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DESCRIPCION

USO DE CARBOXIMETILQUITOSANOS COMO ADITIVOS EN COMPOSICIONES
CONGLOMERANTES

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece al campo de las composiciones conglomerantes para
construccion, mas concretamente se refiere al uso de carboximetilquitosano como
aditivo floculante y acelerador del fraguado en composiciones conglomerantes del tipo
cemento, mortero de cemento, hormigdn, lechada, estuco y similares. La invencién
también se refiere a composiciones conglomerantes que comprenden

carboximetilquitosano, asi como al método para su preparacion.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En una mezcla de cemento u hormigédn, tanto el estado pléstico (fresco) como el
estado endurecido de la misma estan definidos por el tipo y grado de atraccion entre
particulas. El proceso de “sangrado”, definido como la aparicion de agua con su
acumulacién en la superficie de los materiales y separacion heterogénea
(segregacion) por diferencia de densidad de la fase acuosa y del arido, esta muy
condicionado precisamente por el tipo de atraccién entre particulas. La mision principal
de determinado tipo de aditivos floculantes (o0 espesantes) es, justamente, minimizar o
reducir esta separacion heterogénea de fases, mediante la alteracion de la fuerzas de
atraccion entre las particulas, lo que afecta al estado coloidal de la fase acuosa del
cemento. Debe tenerse en cuenta que el “sangrado” afecta a la durabilidad, a las
resistencias mecdanicas y a las posibilidades de aplicacién del material (Josserand et
al. Cement and Concrete Research 2006;36(9):1603-1608).

Se piensa que el proceso de floculacion o espesamiento del material ocurre por la
interaccion de grupos de alta carga en la cadena molecular del agente floculante con
las particulas de cemento. Las cadenas resultan adsorbidas sobre esas particulas,
uniéndolas y dando lugar a una atraccién entre particulas. La cohesion se
incrementa, se reduce el escurrimiento en el test de la mesa de sacudidas y se
reduce el “sangrado”. Los efectos sobre las resistencias mecanicas a compresion

dependen estrechamente de la dosis de floculante o espesante utilizada
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(Ramachandran, Concrete Admixtures Handbook, “ond Edition, Noyes Publications,
New Jersey, 1995).

Particularmente, en el contexto de morteros de revoco o proyectado, es necesario
que el material tenga una consistencia tal que no escurra por el paramento vertical, y
ademas suele requerirse, para ciertas aplicaciones como morteros de proyeccion
para tuneles, un acortamiento sustancial de los tiempos de fraguado, lo que obliga al
empleo de aditivos aceleradores de fraguado.

Este segundo tipo de compuestos reducen los tiempos de fraguado y aceleran el
desarrollo de las resistencias mecanicas tempranas, lo que implica ventajas sobre
los tiempos de ejecucidn de las obras, puesta en servicio, reduccién de riesgos por
heladas, etc.

Habitualmente, la solucién conjunta a ambos requerimientos (espesamiento de la
mezcla en fresco del cemento y aceleracién de los tiempos de fraguado) se consigue
mediante el empleo de dos o mas aditivos diferentes. Algunos de los aditivos
utilizados, especialmente como acelerantes de fraguado, presentan problemas
asociados a su empleo. Por ejemplo, la corrosibn de armaduras metalicas
incorporadas al sistema de cemento cuando se emplea el cloruro calcico como
acelerante; o el elevado nivel de sales solubles que incorporan a la mezcla, dadas
las, en general, elevadas dosificaciones necesarias para algunos de estos productos
(Justnes y Nygaard, Cement and Concrete Research 1995;25(8):1766-1774; Aiad et
al., Cement and Concrete Research 2003;33:9-13; Aggoun et al. Construction and
Building Materials 2008;22:106—110).

Por su parte, los polielectrolitos que en ocasiones se han utilizado como espesantes
o floculantes o bien tienen repercusiones medioambientales por su origen y
perjudicial efecto sobre los ecosistemas (como por ejemplo los polimeros de
poliacrilamida o polivinilos) o bien su origen no contribuye al desarrollo sostenible de
la industria de la construccién (como los derivados celuldsicos, con origen vegetal y
los riesgos inherentes de deforestacion).
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Se han intentado buscar aditivos que superasen los anteriores problemas y que en la
medida de lo posible actuasen como aditivos multifuncionales, por ejemplo como
aditivo tanto floculante como acelerador del fraguado, con el fin de reducir el uso de

diferentes aditivos en la preparacién de composiciones cementosas.

Uno de los aditivos que se han venido utilizando es el quitosano. El quitosano es el
producto de la N-desacetilacion de un biopolimero natural, la quitina. Consiste en
unidades de glucosamina y de N-acetilglucosamina unidas a través de enlaces 1-4
glicosidicos. Se trata, por tanto, de un derivado de la quitina, biopolimero natural,
segundo en abundancia tras la celulosa, que aparece en los exoesqueletos de
invertebrados, como los crustaceos y los insectos. El quitosano presenta buena
solubilidad en diferentes soluciones &cidas, y es insoluble en soluciones acuosas
neutras y alcalinas. El término quitosano se emplea de forma genérica para designar
a todo copolimero a base de glucosamina y N-acetilglucosamina,
independientemente de su peso molecular (50 a 2000 kDa) y grado de desacetilacion
(40-98%), aunque se ha comprobado que el grado de desacetilacion y el peso
molecular condicionan las propiedades del polimero. El quitosano presenta una
buena resistencia en medios alcalinos, es flexible y presenta alta resistencia al
calentamiento, debido a los enlaces de hidrégeno intramoleculares que se forman
entre los grupos hidroxilo y amino (Muzzarelli, C., and Muzzarelli, R.A.A, Journal of
Inorganic Biochemistry 2002;92(2):89-94).

BRPI10600628, W0O86/00291, JP52022026 y JP2001316162 son algunos de los
documentos que describen el uso del quitosano como aditivo en composiciones
conglomerantes para construccién. Sin embargo, topan con el problema de la
escasisima solubilidad de este compuesto, especialmente a los pH fuertemente
béasicos de este tipo de composiciones.

El documento BRPI0600628 describe una composicion cementosa adecuada para la
construccion de pozos petroliferos que comprende quitosano en una proporcién de
1-5%. La adicién de quitosano a la matriz de cemento Portland le confiere mayor
resistencia mecanica y disminuye la probabilidad de fisuras en condiciones severas
de temperaturas.
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La solicitud WO 86/00291 describe composiciones cementosas que comprenden un
agente floculante seleccionado de una lista de polimeros entre los cuales se
encuentra el quitosano. No obstante, la realizacion preferente contempla el uso de

carboximetilcelulosa.

El documento JP52022026 describe una composicion cementosa que comprende
cemento Portland y quitosano. El producto moldeado con la composicion descrita en
este documento tiene una resistencia a la flexion superior a la que se consigue para

el producto moldeado en ausencia de quitosano.

El documento JP2001316162 describe un método para incrementar la fuerza de una
placa de silicato de calcio para paredes y tejados que comprende afnadir al material

base una solucién acida de quitina y quitosano durante el curado en un autoclave.

