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FXTRACTO DE IA DISCRIPCION

La adicidén de sulfonato de naftalenoformaldehido
de zinc a la mezcla constitutiva del -hormigdn aumenta la re-
sistencia a la compresidén. Este sulfonato es efectivo en lac
mezclas constitutivas de hormizén preparadas con cementos de

los Tipos I, IT y III.

PLAN GEZNERAL Y ANTECEDSHTES DE IA INVENCION

1. fwbito de la invencién

Se refiere la invencidén a hormigdn de resiscenci

a la compresidn mejorada.

2. Descripcidn de la técnica anterior

‘ El hormigén es un material dure y fuerte, Ge cons-
truccién, hecho mediante mezcla de cemento, arena, grava y
agua. El agua de la mezcla hace que fregle el cemen ;0 ¥ aglutina
la totalidad de la mezcla en una masa dura. Es cosa pien co-
nocide" en la tecnologia del hormigdn que la resistencia, ~comun-
mente 13 resistencia a la compresién tal como se midz por la
prueba ASTM 079—72-, es un criterio fiable de la calidad gene-
ral. }or esta razén, toda la tecnologia del hormigdén se des-
arrolla en cuanto a la obtencidén de una resistencia iwportante
¥ préctica, con un costo minimo, y un*séximo de conveniencia
en el uso. A pesar de las extensas investigaciones, la mayor
pafte del hormigdn gue actualmente se utiliza estd constituido
por simples mezclas de arenz y piedra gruesa contentiva de una
proporcién menor de cemento portland, afiadiéndose el asua sufﬁ-
ciente para producir una mezela lo suficientemente fliida para
ser colocada en encofrzdos. .

Es bien conocido en esta técnica que cuanta menos
egus c2 emplee en el hormipdn, wayor serd su resist eaciz;-vF

ha dedicado una investigacidn considerable a descubrir mezclag
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de tamafios diferentes de particula, de arena y piedra, que
den un hormigén fliido con el minimo contenido de agua. Se
han hallado diversos aditivos orgénicos e inorgénicos, que

permiten la reduccidén del contenido acuoso del hormigén., Uno

de tales aditivos, Lomar(:) D, la sal sddica del condensodo

de naftalenosulfonatoformaldehido, se utiliza comercialmente

a tal fin.
¢

La Patente de ZEZ.UU. ne 3.537.869 - Proell, con-
cedida el 3 dé‘noviembre de 1970, describe el uso dé.éditivos.
contentivos de productos sulfonsdos de condensacién"dé‘formal~
dehido y naftaleno o sus séles en mezclas de hormigéh, para
aumentar la resistencia a la compfesiég del hormigdn:cndurecido
\ La Patente de EE,UU. n2 3.,429.724 - Keenum, Jr..et
al.} boncedida el 25 de fecbrero de 1969, describe el uso de
sales de zinc como cloruro de zinc, sulfato de zine, nitrato -
de ziue y acetato de ginc, para retrasar el éndureaiﬁiento de

las mezclas consbtitutivas del hormigdn.

.

RESUMEN DE TA INVENCION

|
Se afiade una cantidad efectiva de sulfonato de

naftaelenoformaldehido de zinc a la mezela constitutiva del

. . ]
hormigbn, para aumentar la resistencia a la compresidn. Se

puede afladir el sulfonatp de naftelenoformaldehido dé zinc
en‘cualquier punto del proceso, durante la preparacién de la
mezcia constitutive deluhormigén. Segin el momento en que se
introduzea el sulfoﬁato,.puede gfiadirse el mismo en forma
liguida o en forma sblida. Se puedé utilizar de aproximazdamente
0,05 8 sproximadamente 3 % del sulfonato de naftalenoformalde-
hido de zingc, tssado en el reso, en las mezclas constitutiyas
de; hormigén, preparadas con cementos de los Tipos I, IIy

III.
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DESCRIPCION DI LAS FORMAS PREFZRIDAS D3I REALIZACICH

Para desarrollar un agente reductor del agua mis
eficaz, basado en los condensados.de naftalenosulfonatofor-
waldehido (MOF), se investigd el efecto del catidn de zinc
frente el catibén de sodio sobre la resistencia a la compre-
sién. Se halld que el sulfonato d¢ naftalenoformaldehide de
zZinc mejoraAla resistencia a la compresidn en el hormizédn de
menera notable, con més intensidad aue la obtenida utilizando
sulfonato de naftalenoformaldchido gddico al mismo nivel de
reduccién del agua. Este efeciio fue debido al catién de zinc,
ya que ésta fue la Gnica varizble en estas mezclas constitu-
tivas del hormigén. Ia Tebla II que aparece mis adelanbe mues-
tra las notables mejoras en la reSistencia a la compresién en
3, 7 ¥ 28 dias, en los cementgs de los tipos I, II y III.
Las mejoras en la resistencia.a la compresidn fueron de entre
aproximaedamente 133 y aproximadamente 185 %, segin él tipo de
cemento. :

