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DESCRIPCION

Suspensiones acuosas liquidas de polisacarido estables a la temperatura y su utilizacién como agente viscosante en
composiciones cementosas

La presente invencion se refiere a suspensiones acuosas liquidas estables de polisacaridos asi como a su utilizacion
en composiciones cementosas, y a las composiciones cementosas que los contienen.

En numerosos campos, los polisacaridos tales como los derivados celuldsicos, como por ejemplo la
hidroxietilcelulosa, se utilizan para aumentar la viscosidad de las composiciones. Es el caso en particular para los
cementos, morteros y hormigones.

Sin embargo, hasta ahora, estos polisacaridos son afiadidos a las composiciones cementosas en forma soélida
(polvos) en el momento de la mezcla con agua o antes de la mezcla.

La utilizacion de adyuvantes en forma sélida puede plantear unas dificultades de aplicacion, en particular durante su
almacenamiento, su dosificacion o su dispersion de manera homogénea en el medio al que son afadidos, mas
particularmente en las obras. Se buscé entonces introducir estos polisacaridos en forma liquida.

Si los polisacaridos son solubles a baja concentracion en agua, cuando se desea aumentar su concentracion mas
alla del 5% en peso por ejemplo, su solubilidad no es total y se obtienen muy frecuentemente unas composiciones
de gran viscosidad, incluso unas composiciones pastosas o unos geles que después son muy dificiles de utilizar:
siendo entonces el transvase y el bombeo muy dificiles o imposibles.

Si, por otra parte, los polisacaridos se dispersan en un medio liquido en el que no son solubles, estos generan unas
suspensiones liquidas en general inestables, debido a la diferencia de densidad entre las particulas y el medio
liquido. Estas suspensiones pueden presentar, a lo largo del tiempo, una decantacion o un fenémeno de formacion
de una crema que conduce a un depdsito sobre las paredes del recipiente que los contiene. En algunos casos, estas
suspensiones presentan uno de los dos fendmenos tras una variacion de temperatura. En otros casos, pueden
presentar uno u otro de los dos fendmenos (decantacion o formacién de crema) segun la temperatura de exposicion.

Por otra parte, la patente US 5,028,263 de la compafila AQUALON describe unas suspensiones acuosas de
polimeros aniénicos o no idnicos, tales como unos éteres celuldsicos dispersos en soluciones acuosas de fuerte
contenido en sal de amonio. Ahora bien, tales sales no son compatibles con una utilizacién en medio cementoso, ya
que reaccionan con el Ca(OH), y aceleran la degradacion del hormigon.

La patente US 4,283,229 describe unas suspensiones de éter de celulosa que contienen alimina muy finamente
dividida. Ahora bien, la alimina muy finamente dividida acelera los tiempos de fraguado del cemento, lo que puede
penalizar, por ejemplo, la realizaciéon de chapas autonivelantes, para las cuales se necesita un mantenimiento
reoldgico en el tiempo.

Ademas, ninguno de estos documentos hace referencia a una estabilidad a la temperatura de las suspensiones
acuosas utilizadas.

La presente invencion tiene como objetivo paliar los inconvenientes anteriores, proponiendo una suspension acuosa
liquida, estable, de polisacarido(s), que se puede utilizar en composiciones cementosas.

En efecto, se ha descubierto de manera sorprendente que la puesta en suspension de polisacarido en una solucion
acuosa de una cierta fuerza ionica en presencia de una arcilla de tipo atapulgita y de un polvo mineral micronizado
permitia estabilizar dicha suspension de polisacarido al menos en un cierto intervalo de temperatura.

Para ello, la suspension acuosa liquida de polisacarido segun la invencién contiene una concentracion masica de al
menos un polisacarido comprendido entre el 15 y el 35%, en forma de particulas parcialmente hidratadas,
dispersadas en una solucién acuosa de una sal de base fuerte, con la exclusién de las sales de amonio, de fuerza
iénica comprendida entre 1,25 mol/l y 15 mol/l, que presenta un pH superior a 9, y contiene una atapulgita en forma
micronizada y al menos un polvo mineral no filitoso, denominado a continuacion filler, inerte quimicamente en dicha
suspension acuosa, de granulometria comprendida entre 0,1 y 100 micrometros, que confiere a dicha suspension
acuosa una estabilidad al menos en un intervalo de temperatura que va de 5 a 30°C.

Asi, una fuerte concentracién masica en polisacarido permite una utilizacion de esta suspensiéon acuosa en
numerosas situaciones y permite introducir una alta proporcidon en polisacarido sin aumentar el contenido en
adyuvante (que no debe superar el 5% de la masa del cemento). Ademas, esta estabilidad sobre un intervalo de
temperatura que va de al menos 5°C a 30°C permite su almacenamiento, transporte y aplicacion en composiciones
cementosas en la mayoria de las utilizaciones, en particular en obras.

