evidente que también pueden efectuarse en wna disolucidn)
al 5%, como es sabido en la técnica, y como regla general
puede decirse que cuanfo més concentrada es la disolucidén
mayor es el cambio de viscosidad. El contenido de agua
era en todos los enseyos de gdlrededor de 4%, tanbto entes
como degpués de la reaccidn. Los valores de pH dados se re-
figeren a disoluciones gl 3% en agua destilada.

Ejemplo 1

Efecto del velor de pH y de la ténperatura de

Tegccidn en la viscosidaed de un maberiagl que contiene ligH

A una lejia de sui:fito agotads un 5% deriveds
de lejia sgotada de suifi‘bo basada en calcio fermentada
para alcohol, obtenida a partir de la produccidn de celulod
sa de celidad de raydén, se le gfiadid suficiente &eido sul-
firico el 0% para dar valores de pH del producto de 3,5
y'A,,o, Se separd el sulfebo de calcid precipitado, ¥y la
disolucidn sé 1llevd hasta sequedad usando un secador por

ll;’njn n|'lm.8 - . ?4‘.)1_‘:1

Py
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pulverizacidn de lgboratorio de disedfo Niro. Tos nYC AU C—-
tos secos tenien contenidos de calcio de 6,5% y 6,7% res-

pectivaiente., Los resultados ge dan en la Tabla giguiente.
Tabla 1

Propiedades de productos preparados segin el

Sjemplo 1; condensacidn é&cida 5 h, a diversas tempersturse

La eficacia de lz condensacidn &cida se ilugsrsa
bor medio de los eusayos siguientes con dispersiones de
Yem,

Tues Temp. de pH . Vigcosidad, cP % de mzbteri:z
t a. resccidn, antes/desoués displuc.sl 4% reductors
‘oQ de celentar entes/desouds entes/dessiic
de colentear de celentsp
0 . - 3,5 - - 28 - 15,3 -
1 120 3,5 3,6 28 30 15,3 12,5
2 140 3,5 3,7 28 40 15,3 11,4
3 160 3,5 3,8 28 44 15,3 11,3
4 16% 3,5 3,9 28 4%0 15,3 11,¢
5 170 3,5 3,9 282100000 15,3 11,0
6 - 4,0 - X0 - 15,3 -
7 12 4,0 4,1 0 32 15,3 13,32
8 140 4,0 4,2 K¢ 36 15,3 10,7
9 160 4,0 4,3 kY 10 15,3 10,°
10 165 4,0 4,3 0 %0 15,3 10,¢
11 170 4,0 byl X 10 15,3 9,C
12 185 4,0 4,4 20>100000 15,3 §&,¢
13 200 4,0 4,4 305200000 15,3 9,
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El procedimiento de ensayo seguido es el de la
Patente de los EE.UU. n2 3.4’76;740. 500 mg. de material que
contenia lignina sulfonads se disolviefon en 30 ml. de agua
destilada ¥ se tamizaron sobre la disolucidn 50 &. de yeso
conercial. La suspensidn resultante se agité eﬁ un mezcla~.
doxr Hamil%n-iBéaoh durante 10 segundos, y la suspengidn se
dejé reposar .durente otro minubo y se agitd de nuevo 15 se~
gundo s. Después se vertid desde una al'tux:a de 10 cm sobre
una plaéa de vidrio, El 4rea cubierta por las diversas mues
tras se indica en lg Tabla 2, y es proporcional a la efi-
ciencia del dlispersante empleado.para disminuir la viscosi-
dad.

Tgbhla 2
Eficacia de los compuestos preperados seain el-

de yeso.

2

Muestra Areg de la torta de yeso, mm

11305
. 12660
14305
20100
15830
2826
10100
12265
:14100

Lo oy W e O O
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Tebla 2 (Conbinda)

Muestra Area_de le torta de yero, mm2
9 ‘ 18858
10 | 16740
11 | 174D
12 12650
13 9840

La btabla muestra que los mejores resultados se
obtienen con lag muestras 3 ¥ 9. Por comparacién con la
Tgbla 1 se ve que el mejor efecto de dismimncidn de viseco-
sidad se @lcanza cuando la Viscosidad est4 en el inierve-
1o de alrededor de 100 a 00 cP. '

g,_z:j euplo 2

Efecto del tiempo de resccidn en la viecosid=a
de una lejlia de sulfito agotada fermenbada pera levadurs
Zorula.