El sulfonato de naftelenoformaldehido deqéinc se
conoce también como la sal de.zinc de los condenszdos de naf-
talenosulfonatoformaldehido, los condensados de formalina del
sulfonato de zinc-beta-naftaleno, la gel de zinc de los pro-
ductos de condensacién del 4cido naftalenosulfénico con for-
maldehido. El £cido sulfdénico del naftalenoformaldehido puede
preparsrse mediante reaccidén de une mezcla de naftaleno, for-
maldehido y fcido sulflrico. El sulfoneto de naftslenoformel-
dehido de zinc puede prepararse haciendo reaccionar dxido de
zine con una solucidn acuosa del dcido sulfdnice de naftaleno-
formzldehido para obtener el daséado;sulfonato'de naftaleno-
form:ldenilo de zinc, y f£iltrondo, zare ssparar el fxido 4=

zinc que no haya entrado en reaccifn. Si se desea, se puede
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utilizar una sal de zinc tal como carbonato de¢ zinc, en
lugar de 6xido de zinc. .

" E1 sulfoneto de naftalenoformeldehido de zinc
fue cromatografiado pop~cromatografia de exclusién diwmensio-
nal a través de una columna contentiva de tamafios de poro
que pbdian separar selectivamente volimenes molecular€s de
acuerdo con la dimensién. E1 disolyfnte escogido fue uno que
reduce 2l minimo la interaccién de compacidad del soluto y-
la interaccidén soluto-soluto. Esto da un perfil reﬁiuée volumen
molecular cuando se despliegan los eluentes sobre un’éxhibidor—
registro por banda detectora. ﬁa comparacién con el ‘sulfonato
de naftalenoformaldehido sédico en la Patente de ES.UG. ne
3.9 4.491 ~ Adrian et al., concedida el 4 de mayo de 1976,
fuel\idéntica para los materiales anidnicos. Es decir,vque los
materiales anidnicos tienen el mismo perfil gue los sulfonatos
de npftalenoformaldehido sédico de volimenes de elucidn in-

feripres a unos limites de entre sproximadamente 6l y..aproxi-

madamente 70 % del volumen total de elucién y volﬁﬁsﬁes de
elucidén equivalentes de aproximadamente 61 & aproximadamente
70 % del volumen de elucidn totsl. Los datos que revela la
citade Patente con respecto a la cromgtosrafia se incorporan
aqui como referencia., Este procedimiento fue deserito por el
Dr. Harold Edelstein en un documento titulado "Aqueous Gel
Peréeation Chromatograph of Some Naphthalene Sulfonic Acid
Formaldehyde Condensates" ("Cromatégrafo de permeabilidad de
un gel acuoso en algunos condensados de formwaldehido del 4cido
naftalehosulfénico"), que fue presentado en cl Minisimposio
de la Subseccibn del Grupo de Crometograffa de lorth Jersey,

de la 4.C.S., el 6 de merzo de 1978, en el iudiborio da

Hoffman Le Roche, en Clifton, New Jersey.
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El sulfonato de naftzlenoformeldehido de zinc pusde
afiadirse a‘la mezcla qpnstitutiva_del hormigdén en cusiquier
punto del curso del proceso. Se puede asfiadir gl clinker de un
cemento portlsnd antes de efectuarse la pulverizacidn o moltu~
ra y mesclarse perfectamente con el cemento durante este 0l-
tima operacién. También se puédé efiadir el sulfonato al polvo
de cewento molido en forma de polvo seco, mezcla pastosa ¢
solucidén acuosa, y se podrén mezclgr perfectamente los ingre-
dientes para dispersarlos de modo uniforme. El sulfcﬁcto_de
naftalenoformaldechido de zinc: se puede disolver en el agua,
én la cual se mézclen el cemento, la arena y la grave. Se
puede mezclar previamente el cewento con agua y afdadirse a
continuacién el sulfonato. Eﬁ;generél, el sulfonato de nafta-
lenoformaldehido de zine se puede afadir a2 la mezcla consti-
tutiva del hormigdn en cualguier fase anterior a su endureci
miento final, : |