El contenido masico en atapulgita de la suspension acuosa esta ventajosamente comprendido entre el 0,1% y el 5%,
preferentemente entre el 0,2% y el 0,8%.
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Entre las arcillas ensayadas, la atapulgita (o poligorskita) es un filosilicato que permite de manera sorprendente
estabilizar la suspension de polisacaridos segun la invencion frente a variaciones de temperatura (en particular entre
5y 30°C).

Los ejemplos comparativos descritos mas adelante en la descripcion muestran que otras arcillas tales como la
bentonita o la caolinita, con las mismas concentraciones, no son nada eficaces.

De manera ventajosa, el filler es un filler siliceo, preferentemente cristalino, de masa volumica comprendida entre
2,60y 2,80 g/ml. Puede tratarse por ejemplo de silice micronizada.

Preferentemente, este filler presenta una curva granulométrica cuyo valor D50 estd comprendido entre 1 y 12
micrémetros, preferentemente entre 2 y 8 micrémetros.

Su contenido masico esta ventajosamente comprendido entre el 0,1 y el 5%, preferentemente entre el 0,35y el 1,5%
de dicha suspensién acuosa.

La concentracién masica preferida en polisacarido(s) esta comprendida entre el 18 y el 25% de dicha suspension
acuosa.

La suspension acuosa se realiza mediante la preparacion en primer lugar de la solucion acuosa de fuerza idnica
comprendida entre 1,25 mol/l y 15 mol/l, preferentemente comprendida entre 2,5 mol/l y 12,5 mol/l, y ventajosamente
entre 5y 10 mol/l.

La sal de base fuerte utilizada para preparar esta solucion acuosa puede ser, por ejemplo KoCO3, K3sPO4, Na,COs, 0
NaH,PO4. Se evita también en esta solucién, si se desea utilizar dicha suspensiéon en el campo cementoso, la
presencia de halogenuros, asi como de sulfatos.

El polisacarido se presenta en forma de un polvo seco y su curva granulométrica en seco presenta un valor D50
comprendido entre 10 y 200 um, preferentemente entre 50 y 150 um.

De manera ventajosa, el polisacarido se selecciona entre una hidroxi-alquilcelulosa o un hidroxialquil-guar que
comprende un grupo alquilo de C, a Cg, una goma diutan o una mezcla de estos.

La hidroxi-alquilcelulosa se puede seleccionar entre una hidroxi-etilcelulosa (HEC), una metil-hidroxipropilcelulosa
(MHPC), una hidroxietilcelulosa modificada hidréfoba (HM HEC), o una mezcla de estas.

En el campo cementoso, se comprobd que la suspension acuosa segun la invencidon es muy apropiada como agente
viscosante, y se ha constatado de manera sorprendente que este Ultimo no reduce la extension de las
composiciones cementosas en las que esta incorporada, en particular en el caso en el que el polisacarido utilizado
es una hidroxialquilcelulsa.

La presente invencion se refiere por lo tanto a la utilizacion de la suspensiéon acuosa liquida antes mencionada como
agente viscosante para aumentar la viscosidad de composiciones cementosas, y mas particularmente, en el caso en
el que el polisacarido utilizado es una hidroxialquilcelulosa, sin afectar su extension.

Asi, la presente invencion se refiere también a una composicion cementosa a base de cemento y de agua,
caracterizada por que contiene, como agente viscosante, una suspension acuosa liquida, tal como la mencionada
anteriormente, en una cantidad comprendida entre el 0,1 y el 5% aproximadamente en peso de cemento,
preferentemente entre el 0,1 y el 2% en peso de cemento.

La presente invencion se ilustrara ahora con la ayuda de los ejemplos no limitativos siguientes:
Ejemplos:
Ejemplo 1 - comparativo

Se prepara una solucion acuosa de carbonato de potasio (K2CO3) segun una concentracion masica de 32 g de
K2COs3 en 100 g de agua. La fuerza idnica de esta solucién es cercana a 7 mol/l.

Si se introduce un polisacarido tal como la hidroxietilcelulosa en esta solucién, segin unas fracciones masicas
comprendidas entre el 18 y el 22% en peso, se constata que las particulas no se disuelven y que esta suspension
presenta una separacion de fase en forma de formacién de crema visible al final de 12h de almacenamiento. Esta
formacion de crema corresponde a aproximadamente 1/10 de la altura de la suspension.