A la lejle agolada basada en celeio al 557 gue
tenla un contenido de maberia reductora de 7¢, se le ava—
aid suficiente feido sulfdrico el Y% ¥ sultato de 0 Cio
bera precipitar todo el cslcio en forma de sulfato de csid
cio, 7 dar un pH de 3,1, #1 sulfabo de celcio ge separd
por filtracién, y la disolucién trensparente ‘se 1levd he
ta sequedad por secado por pulverizacidn. Tl nsterisl sec:
@ae contenla 4% de Wa se sometid a condensscidn fcide &n
Tente verios viempos a 1409C, y los resultados se da en
la Tebla 3, '

’
.
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Tablg 3

Condensacidn &cida de lejfa de sulfito egotada
basada en sodio fermentada pera levadura Torulg, a pH 3,1
y 140¢C. ' '

Mueg Tiempo g}e - pH _ % de materia Viscosided de
tra. reaccidn antes/después reductors una disolucidi

h. & 1409C de calemtar snteg/despuds sl 40%, P
de calentar antes/despuds

de calentar

0o 0 31 - 10 - 28 -
1 2 31 3,2 7,0 6,7 28 32
5 4 31 3,3 7,0 6,2 28 57
3 6 30 3,4 7,0 59 28 1®
4 8 31 3,5 -7,0 57 28 &0
5 12 331 3,7 7,0 5,4 28 1900
6 18 31 3,7 T,0 53 28 6000

‘Fnsayo s coh- caplin

In este énisayo se miestra la eficacia de lignosul

fonatos condensados pera di sminuir la viscosidad de una sus

pensidn de caplin y para uso como dilliyen'te para colas fend

licas. i '
0,6 g.de mgterial que conbtiene lignina sulfonada

gse disuelven en 300 ml. de agua destilada y se afiaden 200

g. de caolin, La suspengidn se sgita durante 2 minutos y el

pH se ajusta cuidadoseamente a 4,5 cow'H,80, 0,1 N. La mez-

(=3
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cla ge agita durante otros 30 minutos, y el pH, si‘es nece-
sario, se ajusta de nuevo a 4 5.

Las Viscosidades de las d1Versas susoensmnes se

L)

indican en la Tabla 4 siguiente. Son inversamente proporcio
nales a la eficacia de descenso de la viscosidad del d&i spert
sante empleado.

Tabla 4
Eficacia reductora de la viscosidad de un mabe-
rial condensado Acido preparado segin el Ejemplo 2, sobre

una sugpensidén de arcilla de caplin gl 40%.

Muegtra Viscosidad de la suspensidn de
caolin al 40%, cP & 0 rom

0 - 200
1 180
2 15
3 80
4 2
5 10
6 35

Ensayos con cole de maders contrachapada

El procedimiento de ensayo seguldo ers el descri-

50 por Porgs y Fuhrmann en la solicitud de Patente finesa
2527/72.

160 & de material que Contenla lignina sulfonada
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Esta disolucidn se vertid después en 600 g de una resing

| se splice a chapas de madera de sbedul de 1,5 mm en una

Hoja m‘uu.l4 ’ . 24017

se disolvieron en 300 g-de agua y el pH se ajusté a 7,0.

pi"ecpndensada comercigl de fenol-formaldehido al foh, ¥
después se sfiadieron 10 g. de paraformaldehido. Se deja
reaccionar la Cola durente 1 h, con agitacidn, y después

cantidad de 190 g/mz. Las mestras se transformaron en con-
trachapado de 3 capaes empleando un tiempo de prensado de

5 minutos a 1352C y presiones de 16 I{p/cmz. Tos resultados
de ensayos couparabivos de resistencis en seco y en himedo
se presentan en la Tabla 5 sigulente,

Tahla 5
Resigbencias comparadas en seco Yy en Iimedo de
muesl:ras de contrachapado encoladas con resinas de fenol-
formaldehido con diluyente de lignina sulfonada condens&da

en medio 4cido preparada segin el Ejemplo 2.

Iuesgtra del componen RBSlS'benCla en Res:.s’cenc:.a en i-

te de cola 56C0 k‘o/cm medo kp/cm
0 18,2 11,3
1 19,0 13,2
2 22,1 13,8
3 25,0 ’ 15,0
4 29,7 - 18,0
5 3,8 18,9
6 - -
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Ejenplo 3

Efecto del tiempo de reaccién en la viscosidad
de lignina sulfonada precipitada fraccionadanente con cal,
de alto peso moleculer y basada en calclo. ,

A 10 ‘lcg. de una lejla de sulfito agotada basada
en calcio y al 1%%, derivada de una coceidn de pasta pape-
lera, se les sfiedid, a 609C, una centidad suficiente de mug
pensidén de cal para elevar el pH hasta 11,5. ELl lignosulfo-
nato de calcio precipitado se recogld y se lavd sobre el
filtro con 500 ml de dlsolucidn de cul gl 34. La torta del
filtro se 1llevd desgpués o un vaso.el que se afladid suficien
te fcido sulfdrico al 0% para der wn pH de 3,0. Bl sulfa-
to de calcio precipitado se elimind por filtracidén y la di-
solucidn se 1levd hasba sequedad secéndola por pulveriza-
cidn, La fraccidn de lignina sulfoneda de glto peso molecu-
1aﬁf ast purificada, que tenla un contenido de calcio del
4%; se somebid después a una condensacidn 4cida a pH 3,0 y
1402C durante divercos perfodos de tiempo, y los respecti-
vog auméntos de viscosidad y otros dabtos =e exponen en 1s
Tablg 6,