Los cementos utilizados en la preparacién ée las
wezclas constitutivas de hormigdn incluyen los cementos de
los Tipos I, II y III. Las propiedades de los cementos son
bien conocidas y se han descrito en el Portland Cement As-
sociation Engineering Bulletin. titulgdo "Design and Control
of Concrete Mixbures" ("Plan y Regulébiénﬁﬁe las Mezclas cons-
titutivas de hormigdn"), Undéeima edicidn, julio de 1958,

v en lz "Kirk-Othmer Zncyclopedia of Chemical Technology"
("Znciclopedia Kirk-Othmer de Tecnmolozia Quimica®), Segunda
edicidén (Interscience Publishers, ¥.Y., N.Y., 1967), Volumea
I, pécinas 690-592. La exposicidn de las propiededes de.estos
cementos s¢ hace en estas.nublicécicnes + cuedan incorzoraiac

& v -

Dichos cementos se pueden utilizar para preparar
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mezclas constitutivas de hormigbn, contentives de 100 pertes,

en peso, de cemento; de aproximesdamente 140 a aproximadamente

260 partes, en peso, de arena; de aproximadamente 100 a apro-

ximadamente 200 parteé, en peso, de grava; de aproximadamente
35 a aproximadamente 60 partes, en peso, de agua, ¥y una can—
tidad efectiva de sulfonato de ﬁaftalenofoimaldehido de zinc
suficiente para aumentar la resistencia a la compresidén del
hormifdn endurecido, conteniendo 1;3 mezclas preferidas cons-
titutivag de hormigén 100 partes, en peso, de cemeﬁt6§ de
aproﬁimadamente 160 a eproxim damente 230 partes,'éﬁ"ieso, de
arena de aprOX1madamente 140 a aproximadamente 180 partes,
en peso, de grava; de aproximedamente 58 a aprox;wadamente 50
partes, en peso, de agua, y una cantidad efectiva de sulfonato
de ?éftslenoformaldehido de zinc suficieénte para mejorar la
resistencia a la compresidén del hormigén endurecido. La con- -
centi%cién de sulfonato de naftalenoformaldehido d2 zinc en
las mezclas constitutivas de hormigén puede veriar dé apro-
ximedamente O ,05 a aproximadamenfe 3.% de pfefereﬁéﬁa de entre
aproxmmadamente 0,3 y aproxinmadamente 1 # (en peso del ce-
mento), pare qbtener un hormigén endurecido de resistencia a
la compresién mejorada. Después de la;preparacién, se dejb
que estas mezclas. constltutlvas de hormigén 8e endurecleran .
para obtener hormlvones endurecldos que presentaban 1ndices
de mayor resistenciaz a la compresién. )
~ Para une mejor comprensién de la naturaleza y ob-
Jetos de esta invencidn, damos los ejemplos que siguen. Zstos
ejemplos se den a titulo merarente ilustrative del iﬁ#eﬁto
y no éeben considerarse en sentido limitadér. Todas las canti-.

dedes, proporciones y porcentajes son en peso, y todas las’

‘referencias a temperatura se eantenderdn en graedos centigrados,
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a menos de que se indique obtra cosa.

EJEMPIO I

Egte ejemplo describe la preparacidén de sulfcnate
de naftalenoformaldehido de zinc.

Se diluyd un total de 700 g de &cido sulfdénico de
naftalenoformzldehido con 100'ml'dé agua y se calentd la so-
lucidén resultente a 85-909C, con agitacibén., A continvecidn,
se aftadieron 65.g de éxido de zinc EXXSOﬁ New Jersey Zinc Co.)
gradualmente & la solucidn calentada a 85-000C.

hCompletada la adiciSn Y una vez que el valor pH de
la mezcla reaccional llegd a 5,6, se calentd la meztia con
agitacién durante 30 minutos a.85-909C, dejdndose después en—
friar. El producto reaccional, una solucién de sulfonato de

naftalenoformaldehido de zinc-enfriada a aproximadamente 30

“a 4090, se filtrd para eliminar el oxceso de Sxido d2 zinc no

reaccionado. Se cromatografifiel producto por cromatografia de
exclusidn diwensional, y se hdlld que era egquivalente 2 una

muestra comercisl de Lomar <:>_D. : -

.

