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El invento concierne a un procedimiento para la
preparaciﬁn de un agente fluidificador para hormigdn y mor
tero a base de ligninsulfonato, por un lado, y de compues-
tos aromdticos sulfonados en el nlicleo o sulfometilados,
por otro lado.

Es misién del agente fluidificador, por un lado,
lograr una elevada fluidez del hormigdn, pero por otro la-
do no prolongar indeseablemente los tiempos de fraguado a
pesar de la elevada fluidesz.

La fluidificacién de hormigdn con ligninsulfona-

-tos y otros agentes dispersantes es conocida. En la técnicy

construcciones de hormigdn armado se han empleado los 1la-
mados superfluidificadores, con el fin de lograr una flui-
dez especialmente buena. Hasta ahora, los ligninsulfonatos
se han manifestado como inapropiados para esta finalidad.
Mientras que en otros sectores de empleo limitados, con ung
dosificacién relativamente pequeila de ligningulfonatos, se
podia hacer utilizable sin desventajas especiales el buen
efecto dispersante de los mismos, en el caso de una dosifi
cacién més elevada se manifestd ciertamente una mejor flui
dificacién, pero el hormigdn exsudaba y los tiempos de fra
guado se desplazaban a valores indeseables.
Con el fin de hacer utilizable el buen efedto

dispersante de los ligninsulfonalos, se han intentado

!




10

15

20

25

g 17019

2

Hojn nom

todas las mezclas posibles de ligninsulfonatos con sales
inorgénicas y orginicas (por ejemplo de &cidos dicarbox{li
cos), con el fin de lograr mejores propiedades. No obstan-
te, dado que estos intentos permanecieron sin éxito, se
utilizaron agentes dispersantes sintéticos que procedian
del sector de los compuestos aromaticos condensados, de
los heterociclos condensados y de los compuestos aminicos.
Con estos agentes no resultaron tiempos de fraguado inde-
seables, pero tampoco con estos agentes se pudo evitar
totalmente la exsudacidn del hormigbn. Ademés de ello
estos agentes, de ninguna manera plenamente satisfactorios
eran demasiado caros en comparacidén con los ligninsulfona-
tos puros y sus derivados.

El invento se basa en la migién de crear un
agente fluidificador a base de un ligninsulfonato, que sea
barato ¥ que cumpla todos los requisitos tecnolégicos de
hormigbu, en lo que se refiere a fluidificacidn, comporta-
miento de fraguado y dosificacidén, y que por otro lado
pueda ser preparado a precio especialmente barato. Ademés
de ello, una misibén del invento es crear un procedimiento
realizable ventajosamente para la preparacidn de tal agen-
te fluidificador constitufdo a base de ligninsulfonato.

La solucién de la misidn establecida, de
crear un agente fluidificador, consiste en que en el caso

del agente fluidificador mencionado al comienzo la mezcls
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de las materiss primas de bagse es condensada posteriormente
y sulfitada posteriormente. Tal agente fluidificador es
barato y a pesar de ello cumple todos los requisitos en
cuanto a fluidificacidn, comportemiento de fraguado y dosi
ficacidn.

Un procedimiento para la preparacidén de este
agente fluidificador segln el invento para hormigén y mor-
tero a base de ligninsulfonato, por un lado, y de compues~
tos aromdticos sulfonados en el nficlec o sulfometilados,
por otro lado, parte de que se sulfona un compuesto aromé-
tico con adicibn de dcido sulflirico hasta tanto que se
produzca una solubilidad en agua a transparencia, conden- |
séndose entonces con urea y con formaldehido, afiadiéndose,
segin un modo de solucidn ventajoso de la misidn estableci
da, un ligninsulfonato a este condensado, y condensindose
posteriormente con adicidén de més cantidad de urea y
formaldehido, y al final sulfiténdose posteriormente con
sulfito de sodio. »

También a base de ligninsulfonato, por un
lado, y de compuestos sulfonados en el nicleo o sulfometi-
lados, por otro lado, otro procedimiento para la prepara-
cién del agente fluidificador segln el invento para hormi
gbn y mortero parte de que se sulfita un compuesto arométi
co con adicidn de sulfito de sodio y agua, y a continua-

cibén se condensa con formaldehido, luego se afiade lignin-
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sulfonato y tras condensacidén con urea y formaldehido se
sulfita posteriormente con sulfito de sodio.