Tabla 6

Efecto del tiempo de reaccldén a 1409C y pH 3,0
en la viscomidad de una fraccidn de ligninsulfonato de al-
to peso molecular basade en calcio, obtenida a partir de
lejla de sb.l:fi‘bo agotada por precipitacidn con cal.
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Mueg Tiempo de

| tra. reaccidn,
A h. '
0 -
1 3
2 6
3 9
4 12

Hofn pom 16

24017,

i}

pH - % de materias Viscosidad dp
ant es/despuds reductoras, una disgoluci
de calentar enteg/después ol 254, cP
de calentar  eambes/desoubls
de calenbar-
30 - . 7,5 1,5 1T =
3,0 3,1 T,5 1,5 17 20
3,0 3,3 T,5 7,5 17 60
3,0 3,4 7,5 7,5 17 400
3,0 3,5 Ts5 1,5 17 800

Se hicieron ensayos comparativos con lodos de pen

Resultados de ensayos comparabivos de lodos de

Tabla 7

pléstica

foracidn de pozos petroliferos con cal, ¥y los resultados
se represenbtan en lg Tabla 7.

agug APT

cal apisonados en caliente, de material polimerizado en me-
dio &cido preparedo segin el Ejemplo 3. '

Muestra Geles 10 s/10 m, Punto :de deformacidn Pérdide ad

e w N B O

L D N W W

S~ DN,

© © 0 O B

4,6

6,2
5,6
5,3
4,4
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El procedimiento de ensayo seguido era el descri-
to para el ensayo de sgua dulce en ¢l Ejemplo 4 que sigue,
excepho ‘en que en el lodo se introducen, inmedistamente m-
tes de la adicién del material que contiene lignina sulfo-
nada, 7,8 g de Ca(0H), ¥ 7,8 ml de dislucién de NeOH al
256, ' '

Ejemplo 4

Efecto del tiempo de reaccidn en la viscosidad
de una sel de hierro de un maberisl que conbtiene lignina
sulfonada. ,

A una lejla agotada celiente, basada en calcio y
fermentada para alcohol, que tenia un conbenido de maberia
seca de 53%, se le afiadieron 235 g de sulfato ferroso,
THL por kg. El sulfabo de calcio formado se separa por fill-
tracién. E1 pH del filtrado se ajusba a 3,0 y 2,0, respec—
ti;famente, y -el filtrado se seca en un secador por pulve-
rizacidén formando un polvo de fhcil fluidez. Los maberia-
les asl obtienidos se condensan en medio 4cido a 1502C y
1009C, respectivamente, durante diversos perfodos de tiem-
po, ¥ los oumentos de viscosidad se dan en las Tablas 8 y
11.

Tabla 8
Efecto del tiempo de reaccién en la viscosidad

dé un lignosmulfato de hierro preparado a 150°C y pH 3,0
preparado de acuerdo con el Ejemplo 4.
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 biente v se agita durante 5 minutos anbtes del. ensayo.

lota pim- 18 S - - 24017-

Mueg Tiempo de pH . % de materia Viscosidad
tra ‘reaccidn, . ant es/despﬁés reductora  de una diso-
" h. al1%9 de calentar anteg/después lucidn sl

' de calentar .40%, cP

1
\

2

anb eg/despué
' de colentar

o 0 3,0 - - 10,7 - . 30 -

1 2 30 3,1 10,7 10,4 » 100,
2 3 3,0 3,3 10,7 10,1 3 1000
3 4 3,0 3,6 10,7 9,7 X 1900
4 5 3,0 3,8 10,7 9,3. 3000
5 6 3,0 3,9 10,7 8,9 X  4%0

A continuacidén se dan los resultados ventajosos

obtenidos con lodos de perforacidn de sgua dulce y yeso.