EJEMPLO II

Este ejemplo describe la evaluacién de 0,5 %, en
PESO, de.sulfonato de naftalenoformaldehido de zine, basado
en el peso del cemento de la mezcla constitutiva del hormigdn;,
0,5'%,,en peso, de sulfdnato de naftalenoformaldehido sédipo,
basado en el peso del cemento de la mezcla constitutiva del
hormigdén, ¥ une mezcla constitutiva de hormigén‘tomada como
control o comparacifdn. ‘

Se rrepard el sulfonato de naftslenoformaldehido de
zinc conforme al Sjemplo I, y el sulforato de naftslenclormsl-
éehido =b6dice fue Iomar <§) D, un producto disgponibls :n 2l

mercado.
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" la Table I, tiéﬁlédu."Proporcién'normal de mezcla,
hormigén exento de aire" muestra la proporcién de mezcla
standard utilizada en las mezclas que constituyen el hormigén.
Esta Tabla procede del Boletin de la Portland Cement Asso-
ciation Zngineering, titulado "Design and Control of Concrete
Mixtures" ("Plan y Regulaciénide las Mezclas constitutives de
Hormigén"), Undécima edicién, Julio de 1968. La proporcién
normal de mezcla, dadas en la Tabla & se utilizé como control
o comparacidén, dando una viabilidad razonable de trébéjo en
las pruecbas. En la evaluacién.de los aditivos, se redujo el
agua en la mezcla standard en un 20 %, para lograr una mezcla
constitutiva de hormigdén précticamente trabajable.beé cemen-
tos utilizados fueron de los Tipos I, II y IIT. Se utilizaron
arena y grava de 3/8" (10 mm); con arreglo & 1la norma de ASTM
C33-74a. Con la excepcidn de una modificecidn minimq;‘se gi-
gulé en el proceso de produccién del hormigdn, utilizendo
una wezcladora u hormigonera de tambor basculante de ? 1/2
pies cfibicos (0,07 m’), la norma ASTM C192-69. Este_veriacién,
que da como resultado una mejor reproducibilidad en las pro-
piedades del hormigdn himedo, im@lica la adicién del sulfonato
e zinc-o del sulfonato de sodio con gl dltimo volumen de
agua, en lugar de hacerlo inicialmenté con la grava. _

Se midid la resistencia 2l hundimiento siguiendo

la norma ASTM C143-74. Z1 contenido de aire en el hormigén
reciente fue comprobado periddicamente por el método de pre-
sién (norma ASTH C231-75)3 no obstenté, por conveniencia, se
utilizé més frecuentemente el indicador de aire Chaser. Les
muestras utilizadas pera la ccmprobeciég'de'résistencia 2 la

~

compresidén fueron cilindros de 3 x 6 »ulzsdas (75 x 150 wa),

ctonsolidados por varillaje y curados a 70-759F (21,11-23%,889C)
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& a una humedad relativa de 100 %. Se reunieron los datos

en 1, 3, 7 y 28 d{as, baséndose en el promedio de valores
obtenidos mediante tres cilindros conforme & la norma ASTM
03%39-72. Los resultados de esta eveluacidn gparecen en 1la
Tabla II, titulada "Pruebss de resistencia a la compresién,
con una reduccidn de agua del;QO v, La Tabls II da datos
comparativos sobre resistencizs a la compresién, que demues-
tran la superioridad del sulfonato %e naftalenoformaldchido de
zinc, presentado como "sulfonato de zine", respecté'al sulfo-
nato de naftalenoformaldehido. sédico,presentado como “sulfona-
to sbédico". El "Control" en la Tabla II fue una mezcla de
hormigén de cada tipo de cemento que no contenia aditivos.

Se observaron mejoras importahtes en las resistencias a la
compresidén después de 3 dias;'que fueron sumentando continua-
mente después de los 28 dias. Las mejoras en las resistencias

a la compresién fuecron de entre aproximadamente 133 y apro-

ximadamente 185 %, segln el tipo de cemento.

.

ks
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TABLA I

PROPORCION NORMAL DE MEZCLA

HORMIGON EXENTO DE AIRE

14

Agregado grueso =

Agregado fino | =

Componente

Cemento
Agua
Arena

Grava

0,5 °
%/8 pulgada (10 mm)
Médulo de fineza 2,9

¢

Libres kilegremos
770 349,3
385 ' 174}.6

1510 663,9

1150 . 521,6
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TABLA II

PRUZBAS DE RESISTENCIA A4 TA COMPRESTON CON UNA

REDUCCTION DAL AGUA DEL 20 %

Aditivo (1) Hundimiento
PULe CMe

CEMERTO TII0I

% contenido Resistencia 2 la comproo
aive sién (libras/pulz.2)(2)