Si las materias primas de base se limitan a
ligninsulfonato, por un lado, y a compuesto aromitico sul
fonado en el nfcleo, por otro lado, otra variante del pro-
cedimiento para la preparacién del agente fluidificador
gsegln el invento para hormigdn y mortero parte de que se
sulfona un compuesto aromdtico con adicidn de dcido sulfd
rico hasta tanto que aparezca solubilidad en agua a trans—
parencia y luego se condensa con urea y formaldehido, sul-
fiténdose seglin el invento primerasmente el compuesto aro-
mético sulfonado en el nlcleo, condenséndose posteriormen
te con formaldehido con adiciéu de ligninsulfonato y termi
néndose de condensar con urea.

Para la misibén del invento se pueden emplear
ligninsulfonatos fermentados o no fermentados, perc también
ligninsulfonatos, en los cuales los azlicares contenidos
en ellos han sido destrufdos mediante oxidacidén en medio
alcalino.

La lej{a de lignina puede contener como ca-
tién calcio, magnesio, aluminio, sodio o amonio, pudiendo
realizaerse el intercambio de cationes, antes de la adicién
del ligninsulfonato, mediante trans-salificacidn.

Preferiblemente, el procedimiento segin el

invento se lleva a cabo con un valor de pH de 4-8.
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El agente fluidificador preparado de acuerdo
con el invento confiere al hormigbn o mortero una elevada
capacidad de fluir, sin conducir a exsudaciones indesea-
bles ni a tiempos de fraguado indeseables. Lste agente flu
dificador es ademis de ello esencialmente mds barato en
comparacibén con los agentes fluidificadores conocidos més
seme jantes a €1, en lo que se refiere a las ventajosas
propiedades, en donde especialmente la propiedad, de uti-
lizar en la preparacibén una proporcidén de ligninsulfonato
muchisimo mayor frente a los procedimientos hasta ahora
empleados, conduce a una considerable ventaja de precio al

mismo tiempo que se obtiene un efecto al menos igual.

Con ayuda de la descripeién que se da ahora

seguidamente de algunos ejemplos de realizacidén del inven-
to, éste es explicado con mayor detalle.

Como compuesto aromitico sulfonado en el»
nicleo puede utilizarse por ejemplo, en el procedimiento
seglin el invento, fenol, naftaleno, cresol o una mezcla
cualquiera de estos tres compuestos aromiticos.

A, Preparacidn del agente fluidificador a base de lignin-

sulfonato y compuesto aromitico sulfonado en el nlcleo:

El compuesto aromdtico seleccionado es sulfo
nado con Acido sulflrico hasta que es soluble en agua a
transparencia, luego es condensado con urea y formaldehidd

Al condensado se afiaden luego para la condensacidn poste-

11l
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rior ligninsulfonato, urea y formaldehido, y después de
ello se sulfita posteriormente con sulfito de sodio.
Ejemplo I:

100 partes de fenol y 120 partes de Acido
sulffirico concentrado son sulfonados durante 2 horas en
un autoclave a 11590, y luego se enfria a aproximadamente
509C; se condensa con 30 partes de urea y 70-80 partes de
agua durante 2 horas a 509C,; se afiaden 100 partes de
formaldehido al 30%, se sigue condensando durante 12 horas
a 30-509C; se afiaden 400-500 partes de ligninsulfonato
al 45%, se agita durante 30 minutos a 30-809C; se afiaden
20-50 partes de urea, se agita durante 30 minutos a 30-809
se afaden 50-100 partes de formaldehido al %0%, se agita
durante 30 minutos a 30-802C; se afiaden 20-60 partes de
sulfito de sodio y se agita durante 30 minutos a 30-809C;
se aflade agua hasta que se haya alcanzado la cantidad de-
seada de substancia seca; el valor del pH es ajustado a
4.8,

Cuando se habla de partes en este ejemplo y
también en los siguientes, se trata de partes en peso.