Resultados de ensayos con un lodo de perforacidn
de agua dulce '

Se prepararon %00 ml de una disolucién de bento-
nita de sodioc al 9,5} (Indice de deformacidn pléstica 77)
en agua destilada. Se mantuvo durante 16 h. a 90°C. Una ves
enfriados a temperatura ambiente, se sfiaden 8,7 g de mate-
riel que contiene lignina sulfoneds, asf como 3 ml de una
dis;olucidn de NeDH al 25%, mezclando al mismo tienipo en un
mezclador Hamilton-Beach. Después, el lodo se coloca en una
cimara de calentamiento y se hace girar en ella durente 16

horas a 902C, Después, el lodo se enfria a temperatura am-
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Tabls 9

Resulbados de ensayos comparsbivos de un lodo de
perforacidén de agua dulce que contiene lignosulfonato de
hierro polimerizado en medio Acido preparado segin el Ejem-
plo 4. ' ' ' '

Muestra Geles 10 s/10 m Punto de deforms Pérdida de agua
cidn pléstica APT, ml

0 2 3 3 7,8
1 2 3 -3 6,6
2 2 3 4 6,0
3 2 3 5 5,8
4 2 3 6 5,4
5 2 3 6

Regultedos de ensayos con un lodo gue conbtiene yeso

Fl lodo se prepard del mismo modo que el lodo de
agua dulce, excepto en que se afiadieron 7,8 g. de Ca0,.
1/2 Hzo a la mezcla de producto de lignina y NeOH.

Tabla 10

Resultados de ensayos comparabtivos de lodo e yé-—
so aplsonedo en caliente que conbtiene lignosulfonato de hig
rro polimerizado en medio &cido, preparado segin el Ejem-
plo 4. . h
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Muvestra’ Geles 10 g/10 m. Putito de deforma Péréidz; de-

S ‘ .cidn "Dl.és'i;:ica- agus APT, ml
o 14 26 13 - . 16,6

1 10, 2 10 13,6 -

2 1 3 1 5,4 .
3 1 3 1 5,6 '
4 2 3 3 4,6

5 2 3 3 4,6

Los 'procedimientos de enseyo Corresgponden en ge-
neral a los métodos publicados por el American Petroleum
Ingtitute, Las medidas de viscosidad, los geles y los pun-—
tos de deformacién plhstica se hen determinado con un vie-
costmetro Famn~V, y las pérdidas de agua usando 400 ml de
10?0 y uné,)presidn de 7 kgl\Ia/cm2 durente 30 minuto s.

I

Tablg 11

Efecto del tiempo de reaccidén en la viscosidad
de un lignosulfonabo de hierro preperado segin el Ejemplo
4 g 1002C y un pH de 2.

Mueg Tiempo de pH Viscosidad de una disolud
tra reaccidh,  entes/degpués cidn sl 40%, cP
min a 1009C de calentar antes / degoués
de calentar
k' 2,0 2,0 30 _ 100
2 .60 2,0 2,0 30 500
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-ues Tieuwpo de pH Viscosidad de une disolud
tra reaccién, mtbeg/desnvbs cidn el 40%, cP

min a 1009 de calentar pnteg / desoués

de calenteor

3 9] 2,0 2,0 kY] 5000
4 120 2,0 2,0 k' 41000
> 20 2,0 2,0 0 més de  DCCOO
0 0 2,0 2,0 0 mbe de 2000000

-~ REIVIXDICACIONTS -

Los puntog de invencidn PO pia y meva que ge
presentan pare que seon objobo de esba solicitud de Paben—
te de Invencidn en Zgpada, por VITHRE sfios, son los que se
recogen en les reivindicaciones siguientes:

18, Un método de condenser y/o polimerizer nz-
terisles que conbienen lignina sulfonade pera former pro-
tuctos sustancialmente solubles en asua, ceracterizado nor
soneter el sulfoneto de lignine, o un maberiel que lo con-
tiene, susbancielmente en egtado seco ¥y a un pH inferior
a7, medido en ung digolucidn scuosa al 35, a un trabenieny
to téruico en un intervalo de tempersbura de 0 a 2259C,
pera formar productos cuya viscosidad es gl menos un 25
saperior a la viecosidad del materiel de pertida, medidz
en uns disolucidn gl 0% o tenperatura sawbiente,

28,- Un méboGo segin la reivindicacidn 18, ca-
recterizado porque el contenido de afua del materisl gue

-

ge ho de condenssr eg menor de 1%%, y preleridlenente es
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de 1 a T#. o
| ' 38.~ Un método segun ias reivindica’cipnes 18 6
325, cerscterizado porque"ei valor del pH es gl menos de 1,
¥ preferiblemente de 2 a 4, . .

48.- Un método segin cuslquiera de las reivindi-
caciones 12 a 32, ceracterizado porque la temperstura es
de 120 a 1%0¢C. ‘

>2.- Un método segin cualquiera de las reivindi-

polimerizacién se efectia has’b.a el grado adecuado para la
aplicacidn egpecifica pretendida. _
8,~ Un método de condenser y/o polimerizar ma-
teriales que contienen lignina sulfoneda. ‘
V - Teal y como se he descrito en la MemoTig aue emte~
cede y con los fines que se han especificado.
Bgbta Memoria consta de veinbidds ho jas escritas

a méquina por una sola ceara.
Medrid, 03 FEE 1977

P.A.

- Alberfoydey Elzabure
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