El uso de quitosano como aditivo en composiciones conglomerantes para
construccion plantea una problematica: la insolubilidad del quitosano sin modificar al
pH fuertemente alcalino de la matriz conglomerante con base cemento Portland,
limitando su accién sobre la fase acuosa de la mezcla y por tanto su accién sobre la

reologia en las mezclas en estado fresco.

Existe también la necesidad de desarrollar nuevos aditivos multifuncionales que
mejoren las propiedades de los ya existentes y que actien sobre mas de una de las
funciones principales definidas para otros aditivos, por ejemplo, que cumplan la doble
misién de funcionar como agentes floculantes y aceleradores del fraguado. Ademas,
es deseable que dichos aditivos puedan ser incorporados en dosis lo mas bajas
posibles en la matriz de las composiciones cementosas. Adicionalmente, seria
también altamente deseable que fueran no causticos, lo que contribuye a la salud y
seguridad en el trabajo.

La presente solicitud se basa en la comprobacion por parte de los inventores de que
la incorporacion de carboximetilquitosano, un derivado carboximetilsustituido del
quitosano, como aditivo en composiciones conglomerantes (como por ejemplo

morteros de cemento o similares) tiene como consecuencia un doble efecto:
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- un claro efecto espesante (floculante) del sistema en estado fresco (o
plastico), observandose una reduccién del valor del escurrimiento en la mesa de
sacudidas (ensayo tipificado en las nhormas UNE-EN para valorar la consistencia de
un mortero en estado fresco), con reducciones, y por tanto espesamientos, de hasta

el 50% en funcion de la dosis.

- una notable aceleracion del fraguado en estas mezclas, con reducciones en el
tiempo de trabajabilidad ya estudiadas de hasta un 98% (de 322 minutos, con
relacion 0,5 agua/cemento, para un mortero sin aditivo, a 7 minutos de tiempo de

trabajabilidad para morteros con 0,5% de aditivo en masa con respecto al cemento).

Ademas, este doble efecto se manifiesta claramente a partir de dosis muy bajas de
carboximetilquitosano, especialmente si se compara con las dosis necesarias de otros
aditivos para conseguir efectos similares (aproximadamente 4-6% en el caso de los
aluminatos y 8-12% en el caso de los silicatos, siempre referido sobre el peso del
cemento/aglomerante. Rey A., Hormigén Proyectado: Dosificacion, Fabricacion y
Puesta en Obra, | Jornada sobre Hormigbn Proyectado, on line,
www.comerciallinas.com/PDF/Sikaproyectado.pdf) y en ausencia de cloruros. Por

tanto, algunas de las ventajas de la presente invencidn son: la reduccién del consumo
de materias primas, la optimizacion de los costes y la reduccion de los riesgos
derivados de la utilizacién de productos quimicos corrosivos en las obras (se reducen
las restricciones en el transporte, las limitaciones en las condiciones de
almacenamiento y el riesgo de accidente por exposicion a productos quimicos por via

respiratoria 0 dérmica).

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Resultados de distribucion de tamafo de particula en suspensiones de
cemento para el aditivo 1, carboximetilquitosano. Control: 0% de aditivo. L1 a L10
(0,1% hasta 1% de aditivo, peso/peso aditivo/cemento). Diametro de particula vs %

volumen.

Figura 2: Resultados de distribucién del tamano de particula en suspensiones de
cemento para el aditivo 2, quitosano sin modificar de alto peso molecular. Control: 0%
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de aditivo. H1 a H10 (0,1% hasta 1% de aditivo, peso/peso aditivo/cemento). Diametro

de particula vs % volumen.

Figura 3. Resultados de distribucion de tamafno de particula en suspensiones de
cemento para el aditivo 3, hidroxipropilquitosano. Control: 0% de aditivo. L1 a L10
(0,1% hasta 1% de aditivo, peso/peso aditivo/cemento). Diametro de particula vs %

volumen.

Figura 4. Resultados de distribucion de tamafo de particula en suspensiones de
cemento para el aditivo 4, hidroxipropilmetilcelulosa. Control: 0% de aditivo.
Suspensiones 1 a 10 (0,1% hasta 1% de aditivo, peso/peso aditivo/cemento). Diametro

de particula vs % volumen.

Figura 5. Resultados de distribucion de tamafo de particula en suspensiones de
cemento para un aditivo superplastificante, MELFLUX 2651 F (copolimero de
metilpolietilenglicol-metacrilato y acido metacrilico y sales sédicos). Control: 0% de
aditivo. L1 a L10 (0,1% hasta 1% de aditivo, peso/peso aditivo/cemento). Diametro de

particula vs % volumen.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion esta basada en el sorprendente doble efecto que tiene el
carboximetilquitosano en la floculacibn y en la aceleracion del fraguado en

composiciones conglomerantes destinadas a la construccion.

Para facilitar la comprensién de la presente invencion, a continuacién se indica el

significado de algunos términos y expresiones tal como se utilizan en esta descripcién.

Por “composicidon conglomerante” o “mezcla de conglomerante” para construccién, se

entiende cualquier composicién en la que se mezcle al menos un conglomerante para
construcciéon con un fluido mezclante, agua tipicamente, opcionalmente con uno 0 mas
aridos de diversos tamafnos de grano y, también opcionalmente, con uno o mas
aditivos y/o adiciones. En consecuencia, las composiciones conglomerantes incluyen

ambas mezclas, es decir, mezclas que incluyan al menos un conglomerante, agua y
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opcionalmente aditivos y/o adiciones, carentes de aridos y mezclas que contengan
agua, al menos un conglomerante, aridos y, opcionalmente aditivos y/o adiciones.
Como el experto en la materia entendera, dichas mezclas pueden ser bastardas o

mixtas, es decir que pueden combinar varios tipos de conglomerantes.

El término “conglomerante” para construccién se refiere a aquellos productos de

naturaleza inorganica y mineral obtenidos a partir de materias primas naturales y, en
su caso, de subproductos industriales, que en estado sélido y seco, amasados con un
fluido mezclante, en particular agua, fraguan y endurecen por ser estables en tales
condiciones los compuestos resultantes de su hidratacién. Son por tanto materiales
capaces de unir fragmentos de una o varias sustancias y dar cohesién al conjunto, por
transformaciones quimicas en su masa que originan nuevos compuestos y se emplean
para producir conglomerados a fin de obtener elementos constructivos estables y
perdurables. Un conglomerante se denomina aéreo cuando sélo puede endurecer en
contacto con el aire y se denomina hidraulico cuando indistintamente puede endurecer
en contacto con el aire y sumergido en agua. Segun la presente invencién un
conglomerante para construccion se selecciona preferentemente entre un cemento,

una cal, un yeso y/o sus mezclas.