El compuesto aromético seleccionado es sulfo
nado con Acido sulfirico hasta que sa soluble en agua a
transparencia, y luego es condensado con urea y formal-
dehido. Seguidamente, de acuerdo con una variante del

procedimiento, se sulfita con sulfito de sodio y a conti-
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nuacibén se condensa posteriormente con formaldehido y con
ures tras afladirse el ligninsulfonato.
Ejemplo II:

100 partes en peso de fenol y 120 partes de
dcido sulflrico concentrado son sulfonadas en un autoclave
durante 2 horas a 1159C, y luego se enfria a aproximadamen
te 509C; se condensa con 30 partes de urea y 70-80 partes
de agua durante 2 horas a 509C.; se afiaden 100 partes de
formaldehido al 30%, se sigue condensando durante 12 horas
a 30-502C; luego se calienta a 80eC y se sulfita posterior
mente durante 1 hora con 30-60 partes de sulfito de sodio;
se afiaden 100-300 partes de formaldehido al 30% y se agita
durante 60 minutos a 50-809C; se afiaden 400-800 partes de
ligninsulfonato al 45%, y se agita durante 60 minutos a
50-802C; se afiaden 20-50 partes de urea y se agita durante
60 minutos a 50-809C; se afiade agua hasta que se haya alcan
zado la cantidad deseada de substancia seca. El valor del
pH es ajustado a 4-8.

Ejemplo II1

Se sulfonan en un autoclave durante 2 horas

co concentrado, luego se enfria a aproximadamente 509C; se
condensan 30 partes de urea y 70-80 partes de agua duran-
te 2 horas a 502C; se afiaden 100 partes de formaldehido al

20% y se sigue condensando durante 12 horas a 30-509C;
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luego se calienta a 809C y se sulfita posteriormente duran

te 1 hora con 30-60 partes de sulfito de sodio; se afiaden

400~800 partes de ligninsulfonato al 45%, y se agita duran
te €0 minutos a 50-809C; se afiaden 100-300 partes de for-
maldehido al 30% y se agita durante 60 minutos a 50-80¢C;
se afiaden 20-50 partes de urea, se agita durante 60 minutop
a 50-809C; y el valor del pH es ajustado a 4-8.

B. Preparacién del agente fluidificador a base de lignin-

sulfonato y compuesto aromidtico sulfometilado.

El compuesto aromitico seleccionado es sulfita
do con sulfito de sodio y agua, y a continuacién es conden
sado con formaldehido. Luegoe se afiade ligninsulfonato, se
condensa posteriormente con urea y formaldehido, y se sul-
fita posteriormente con sulfito de sodio.

Liemplo IV

Se sulfita a 1002C durante 1 hora con 100
partes de fenol y 40 partes de sulfito de sodio asi como
con 30 partes de agua; luego se efectla la Adici6n de 100
partes de formaldehido al 30% y se condensa a 1059C duran
te 2,5 horas; tras separar por destilacidn 40 partes de
agua se enfria y seguidamente se diluye; se afiaden 200-300
partes de ligninsulfonato al 45%, y se agita durante 30 mij
nutos a 30-809C.; se afiaden 20-50 partes de urea, y se agil
ta durante 30 minutos a aproximadamente 30-80¢C.; ge afia-
den 50-100 partes de formaldehido al 30% y se agita duran
te 30 minutos a 30-80%C; se afiaden 30-60 partes de sulfito
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1 de sodio y se agita durante 30 minutos a 30-802C; se afiade
agua hasta que se alcanza la cantidad deseada de substan-
cia seca. El valor del pH es ajustado a 4-8.

El ligninsulfonato puede ser afladido en el
5 procedimiento segln el invento como lejfa fermentada o
absolutamente exenta de azlicares, que como catién contiene

calcio, magnesio, aluminio, sodio o amonio.
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REIVINDICACTONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los
gue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Procedimiento para la preparacién de un
agente fluidificador para hormigdn y mortero a base de
ligningulfonato, por un lado, y de compuestos aromédticos
sulfonados en el nlcleo o sulfometilados, por otro lado,
caracterizado porque la mezcla de las materias primas de
base es condensada posteriormente y sulfitada posterior-
ménte.