Sulfonato de zinc 3,0 7,62
Sulfonato sédico 4,0 10,16

Control L 6,0 15,24

¢
t

|

Sulfonatl de zinc 6,0 15,24

Sulfonatﬁ sbdico 7,5 19,05

Control 8,5 21,59

Sulfonato de zinc 7,0 17,78

Sulfonato sédico 8,5 21,59 -

Control

6,5 16,51

Despuds de
¢ 8fa 3 afas 7 afas 2ga
1,0 2136 4587 3524 6309

(150,37 321,51 348,88 444:

1,0 2395 3614 4455 uqpg
(168,60 254,42 313,65 346,

2,0 1462 . 3005 3625 au1n
(102,92 211,55 255,20 310,74

CEMENTO TITOII
3,0 978 3761 5178 msue
(77,85 264,77 364,53 531,57
3,0 1467 3004 3759 coue
(103,27 212,18 26,63 125, o7
50 78 195 2717 soe
( 5%:12 137,65 191,27 2gs,u4¢

CEMENTO TIPO III
2,00 3239 5321 5607 695t
(227,75 374,59 394,75 u0,2:
2,0 3268 4536  50C0 567
- (230,06 319,33 352 309,
2,5 27976 3731 4283 s5an
(195,43 262,66 301,65 325,~

ey
PEESE W

(1) 0,5 % en peso de aditivo basado en el peso del cemento de 1z
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mezcla constitutiva del hormigdn.
(2) Se indica a continuacidén la equivalencia en kilogramos
por centimetro cuadrado.

Si bien se ha descrito la invencidn con referencia
a determinadas formas especificas df realizacién de la misma,
quedarid entendido que no se limita a tales formas, Jy Qque pue-
den efectuarse alteraciones y cambios en ella, que gﬁeéen
dentro del ambito pleno y pretendido de las reivindic%éiones
que se acompaﬁan.- i

En resﬁmen, la Patente de Invencidn que se salici-

ta dkberd recaer sobre las siguientes:
REIVINDICACIONES: .

l.- Un procedimiento para la produccidén de hormigdbn
endurecido, caracterizado por una resistencia mejorade - a la

compriesibén, que comprende la adicién de una cantidad efectiva

de sulfonato de naftalenoformaldehido de zinc suficiente para
aumentar la resistencia & la compresién del hormigén endure-

cido, & una mezcla constitutiva del hormigbn, contentiva de

100 paftes, en peso, de cemento; de aproximadamente 140 a

aproximadamente 260 partes, en peso, de arena; de aproximada-
mente 100 asproximadamente 200 partes, en peso, de grava, ¥y
de aﬁroximadamente 35 a aproximadamente 60 partes, en peso,
de agua. '
| 2.~ El procedimiento segin la feiviﬁdicacién 1,
en el que los materiales‘aniénicos del sulfonato de naftaleno-

formaldehido de zinc tienen un volumen de eluciédn equivalente,

por cromatografia de exclusién dimencionel, de entre aprozira-

damente 61% y aproximadsmente 70% de la elucidn total,

3.~ El procodimiento segin la reivindicneidn 1,
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en el que ce encuentra presente de aproximadamente 0,05 3

aproximadamente 3% de sulfonato de naftalenoformaldehidoe

de zinc (en peso del cemento).

4.~ El procediniento segin la reivindicacidn 2,

en ¢l gque se encuentra presente de aproximadamente 0,05 g

aproximadamente 3% de sulfonato de naltalenoformaldehido

de zinc (en peso del cemento).

en

en

en

en

en’

en

el

el que
el que
ﬁ' que
efl que

el que

el que

que ha

¢
5.~ El procedimiento segin la reivindicaciér' 1,
el cemento es del Tipo I.

6.- El procedimiento segin la reivindicaciér. l,
el cemento es del Tipo IT. ‘

7.~ El procedimiento segin la reivindicacién 1,
el cemento es del Tipo III, _

8.~ El procedimiento seglin la reivindicacién 2,
el cemento es del Tipo I. B

9.~ El procedimiento segin la reivindicaciéngz,
el cemento es del Tipo II. l
10.- El procedimiento segin la réivindicaﬁién 2,
el cemento es del tipo III.

11.- Se reivindica por Ultimo como objeto sobre

de recaer la Patente de Invencidn que se soliciza:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE HORMIGON ENDURECIIC.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de catorce pdginzz ze-

canografiadas.

Madrid, 2% meyo 1.979
O UNGRIA
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