El “conglomerante de cemento” es en particular el denominado “cemento”, obtenido
por clinkerizacion y perteneciente a los conglomerantes hidraulicos de acuerdo, por
ejemplo, con la normativa europea EN 197-1:2000 y EN 197-2:2000 y espariola UNE-
EN-197-1:2000. Por tanto, en el contexto de la presente invencion, el término cemento
se refiere a aquel conglomerante cuyo componente principal es el “clinker”. El clinker
puede ser del tipo Pértland (se obtiene al calcinar hasta fusién parcial mezclas muy
intimas, preparadas artificialmente, de calizas y arcillas, hasta conseguir la
combinacion practicamente total de sus componentes) o de aluminato de calcio (se
obtiene por fusién de una mezcla de calizas y bauxitas). Desde el punto de vista
quimico se trata en general de una mezcla de silicatos y aluminatos de calcio.

El termino “cemento” en el contexto de la invencidén también se refiere a cementos con
caracteristicas especiales y pertenecientes a la subclasificacion de cementos
sefaladas por las normas UNE 80.303-1:2001, 80.303-2:2001, 80.303-3:2001 y UNE
80305:2001.
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El término “cal” tal y como se utiliza en el presente documento se refiere a aquel
conglomerante constituido principalmente por 6xidos e hidroxidos de calcio (CaO,
Ca(OH),), con cantidades menores de magnesio, (MgO, Mg(OH),, silicio (SiOy),
aluminio (AL2O3) y hierro (Fe»03), por ejemplo segun la normativa europea y espanola
UNE-EN 459-1 de 2002.

El término “yeso”, segun la presente invencién, es un producto preparado a partir de
una piedra natural denominada aljez (sulfato de calcio dihidrato: CaSO,- 2H,0),
mediante deshidratacién y posterior molienda, que una vez amasado con agua, fragua
y endurece. El yeso puede incorporar también aridos ligeros y determinados aditivos
para modificar sus caracteristicas (yesos de segunda y tercera generacion). Ejemplos
de yesos estan recogidos en la norma europea UNE-EN 13279-1:2006.

En construccion, la mezcla de un conglomerante y agua se denomina “pasta” y se dice
de consistencia normal cuando la cantidad de agua de amasado es igual a los huecos
del conglomerante suelto; si es menor sera seca y mayor fluida, llamandose “lechada”
cuando se amasa con mucha agua. Las pastas adoptan el nombre del conglomerante
(por ejemplo pasta de cemento o pasta de yeso). Si intervienen dos o mas
conglomerantes, se llaman pastas mixtas o bastardas (por ejemplo pasta de cal y

cemento).

Los términos “mortero” y “hormigdn” (también llamado “concreto”) en el campo de la

construccion se definen como "mezclas de uno o mas conglomerantes inorganicos,
aridos, agua y opcionalmente aditivos y/o adiciones)" y también se denominan segun
sea el conglomerante. En el contexto de la presente invencidn, hablamos de mortero
cuando el arido utilizado es fino y hormigén cuando incluye tanto arido fino como

grueso.

El termino “arido” 6 “agregado”, tal y como se entiende en construccién, se refiere a un
material granular inerte formado por fragmentos de roca (piedra, grava y gravilla) o
arenas que se afiladen a uno o mas conglomerantes inorganicos para formar hormigén
o mortero y estan clasificados en particular en los estandares UNE 146100 (Aridos
para morteros. Definiciones y requerimientos), UNE-EN 12620/AC:2004 (Aridos para
hormigén) y UNE 146901:2002 (Aridos. Designacién). Se define como &rido fino, el
material compuesto por particulas duras y resistentes, del que pasa por el tamiz n® 4
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ASTM un minimo del 95 % en peso. Se define como arido grueso, la fraccién de arido
mineral de la que queda retenida en el tamiz n® 4 ASTM un minimo del 70% en peso.

Los aridos gruesos podran ser rodados o de machaqueo.

El término “arena” tal y como aqui se utiliza, se refiere a todo material procedente de
rocas naturales, reducido por la naturaleza o mediante machaqueo, a particulas cuyos

tamarios estan comprendidos entre 0,02 mm y 5 mm.

“Aditivos” en el campo de la construccién, son aquellas sustancias o productos
(inorganicos u organicos) que incorporados a un mortero u hormigbn antes del
amasado (o durante el mismo o en el transcurso de un amasado suplementario) en
una proporcion no superior al 5% del peso del conglomerante, producen la
modificacibn deseada, en estado fresco o endurecido, de alguna de sus
caracteristicas, de sus propiedades habituales o de su comportamiento. Estos aditivos
estan clasificados en particular en la norma europea EN 934.2 y su versidn oficial en
Espafia UNE-EN 934.2. Existen otra variedad de productos que, sin ser propiamente
aditivos y por tanto sin clasificarse como ellos, pueden considerarse como tales, ya
que modifican propiedades del hormigdn, como ocurre con los colorantes o pigmentos
que actuan sobre el color, los generadores de gas que lo hacen sobre la densidad, etc.

“Aditivo_acelerador de fraguado”: Aditivo que reduce el tiempo de transicion de la

mezcla para pasar del estado plastico al rigido y que normalmente reduce su tiempo
de trabajabilidad.
De forma genérica, la incorporaciéon de un acelerante de fraguado produce un aumento

de la resistencia inicial, y una disminucion en la resistencia final.

Los “floculantes” son aditivos que tienen por finalidad incrementar la velocidad de
exudacién y disminuir el volumen de ésta, al mismo tiempo que reducen el flujo e

incrementan la cohesividad y rigidez inicial de la mezcla.

El término “adiciones” se refiere a aquellos materiales de naturaleza inorganica que
destacan por sus caracteristicas puzolanicas o hidraulicas y que se afaden a un
hormigén o mortero en dosis mayores del 5% del peso del conglomerante (10 — 15%),
por ejemplo filleres calizos y puzolanas naturales o artificiales (cenizas volantes,

escorias de altos hornos, humo de silice, ect). Su funcién es analoga a la de los

10
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aditivos, mejorar sus propiedades o dotarlo de caracteristicas especiales. A modo de
ejemplo, en las normas UNE 83414:1990, UNE 83481:1996 y UNE 83460:2005 se dan
recomendaciones para la adicion a los hormigones de: cenizas volantes, escorias y

humo de silice respectivamente.

“Aproximadamente”, tal como se usa en el presente documento, se refiere a un

intervalo de valores préximo a un valor especificado, tal como + el 10% de un valor
especificado. Por ejemplo, “aproximadamente 20” incluye + el 10% de 20, o desde 18
hasta 22. Ademas, con independencia de que se especifique o no el término
“aproximadamente”, el experto en la materia entiende que cualquier valor numérico
expresado en el presente documento engloba un intervalo de valores proximo. Tales
variaciones de un valor especificado pueden ser resultado de los errores

experimentales durante la correspondiente medicion.

El primer objeto de la presente invencién es el uso de un carboximetilquitosano como
aditivo floculante y acelerador del fraguado en composiciones conglomerantes para

construccion.