28 .- Procedimiento segin la reivindicacidén 12,
en donde se sulfona un compuesto aromético sulfonado en
el nficlec o sulfometilado, con adicidn de &cido sulfdrico,
hagta que aparezca solubilidad en agua a trahsparencia v
luego se condensa con urea y formaldehido, caracterizado
porque a este condensado se afiade ligninsulfonato y, con
adicién de més cantidad de urea y formaldehido, se conden
ga posteriormente, y finalmente se sulfita posteriormente
con sulfito de sodio.

32.- Procedimiento segln la reivindicacidn 12,
en donde se sulfita un compuesto aromitico sulfonado en el

nicleo o sulfometilado con adicidn de sulfito de sodio y
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agua, y a continuacidén se condensa con formaldehido, ca-
racterizado porque se afiade ligninsulfonato y después de:
condensacion con urea y formaldehido se sulfita posterior
mente con sulfito de sodio.

42,- Procedimiento segin la reivindicacién 12,
en donde un compuesto aromidtico sulfonade en el nicleo
se sulfona hasta que aparezca solubilidad en agua a trans
parencia y luego se condensa con urea y formaldehido, ca-
racterizado porque el compuesto aromatico sulfonado en el
nticleo es primeramente .sulfitado posteriormente, luego
es condensado posteriormente con formaldehido con adicidn
de ligninsulfonato, y es terminado de condensar con
ureé.

a8,- Procedimiento segdin la reivindicacidn 42,

caracterizado porque después de la sulfitacidn posterior
del compuesto aromdtico sulfonado en el nﬁcleo se conden-
sa posteriormente con formaldehido, luego se afiade lignin
sulfonato, y finalmente se termina de condensar con urea.

62.— Procedimiento segin la reivindicacidn 42,
caracterizado porque después de la sulfitacién posterior
del compuesto aromdtico sulfonado en el nficleo se aflade
primeramente ligninsulfonato, luego'se condensa posterior
mente con formaldehido, y finalmente se termina de conden
sar con urea.

72.- Procedimiento segin una de las reivindi- -
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caciones 2% a 62, caracterizado porque e afade ligninsulfo
nato fermentado.

88, Procedimiento segln una de las reivin-
dicaciones 2% a 6%,caracterizado porgue se afiade lignin-
sulfonato no fermentado.

9%, Procedimiento segin una de las reivin=-
dicaciones 2% a 62, caracterizado porque antes de la adi-
cibén del ligninsulfonato se destruye mediante oxidacién
en medio alcalino el azdcar contenido en 81.

10%,.~ Procedimiento segin una de las reivin-
dicaciones 2% a 9%, caracterizado porque la lejfa de lignih
sulfonato contiene como catibén un catién seleccionado del
grupo de calecio, magnesio, aluminio, sodio y amonio.

112.~ Procedimiento segin una de las reivin-
dicaciones 22 a 1oa, caracterizado porque se realiza predo
minantemente con un valor de pH de 4-8.

12%,- Procedimiento segin la reivindicacién
Za, caracterizado porque se sulfonan en un autoclave duransy
te dos horas a 1159C 100 partes en peso de fenol con 120
partes en peso de Acido sulfiirico concentrado, después de
lo cual tiene lugar un enfriamiento a 502C, porque la con-
densacidn se efectia durante 2 horas a 502C con 30 partes
en peso de urea y 70-80 partes en peso de agua, luego se
afiaden 100 partes en peso de formaldehido al 30% y se siguJ

condensando durante 12 horas a 3%0~-502C, porque se afladen
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400-500 partes en peso de ligninsulfonato al 45%, porque
se agita durante 30 minutos a 30-809C, luego-se afiaden
20-50 partes en psso de urea, se agita durante 30 minutos
a 30-802C, luego se afiaden 50-100 partes en peso de for-
‘maldehido al 30%, se agita durante 30 minutos a 30-80¢9C,
después de lo cual finalmente se afiade agua hasta alcanzar
se la cantidad deseada de substancia seca, y el valor de
pH se ajusta a 4-8,
13%.- Procedimiento segfn la reivindicacién