El carboximetilquitosano resulta de utilidad como aditivo para una gran variedad de
composiciones conglomerantes como por ejemplo pasta, lechada, estuco, mortero,
hormigoén, etc. No obstante, debido al sorprendente efecto en el fraguado y en la
floculacién de dichas composiciones se hace especialmente adecuado para aquellas
aplicaciones que requieran tiempos cortos de trabajabilidad e incrementos notables de

la viscosidad de las mezclas para evitar escurrimientos.

En una realizacion preferida de la invencién el conglomerante de la composiciéon es un
cemento y se obtiene una “composicién cementosa” o “mezcla de cemento”. Por ello,
el uso de carboximetilquitosano es especialmente Util en la preparacién de hormigon y
mortero de cemento, especialmente en la preparacién de hormigén proyectado y
mortero de cemento proyectado (aquellos que aplicados a maquina se proyectan a
gran velocidad sobre una superficie a través de una manguera y boquilla).

El carboximetilquitosano usado de acuerdo con la presente invencion tiene la formula

general (1):

11
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2
iyt
R4

donde R1 y R2 representan, independientemente entre si, H 6 CH,COOX;
R3 y R4, representan, independientemente entre si, H, CH,COOX, CH,CH,Y,
10 CH,CH,COOZ, COCHjs, 6 CH(CH3)CH,CH,COOX;
donde X representa un H, Na, Li o K,
Y se selecciona entre los siguientes grupos:

PP

N, )k/\/

Ao L
A

15 y Z se selecciona entre H, CH,CHs, Na y K;
h representa un numero entre 35 y 6000; y con la condicion de que al menos uno de
entre R1, R2, R3 y R4 represente un grupo CH,COOX.

El carboximetilquitosano es el producto de la incorporacién de grupos carboximetilo en
20 las cadenas poliméricas de quitosano. Estos grupos carboximetilos pueden
incorporarse en diferentes puntos de anclaje de dichas cadenas poliméricas del
quitosano. En el contexto de la presente solicitud, se prefiere el uso como aditivo
floculante y acelerador del fraguado de un caboximetilquitosano seleccionado entre:
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i)  N,O-carboximetilquitosano,
i) N-carboximetilquitosano,
iii) O-carboximetilquitosano, y

iv) N,N-carboximetilquitosano

La realizacion preferida de la invencion contempla el uso de un N,O-
carboximetilquitosano, cadena polimérica de quitosano [polisacarido lineal compuesto
de cadenas distribuidas aleatoriamente de B-(1-4) D-glucosamina (unidades
deacetiladas) y N-acetil-D-glucosamina (unidad acetilatada)] con sustituciones de
grupos carboximetilo en determinadas posiciones de la cadena (N1, N2, 06).

Ademas, el carboximetilquitosano utilizado en el contexto de la presente invencion
debe tener preferiblemente un grado de sustitucién por grupos carboximetilo y/o otros
grupos comprendido entre 0,5y 1,9. El grado de sustitucion (DSabs) marca la relacién
molar de grupos carboximetilo por unidades de monosacarido (Silva, D.A., et al.,
Carbohydrate Polymers 2004:58:163—171). Puede determinarse por ejemplo mediante
titulacion (también llamada titracion) potenciométrica (Abreu FR., y Campana-Filho SP.
Polimeros: Ciencia y Tecnologia 2005;15(2):79-83).

De manera mas preferente el carboximetilquitosano debe tener un grado de sustitucién
entre 0,7 y 1, aun mas preferentemente entre 0,8 y 0,9. Asi pues, como se puede
deducir, es preferible el uso de carboximetilquitosanos con grados de sustitucion altos.

Otro parametro que define el tipo de carboximetilquitosano es el peso molecular del
mismo. En el contexto de la presente invencion se puede usar carboximetilquitosano
de un rango de pesos moleculares comprendido entre 10 y 900 kDa. Una realizacion
preferida de la invencién contempla el uso de carboximetilquitosano de peso molecular
comprendido entre 10-100 kDa, mas preferentemente entre 40-60 kDa
aproximadamente. (El peso molecular del carboximetilquitosano se puede determinar
por ejemplo segun el estandar definido para el quitosano, ASTM F2602-08e1
(Standard Test Method for Determining the Molar Mass of Chitosan and Chitosan Salts
by Size Exclusion Chromatography with Multi-angle Light Scattering Detection)
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Como se explicaba mas arriba, el carboximetilquitosano proviene de Ila
carboximetilacion del quitosano. Este dltimo, a su vez, es un producto derivado de la
N-desacetilacion de un biopolimero natural, la quitina. El proceso de desacetilacion
implica la eliminaciéon de grupos acetilo de la cadena molecular de la quitina, dejando
tras de si un grupo completo amino (-NH,). El grado de desacetilacion en una muestra
de quitosano se refiere por tanto al contenido de grupos amino libres en las
subunidades del polisacarido y se puede determinar por ejemplo, segun el método
descrito por Hidalgo et al. (Ars Pharm 2008; 49 (3):245-257) 6 el estdndar ASTM
F2260-03(2008) (Standard Test Method for Determining Degree of Deacetylation in
Chitosan Salts by Proton Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy) entre otros.

En este sentido, el carboximetilquitosano puede ser definido también en funcion del
grado de desacetilacion respecto a la quitina de la cual proviene. En el contexto de la
presente invencién se usan carboximetilquitosanos cuyo grado de desacetilacion
respecto a la quitina esta comprendido entre el 70 y el 100%. El grado de
desacetilacidn respecto a la quitina debe ser por tanto alto, preferiblemente alrededor
del 90% aproximadamente.

Todos los tipos de carboximetilquitosanos aqui descritos estan disponibles
comercialmente o pueden ser preparados, por ejemplo, de acuerdo con los métodos
descritos en Kittur F.S. et al., Carbohydrate Polymers 2002;49:185-193; y Mourya, V.K.
e Inamdar N.N., Reactive & Functional Polymers 2008;68:1013-1051.

Un segundo objeto de la presente invencion es una composicién que comprende al
menos un carboximetilquitosano y al menos un conglomerante para construccion (en
adelante composicion de la invencion). En una realizacion particular, el conglomerante
se selecciona del grupo formado por un cemento, una cal, un yeso y/o sus mezclas.

En otra realizacién particular, el conglomerante es un cemento. Dosificado y mezclado
apropiadamente con agua y aridos debe producir un hormigén o mortero que conserve
su trabajabilidad durante un tiempo suficiente, alcanzar unos niveles de resistencias
preestablecido y presentar una estabilidad de volumen a largo plazo. Los cementos a
emplear en la composicion, seran preferentemente cementos Portland, tipos | a V, por
ejemplo, segun la norma europea UNE EN 197-1:2000, aunque segun las condiciones

locales lo aconsejen, también se podran utilizar cementos naturales o con
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caracteristicas especiales, por ejemplo resistentes a los sulfatos, resistentes al agua

de mar, con bajo calor de hidratacién o cementos blancos.

En una realizacion particular de la invencién, el cemento que se utiliza en la
5  composicion es del tipo CEM II, mas preferentemente de la clase de resistencia media,
32,5N.

Las composiciones de acuerdo con la invencién comprenden un carboximetilquitosano
con la férmula general (1):
10

Ol\ uJ_ N

s No Kﬁ,mq \qu M<m>|\
I G

N\ (1)

R4 R4

donde R1y R2 representan, independientemente entre si, H 6 CH,COOX;
20 R3 y R4, representan, independientemente entre si, H, CH,COOX, CH.CH.Y,
CH,CH,COOZ, COCHjs, 6 CH(CH3)CH,CH,COOX;
donde X representa un H, Na, Li o K|
Y se selecciona entre los siguientes grupos:

A A A
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y Z se selecciona entre H, CH,CH3, Na y K;
n representa un numero entre 35 y 6000; y con la condiciéon de que al menos uno de
entre R1, R2, R3 y R4 represente un grupo CH,COOX.

De manera mas especifica el carboximetilquitosano usado en la composicién de la
invencién esta seleccionado entre:

i) N,O-carboximetilquitosano,

i)  N-carboximetilquitosano,

iii) O-carboximetilquitosano, y

iv) N,N-carboximetilquitosano

En una realizacion preferida el carboximetilquitosano utilizado es un N,O-

carboximetilquitosano.

El grado de sustitucién del carboximetilquitosano de la composicién de la presente
invencién esta comprendido entre 0,5 y 1,9, preferentemente entre 0,7 y 1, mas
preferentemente entre 0,8 y 0,9.

Asimismo, el carboximetilquitosano de la composicién de la invencién tiene un peso
molecular comprendido entre 10 y 900 kDa, preferiblemente entre 10-100 kDa y mas
preferiblemente entre 40-60 kDa.

El grado de desacetilacién respecto a la quitina del carboximetilquitosano de la
composicion esta comprendido entre el 70 y el 100%, preferiblemente alrededor de
90% aproximadamente.

Opcionalmente la composicion de la invencién puede comprender también algun arido.
Los aridos estaran compuestos de particulas limpias, duras, resistentes, con una
calidad uniforme. El empleo de éaridos finos o gruesos, o una mezcla de ambos, se
hara de acuerdo con el espesor de la composicién cementosa a aplicar. Los aridos se
obtendran por la seleccién y clasificacién de materiales naturales o de machaqueo, o
por una mezcla de ambos. Las curvas granulométricas mas empleadas en el mortero u
hormigdn segun esta invencion seran: 0-8, 0-12, y 0-15, incluidas en la Norma UNE
83607.
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La composicion de la invencion puede contener asimismo otro tipo de aditivos y/o
adiciones como por ejemplo superplastificantes o reductores de agua, otros agentes
modificadores de la reologia, modificadores adicionales del tiempo de fraguado,

aireantes, antiespumantes, agentes hidrofugantes etc.

La composicién de la presente invencion actia como conglomerante y ejerce su
funcion endureciéndose cuando es mezclada con agua. Asi pues, una realizacion
particular, contempla la composicién de la invencion comprendiendo un fluido
mezclante, preferentemente agua. El agua de amasado debe estar limpia y libre de
sustancias que puedan dafar a la composicion (agua potable), y estara constituida por
la anadida directamente a la amasada, y por la procedente de la humedad de los
propios aridos.

En una realizacion particular y preferida de la invencion la proporcion en peso del
carboximetilquitosano respecto al conglomerante en la composicion esta comprendida
entre 0,05 y 1% aproximadamente. Con proporciones entre 0,05 y 0,2% se consigue
un efecto espesante moderado. Para obtener un efecto espesante muy intenso es
preferible usar proporciones de entre 0,2 y 1%, preferentemente entre 0,3 y 0,5%.

Cuando la composicion de la invencion estd mezclada con agua, la relacién en peso
agua/conglomerante debe estar comprendida entre 0,30 y 0,70, preferiblemente entre
0,45y 0,55.

La composicién de acuerdo con la presente invencion es particularmente Gtil en la
preparacion de mortero u hormigdén. La composicion de acuerdo con la presente
invencion también es util en la preparacién de monocapas, enfoscados, lechadas,

revocos, gunitados, etc.

La composicion de la presente invencion se prepara mezclando y amasando los
elementos de la misma. La mezcla puede realizarse manualmente 6 preferiblemente
en una mezcladora, por ejemplo una hormigonera. También se podrian utilizar un
camion mezclador de cemento (camidén hormigonera) o una planta mezcladora,
modular o multifuncion. El amasado se puede realizar en una amasadora mecanica o

conjuntamente con el homogenizado en una mezcladora-amasadora de cemento.

17



10

15

20

25

30

35

ES 2379329 Al

Por tanto, otro objeto de la presente invencién es un método para preparar la
composiciéon de la invencién. EI método comprende afadir al conglomerante un
carboximetilquitosano. Si el carboximetilquitosano se afiade en forma de polvo seco, la
mezcla debe homogeneizarse y amasarse antes de ser mezclada con agua para su
uso. Si el carboximetilquitosano se anade en forma de solucion liquida podra
incorporarse al agua de amasado. Cuando la composicién comprende adicionalmente
aridos, éstos deben incluirse en la mezcla seca, la cual también debe homogeneizarse

y amasarse antes de ser mezclada con agua para su uso.

En otra realizacién de la invencion, el método comprende la preparacion de mortero

proyectado u hormigon proyectado. Dicho método puede realizarse por tres procesos

distintos, que son: mezcla seca, mezcla hiumeda y mezcla semi-humeda:
- La mezcla seca es un procedimiento mediante el cual todos los componentes
de la composicidn se mezclan previamente, excepto el agua, que se afiade en la
boquilla antes de la proyeccion de la mezcla, transportandose la mezcla en seco
a través de mangueras de forma neumatica hasta la boquilla.
Esquematicamente, el proceso se resume de la siguiente forma: El
conglomerante y los &ridos se mezclan hasta conseguir una perfecta
homogeneidad; se introduce la mezcla en un alimentador, entrando en la
manguera mediante un distribuidor; la mezcla se transporta mediante aire a
presidon hasta una boquilla o pistola especial, equipada con un distribuidor
multiple perforado a través del cual, se pulveriza agua a presion que se mezcla
con el conjunto conglomerante/aridos. Finalmente la mezcla ya humeda se
proyecta sobre el soporte a gunitar. Preferentemente, el conglomerante es un

cemento.

- El sistema de mezcla semi-himeda es idéntico en sus primeras fases al de la
mezcla seca, unicamente difiere de él en que permite humedades de aridos de
hasta el 10 % y en que la adicion de agua se efectia a una distancia de
aproximadamente 5 m de la boquilla, por lo que se mejoran las propiedades de la
mezcla al llegar a ésta, de la que saldra el mortero u hormigén proyectado.