53, caracterizado porque se sulfonan en un autocldve duran
te dos horas a 1152C 100 partes en peso de fenol con 120

partes en peso de &cido sulfiéirico concentrado, después de

lo cual tiene lugar un enfriamiento a 509C, porque la con-}

densacidn se efectfia durante 2 horas a 502C con 307partes
en peso de urea y 70-80 partes en peso de agua, luego se
afiaden 100 partes en peso de formaldehido al 30% y se si-
gue condensando durante 12 horas a 30-5092C, porque a conti
nuacién se calienta a 809C y se sulfita posteriormente du-
rante 1 hora con 30-60 partes en peso de sulfito de sodio,
porque luego se afiaden 100-300 partes en peso de formaldeh:
do al 30%, porque se agita durante 60 minutos a 50-802°C,

luego se afiaden 400-800 partes en peso de ligninsulfonato

al 45% y se agita durante 60 minutos a 50-809C, porque luel

go se afladen 20-50 partes en peso de urea, se agita duran-

te 60 minutos a 50-809C y luego se afiade agua hasta alcan~-
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zarse la cantidad deseada de substancia seca, ajusténdose
a 4~8 el valor de pH.

142.~ Procedimiento segiin la reivindicacién
3%, caracterizado porque s sulfitan a 1002C durante una
hora 100 partes en peso de fenol y 40 partes en peso de
sulfito de sodio con 30 partes en peso de agua, porque
luego se afaden 100 partes en peso de formaldehido al 30%
¥ se condensa durante 2,5 horas a 1052C, porque luego,
después de la separacién por destilacién de 40 partes en
peso de agua, se enfria y seguidamente se diluye, porque
luego se afiaden 200-300 partes en peso de ligninsulfonato
al 45%, porque se agita durante 30 minutos a 30-809C, por-
que luego se afiaden 20-50 partes en peso de urea, se agita
durante 30 minutos a aproximadamente 30-809C, luego se afia
den 50~100 partes en peso de formaldehido al 2%0%, se agital
durante 30 minutos a 30-809C y finalmente sé afiaden 30-60
partes en peso de sulfito de sodio, se agita durante 30
minutos a 30~802C y se aflade agua hasta alcanzarse la can=-
tidad deseada de substancia seca, siendo ajustado a 4-8 el
valor del pH.

15%.~ Procedimiento segin la reivindicacién
6%, caracterizado porque se sulfonan en un autoclave duran
te dos horas a 1152C 100 partes en peso de fenol con 120
partes en peso de Acido sulffirico concentrado, despuds de

lo cual tiene lugar un enfriamiento a 509C, porque la con-
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densacién se efectfia durante 2 horas a 502C con 30 partes
en peso de urea y 70~80 partes en peso de agua, porque se
afiaden 100 partes en peso de formaldehido al 30% y se si-
gue condensando durante 12 horas a 30-509C, porque a con-
tinuacién se calienta a 809C y se sulfita posteriormente
durante 1 hora con 30-60 partes en peso de sulfito de so-
dio, porque luego se afiaden 400-800 partes en peso de lig-
ninsulfonato al 45%, porque se agita durante 60 minutos a
50-802C, porque luego se afiaden 100-300 partes de formal-
dehido al 30% y se agita durante 60 minutos a 50-809C, lue
go se afiaden 20-50 partes de urea y se agita durante 60
minutos a 50-802C, después de lo cual finalmente se afiade
agua hasta alcanzarse la cantidad deseada de substancia
seca, siendo ajustado a 4-8 el valor del pH.

162.- Procedimiento para la preparacién de un
agente fluidificador para hormigdn y mortero.

Tal y como se ha descrito en la Memoria qﬁe anted
cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a

maguina por una sola cara.

Medrid, 26.ENE1979
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