- El sistema de via humeda requiere la incorporacion del carboximetilquitosano y

opcionalmente otros aditivos junto al agua, en boquilla y se puede dividir en 2
procesos distintos: flujo diluido (rotor) y flujo denso (bomba), diferenciandose en
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el sistema de transporte de la mezcla, aire comprimido en el caso del flujo

diluido, y mediante bombeo en el flujo denso.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invenciébn pero no pretenden ser

limitativos de la misma.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: preparacion de los morteros de cemento

Se prepararon morteros con cemento ordinario Portland tipo CEM Il 32,5 N y arido
siliceo normalizado procedente del Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo
Torroja (Espana).

Las amasadas se realizaron en relacibn cemento:arido 1:3, mezcla tipicamente
empleada en construccion. Para evitar imprecisiones en las medidas, se trabajé con
relacion en peso, incorporandose 450 g de cemento y 1350 g de arido. La relacién
agua/cemento se estudié para tres cantidades distintas, 0,45, 0,50 y 0,55, a fin de
comprobar que el efecto de la adicion de polimero se mantenia para distintas
relaciones de agua. El aditivo se anadié en polvo y en cantidades diferentes (0% -
grupo control- 0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40 y 0,50% peso/peso respecto al cemento),
con la finalidad de estudiar el efecto de la dosificacién.
Los aditivos ensayados fueron los siguientes:
- Aditivo 1, carboximetilquitosano (CMQ) de Heppe Medical Chitosan GMBH,
(referencia:  40002; Ilote: 302-190809-01). Se trata de wun N,O-
carboximetilquitosano con un peso molecular aproximado de 51 kDa y de

formula ll:
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donde R1 y R4 representan, independientemente entre si, H 6 CH,COOH; y
donde se alcanza el 90% de mondémeros que tienen al menos un atomo de H
sustituido por CH,COOH.

- Aditivo 2, quitosano no modificado de alto peso molecular (HMWQ) (Sigma
Aldrich, 419419-50G; peso molecular 310-375 kDa y 76% de grado de
desacetilacion).

- Aditivo 3, hidroxipropilquitosano (HPQ) (sintetizado de acuerdo al
procedimiento recogido en Mourya e Inamdar, Reactive & Functional Polymers
2008;68:1013—1051, donde se tratan 7,5 g de quitosano sin modificar con 75
mL de disolucion de NaOH -50% peso/peso- agitando a T2 ambiente durante 2
horas. Se introduce en congelador a -18°C 48 horas. Se descongela y se
anade a 100 mL de 2-propanol agitando 1 hora a 40°C. Se afiaden 75 mL de
epdxido de propileno, y se pone a reflujo 2 horas a 60°C con agitacion
continua. El pH se ajusta a 7 con HCI 1:1 volumen:volumen, filtrando y lavando
el producto con acetona y alcohol, liofilizando finalmente).

- Aditivo 4, hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) (Combicell HK 15M, de Hercules
Ashland Aqualon).

Todos los componentes en estado seco (cemento, arido y aditivo) fueron mezclados y
homogeneizados en una mezcladora en V de aditivos (Lleal), durante 10 minutos.
Posteriormente, se llevé esa mezcla a una amasadora Proeti ETI 26.0072. La mezcla
seca se someti6 a agitacion durante 90 segundos. Se afadié la cantidad
preestablecida de agua y se mezcl6é durante otros 90 segundos a baja velocidad, de
acuerdo a la normativa de preparacién de morteros (European Standard EN 1015-2,
section 6.2.2, Methods of test for mortar for masonry. Part Il: bulk sampling of mortars
and preparation of test mortar). Se dej6 reposar 10 minutos la mezcla previamente a

realizar el correspondiente test para permitir al aditivo realizar su accion.

Ejemplo 2: Efecto floculante que la incorporacion del carboximetilquitosano

tiene sobre morteros de cemento en estado fresco

1. Test de la mesa de sacudidas.

20



10

15

20

ES 2379329 Al

Una vez preparados los correspondientes morteros de cementos como se describe en
el ejemplo 1, se realizd por duplicado el test de la mesa de sacudidas de acuerdo a la
norma UNE-EN 1015-3: 2000. Este ensayo estandarizado proporciona un valor de
escurrimiento de la mezcla del mortero en estado fresco, que sirve para valorar la
consistencia de la masa y su trabajabilidad, dando idea del efecto plastificante o
floculante de posibles aditivos afadidos. Los resultados del valor del cono de
escurrimiento medidos en mm en la mesa de sacudidas para morteros en estado

fresco se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores del cono de escurrimiento (mm) en la mesa de sacudidas para

morteros en estado fresco preparados con una relacion 0,5 agua/cemento.

% aditivo/cemento

0% 0,05% 0,10% 0,20% 0,30% 0,40%  0,50%

Aditivo 1: 199,5 165,1 147,4 117,8 100,5 98,9 100
cMQ

Aditivo 2: 199,5 208,3 196,8 197,6 181,6 182,6 165,1
HMwWQ

Aditivo 3: 199,5 207,1 207,4 205,3 192,3 182 201,2
HPQ

Aditivo 4: 199,5 193,6 189,3 168,3 157,2 155,5 148,3
HPMC

Se compararon los valores obtenidos para el derivado carboximetilquitosano, aditivo 1
(CMQ), objeto de la presente invencion con los obtenidos para un quitosano no
modificado de alto peso molecular, aditivo 2 (HMWQ), para un quitosano modificado
por eterificacién e introduccion de grupos hidroxipropilo, aditivo 3 (HPQ), y para un éter
de celulosa comercial, aditivo cominmente usado en cementos como modificador de
la reologia, una hidroxipropilmetilcelulosa, aditivo 4 (HPMC). Frente a este agente
espesante comercial, modificador de la reologia de los morteros, el aditivo CMQ,
objeto de esta invencion, muestra una capacidad floculante mucho mayor, con una
reduccion del escurrimiento a la mitad a partir de dosis tan bajas como 0,3%
(practicamente un 50% de reduccién del escurrimiento con CMQ frente a un 21,2%
con el aditivo 4). Los otros aditivos (quitosano sin modificar e hidroxipropilquitosano)
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muestran un efecto mucho menor como agentes espesantes que los antes
mencionados. Debe sefalarse que se consigue un 26% de reduccion del escurrimiento

con el CMQ a dosis tan bajas como 0,10%.

2. Determinacion del tamaino de particula

Este fuerte efecto floculante del derivado CMQ también se ha apreciado en las
medidas de distribucion de tamarno de particula realizadas a suspensiones de cemento
con agua y aditivo incorporado en dosis crecientes, mediante un equipo de difraccién
laser Malvern Mastersizer. Las suspensiones se prepararon con 20 g del cemento
empleado y 100 g de disoluciéon acuosa con cantidades crecientes de aditivo (desde
0% grupo control, 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 y 1% respecto al peso de
cemento). Los resultados se recogen en las Figuras 1 a 4.

Puede advertirse que la incorporacion de CMQ, con efecto dosis-creciente, genera
aglomerados de mayor tamafno de particula, con didmetros de 300 a 450 micras (Fig.
1), que dan como resultado el efecto floculante descrito antes en las medidas de la
mesa de sacudidas. Los aditivos 2, 3 y 4, sin embargo, no originan ese efecto (Figs. 2,
3 y 4). A modo comparativo, se ofrece una grafica similar obtenida para un
superplastificante comercial, (MELFLUX 2651F, de BASF Construction Polymers),
copolimero de metilpolietilenglicol-metacrilato y acido metacrilico y sales sédicos,
empleado en cementos (Fig. 5). Puede observarse el efecto opuesto al del CMQ:
ausencia total de grandes aglomerados de particulas e incremento, dosis dependiente,
de particulas en torno a 0,3-0,4 micras y reduccién del volumen de particulas entre 20
y 30 micras.

Tanto los resultados de la mesa de sacudidas como los de distribucion de
tamano de particula confirman el fortisimo poder floculante que sobre mezclas de
cemento tiene la adicién del CMQ, muy superior al de otros aditivos modificadores de
la reologia. Sin querer restringirse a esta teoria los inventores entienden que la
introduccion de muchos grupos carboximetilo, ionizables al pH fuertemente alcalino de
los sistemas de cemento, genera muchos grupos carboxilato que pueden funcionar
como grupos de anclaje sobre las particulas de cemento, uniendo unas con otras,
dando lugar a una estructura entrelazada, con aglomerados de particulas de grandes
diametros, evidencia de la accion floculante de este aditivo.
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Grupos con menor numero de sustituyentes ionizables o no solubles (aditivos 2,
3 y 4) no son capaces de conseguir este efecto. También resulta importante el grado
de sustitucion del derivado CMQ: el ensayado, con grado 0,9, ofrece un numero
importante de grupos de enlace para unir y trabar las particulas de cemento, mientras
que en la bibliografia se destacan menores sustituciones en grupos carboxilato para
plastificantes basados en éteres de policarboxilato [Plank and Hirsch, Cement and
Concrete Research 2007;37:537-542; Zingg y cols. Journal of Colloid and Interface
Science 2008;323:301-312; Plank and Sachsenhauser Cement and Concrete
Research 2009;39:1-5]. Especialmente importante, a modo de diferencia con el
carboximetilquitosano, resulta el comportamiento del aditivo comercial 4, la
hidroxipropilmetilcelulosa, también usado como agente modificador de la reologia
(VEA, viscosity-enhancing admixture) que sélo en la dosis mas alta es capaz de
generar aglomerados de gran diametro, como se advierte en la Figura 4, y en relativo
bajo porcentaje.

3. Determinacion del potencial zeta de superficie.

Las medidas de potencial zeta de superficie de las particulas de cemento, en
disolucién acuosa con presencia en dosis crecientes del polimero (desde 0% grupo
control, 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 y 1% respecto al peso de cemento)
confirman la interaccion con las particulas de cemento. La Tabla 2 muestra los datos
para dosis crecientes de aditivo, observandose valores del potencial zeta mas
negativos (fruto de la adsorcién de particulas del CMQ, ahora polielectrolito cargado
negativamente, sobre las particulas de cemento). Este mecanismo de adsorcién se ha
descrito para superplastificantes (cuyos datos experimentales también se muestran),
generando valores menos negativos, fruto de la menor sustitucidbn por grupos
ionizables (el superplastificante empleado es un PCE derivado, éter de policarboxilato,
que, como se ha indicado en las diversas referencias bibliograficas, tienen menor
densidad de carga procedente de grupos carboxilato). EI mayor niumero de grupos
funcionales del CMQ (y, por tanto, su mayor densidad de carga) y la ausencia de
cadenas laterales hidrofébicas justifican los valores de potencial zeta mas negativos y
pueden explicar su mayor grado de interaccion con particulas de cemento.
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Tabla 2. Valores de potencial de superficie de particulas de cemento en disoluciones de 0% de
polimero (control) y crecientes 1 a 10 para el aditivo 1, CMQ, y un superplastificante comercial (éter
de policarboxilato).

CONTROL: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0% polimero
Aditivo 1: CMQ 0,07 -17,7 | -15,98 | -21,905 | -16,97 | -19,9 | -28,89 | -32,005 | -35,435 | -34,535 | -36.43
Superplastificante 0,07 -8,35 | -6,99 -9,45 -6,49 -7,45 -11,45 -12,50 -13,72 -12,77 -13.22
5

10

15

20

Ejemplo 3: Efecto acelerador del fraguado que la adicién de CMQ tiene sobre

mezclas de cemento.

1. Determinacion del tiempo de trabajabilidad.
Se prepararon los morteros de cementos como se describe en el ejemplo 1 y se
determiné el tiempo de trabajabilidad, que es el parametro relacionado con el fraguado
que puede determinarse en morteros en estado fresco. Dicho tiempo de trabajabilidad
se determind de acuerdo a la normativa EN 1015-9 Methods of test for mortar for
masonry - Part 9: Determination of workable life and correction time of fresh mortar.
Los valores ofrecen cifras en minutos relativas al periodo a partir del cual la rigidez de
la masa es tal que imposibilita la rectificacion de la masa. Se considera que ha
finalizado el fraguado de la misma. La Tabla 3 ofrece los datos obtenidos

experimentalmente.

Tabla 3. Valores en minutos del tiempo de trabajabilidad para distintos morteros preparados con
relacion 0,5 agua/cemento.

% aditivo/cemento
0% 0,05% 0,10% 0,20% 0,30% 0,40% 0,50%

Aditivo 1: 322 307 247 112 37 22 7
cMQ

Aditivo 2: 322 340 362 314 362 326 324
HMwWQ

Aditivo 3: 322 322 292 277 277 277 262
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HPQ

Aditivo 4: 322 495 379 426 518 465 483
HPMC

Puede advertirse la notable reduccidén en el tiempo de trabajabilidad que se consigue
con la incorporacidon al mortero del carboximetilquitosano (aditivo 1), con una
reduccion del 98% en el tiempo de trabajabilidad al incorporar un 0,50% de aditivo a la
masa respecto al grupo control sin aditivo. Comparando el efecto de este
carboximetilquitosano con el de otro derivado como el hidroxipropilquitosano (aditivo
3), la diferencia es sustancial, pues aunque este ultimo también acelera el fraguado, lo

hace en mucha menor medida.

En comparacion con los otros dos aditivos (2 y 4), el quitosano sin modificar
(aditivo 2), debido a su escasa solubilidad, modifica muy débilmente el tiempo de
fraguado. La HPMC (aditivo 4), actia conforme se ha documentado, y resulta ser un
retardador del fraguado (amplia el tiempo de trabajabilidad).

Este efecto del carboximetilquitosano, reductor del tiempo de trabajabilidad,
puede relacionarse con la accion floculante o espesante relatada en el anterior
ejemplo, que incrementa la rigidez de la mezcla en periodos cortos de tiempo (donde
se mide, precisamente, la trabajabilidad de la mezcla en estado fresco).
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un carboximetilquitosano como aditivo floculante y acelerador del

fraguado en composiciones conglomerantes para construccion.

5
2. Uso segun la reivindicacion 1 donde el carboximetilquitosano tiene la formula
general (l):
10 B ]
(1)
15
donde R1y R2 representan, independientemente entre si, H 6 CH,COOX;
R3 y R4, representan, independientemente entre si, H, CH,COOX, CH,CH,Y,
CH,CH,COOZ, COCHj3, 6 CH(CH3)CH,CH,COOX;
donde X representa un H, Na, Li o K,
20 Y se selecciona entre los siguientes grupos:

0}

>:

0
ONa )J\NHQ )J\OH
0

Y, )LO/\/ NV
R

0
€2

0}

PN

y Z se selecciona entre H, CH,CHj3, Na y K;
h representa un numero entre 35 y 6000; y con la condicién de que al menos
uno de entre R1, R2, R3 y R4 represente un grupo CH,COOX.
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Uso segun la reivindicaciéon 2 donde el carboximetilquitosano esta seleccionado
entre:

i) N,O-carboximetilquitosano,

ii) N-carboximetilquitosano,

iii) O-carboximetilquitosano, y

iv) N,N-carboximetilquitosano

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 donde el
carboximetilquitosano tienen un grado de sustitucion por grupos carboximetilo y
otros grupos comprendido entre 0,5y 1,9.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 donde el
carboximetilquitosano tienen un peso molecular comprendido entre 10 y 900

kDa.
Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 donde el grado de
desacetilaciéon del carboximetilquitosano respecto a la quitina estd comprendido

entre el 70 y el 100%.

Composicién que comprende al menos un carboximetilquitosano y al menos un

conglomerante para construccion.

Composicién segun la reivindicacion 7 donde el conglomerante se selecciona

del grupo formado por un cemento, una cal, un yeso y sus mezclas.

Composicién segun la reivindicacion 8 donde el conglomerante es un cemento.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9 donde el

carboximetilquitosano tiene la férmula general (1):

CH,0R1 CH,OR1
0 0
R2 OR2 o
BN ()
N—R3 I N-R3
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donde R1y R2 representan independientemente entre si H 6 CH,COOX;
R3 y R4, representan independientemente entre si H, CH,COOX, CH,CHY,
CH,CH,CO0OZ, COCHj3,6 CH(CH3)CH,CH,COOX;
donde X representa un H, Na, Li o K,
5 Y se selecciona entre los siguientes grupos:

0 0
€2

)J\ O
ONa ///JL\\NHg ///JL\\OH
o)

///AS$SN ///JL\\O///“\\\///NM
A-
o)

A,

y Z se selecciona entre H, CH,CH3, Na y K;
n representa un namero entre 35 Y 6000; y con la condicion de que al menos
10 uno de entre R1, R2, R3 y R4 represente un grupo CH,COOX.

11. Composicion segun la reivindicacion 10 donde el carboximetilquitosano esta
seleccionado entre:
i)  N,O-carboximetilquitosano,
15 i)  N-carboximetilquitosano,
i) O-carboximetilquitosano, y
v) N,N-carboximetilquitosano

12. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11 donde el

20 carboximetilquitosano tienen un grado de sustitucion comprendido entre 0,5 y
1,9.
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Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12 donde el
carboximetilquitosano tiene un peso molecular comprendido entre 10 y 900
kDa.

Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 13 donde el grado
de desacetilacion del carboximetilquitosano respecto a la quitina esta

comprendido entre el 70 y el 100%.

Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 14 que comprende

ademas agua y opcionalmente un arido.

Composicidn segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 15 que comprende
ademas otros aditivos y/o adiciones.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 16 donde la
proporcion en peso del carboximetilquitosano respecto al conglomerante esta

comprendida entre 0,05y 1%.

Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 15 a 17 donde la
relacion en peso agua/conglomerante estd comprendida entre 0,30 y 0,70.

Uso de una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 18 en la

preparacion de mortero u hormigon.

Método para preparar una composicion segun las reivindicaciones 7 a 18 que

comprende afadir al conglomerante un carboximetilquitosano.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201031445

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizaciéon de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion

D01 D. KIM et al., Concrete Materials: Properties, Performance

and Applications, 2009, paginas 535-548.
D02 BR 0600628 A 30.10.2001
D03 RU 2297402 C2 20.04.2007
D04 US 20060112862 A1 01.06.2006
D05 K. FRIEDERMANN et al., Cement & Concrete Composites, 2009,

vol. 31, pgs. 244-249.
D06 N. T. AN et al., Carbohydrate Polym., 2009, vol. 75, pgs. 489-497.

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion es el uso de carboximetilquitosano como aditivo floculante y acelerador del fraguado en
composiciones conglomerantes para la construccion. La invencién también se refiere a la composicion que comprende
carboximetilquitosano y un conglomerante, asi como a la preparaciéon y utilizacion de la misma para la preparacion de
mortero u hormigén.

El documento D01 divulga la utilizacién de biopolimeros como quitosano o goma xantano en pequefias cantidades en
composiciones de cemento para incrementar su resistencia a la compresion.

El documento D02 divulga una composicion de cemento que comprende 1-5% de quitosano en una matriz de cemento
Portland y que se emplea en la construcciéon de pozos petroliferos.

El documento D03 divulga la preparacion de una mezcla modificada de poliestireno-hormigén utilizada para la construccion
que comprende un agregado espumado de poliestireno un aglutinante mineral y una mezcla constituida por agentes
espumantes, oligbmeros de refuerzo, aditivos plastificantes y aceleradores de curado, seleccionados de una lista de
compuestos. Entre los aceleradores de curado mencionados en el resumen que proporciona la base de datos se incluye la
posibilidad de utilizar carboximetilquitosano.

El documento D04 divulga composiciones de cemento para utilizar en construcciones subterraneas. En dichas
composiciones se incluye cemento hidraulico y un polimero degradable seleccionado entre polisacaridos como dextrano o
celulosa, quitina, quitosano, proteinas, poliésteres alifaticos, policarbonatos, polilactatos, poliglicoles, etc.

El documento D05 divulga el uso de carboxilatos y sulfatos de polisacaridos como alginatos, goma gelano, carrenano y
carboximetil celulosa en matrices de cemento Portland.

El documento D06 divulga la preparacion, caracteristicas y aplicaciones del N-carboximetilquitosano y derivados. En
particular se menciona su empleo en la adsorcion de iones cobre en soluciones acuosas, no se menciona nada de su uso en
composiciones de cemento.

No se han encontrado en el estado de la técnica documentos que recojan de manera expresa la utilizacion de
carboximetilquitosano o sus derivados en composiciones conglomerantes para construccion, ni se han encontrado
composiciones de carboximetilquitosano con un conglomerante como cemento, cal, yeso o sus mezclas. Tampoco existen
indicios que lleven al experto en la materia a concebir el uso de este derivado de quitosano como aditivo floculante y
acelerador de fraguado en la preparacién de conglomerantes para construccion.

En consecuencia, la invencion recogida en las reivindicaciones 1-20 de la solicitud se considera que es nueva e implica
actividad inventiva y aplicacién industrial (arts. 6.1 y 8.1.LP/1986).
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