La masa volumica de la solucion esta aqui a 20°C de 1,2296 g/ml. Para evitar esta tendencia al fenomeno de
formacion de crema, puede ser posible bien reducir la masa volumica de la fase acuosa (solucion de K2COs3), o bien
aumentar la masa volumica de la suspension (particulas de HEC).
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La primera solucién es dificiimente realizable, por lo tanto se ha considerado actuar sobre la densidad de las
particulas en suspensién cargandolas de una sustancia soélida que puede, por ejemplo, permanecer solidaria de las
particulas de hidroxietilcelulosa hidratadas en suspension.

Se ha comprobado que en el presente caso, las particulas secas de HEC presentan un D50 de 85 micrémetros.
Para su estabilidad quimica frente a la solucién de K2COs3 se han considerado unos fillers siliceos. Se han ensayado
diferentes fillers de diferentes granulometrias, presentando estos fillers siliceos una densidad comprendida entre 2,6
y 2,7. Estos fillers se presentan en la tabla 1 siguiente.

Tabla 1 - granulometria de los fillers seleccionados

>5pum D50 D10 D90
Filler siliceo A 77% 11 ym 32 um 3 um
Filler siliceo B 57,4% 5,8 um 13,7 um 2,21 um
Filler siliceo C 33,8% 3,6 um 9,9 um 1,54 ym
Filler siliceo D 13,7% 2,4 um 5,7 um 1,0 ym

Los efectos de estos diferentes fillers sobre la suspensién de referencia se presentan en la tabla 2 siguiente.

Los fillers se afiadieron bajo agitacion a la solucion de KoCO3 antes de la adicién del polisacarido hidroxietilcelulosa.
Después de un tiempo de reposo de 12 horas, se observa (véase la tabla 2) que las suspensiones que contiene el
filler B, C y D presentan una baja formacién de crema, cuya fraccion de la altura es inferior a 1/20, mas baja que la
suspension de referencia, y que la del filler A.

Se eligié por lo tanto el filler B para seguir considerando que los fillers de granulometria mas fina y, por lo tanto, de
un nivel de trituracion superior (es decir, un coste superior) no presentan ninguna ventaja significativa.

Para estas muestras, asi como para los ensayos de los ejemplos siguientes, se utilizd el aparato denominado
Turbiscan®. El Turbiscan® es un dispositivo cuyo funcionamiento se basa en la difusion de la luz. Un haz laser
invierte una muestra en el interior de un tubo de ensayo. Segun el tamafio, la concentracion y el estado de superficie
de las particulas, una fraccion de la luz es transmitida en la misma direcciéon de incidencia y una fraccion es
retrodifundida en diferentes direcciones. Dos sensores miden la intensidad de la sefial transmitida (angulo de
defleccion 0°) y de la sefal retrodifundida (angulo de defleccion igual a 135°). La fuente luminosa se desplaza sobre
toda la altura de la muestra, poniendo asi en evidencia las eventuales diferencias de composicion y en particular una
separacion de fases (variaciones bruscas de las sefiales de luz transmitida o retrodifundida en funcién de la altura).
Las fracciones de intensidad transmitidas y retrodifundidas pueden entonces ser representadas en funcién de la
altura de la muestra. De estos graficos se deducen las alturas de cada una de las fases que permiten cuantificar la
separacion de fases.

En los ejemplos siguientes, la estabilidad a 12h expresa el valor redondeado y la medicion Turbiscan® 12 horas el
valor mas preciso en %, de la fraccion de la altura de la fase separada: una fraccion positiva representa un
fendmeno de formacion de rema, una fraccion negativa representa un fenédmeno de decantacion.

Tabla 2 - Comparacioén del efecto de diferentes fillers en la férmula de referencia

Sin filler Filler A Filler B Filler C Filler D
K2COs3 32g 32g 32g 32g¢g 32g¢g
Agua 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g
HEC 37,229 37,229 37,229 37,229 37,229
Filler - 1,79 1,79 1,79 1,79
estabilizador
Conc. Sol. Salina 32 g/100 ml 32 g/100 ml 32 g/100 ml 32 g/100 ml 32 g/100 ml
Frac. Mas. HEC 22% 22% 22% 22% 22%
Psol @ 20°C 1,2296 g/ml 1,2296 g/mi 1,2296 g/mi 1,2296 g/ml 1,2296 g/ml
Estabilidad a 12h Formacion de Formacion de Formacion de Formacion de Formacion de

crema crema crema crema crema

Fraccion de altura <1/10 <1/10 <1/20 <1/20 <1/20




10

15

20

25

ES 2471075713

Sin filler

Filler A

Filler B

Filler C

Filler D

Medicion
Turbiscan 12h

7,82%

6,96%

3,12%

3,22%

3,05%

Ejemplo 2 - Comparativo

A fin de verificar si la variacion de una dosificiacion de filler permitia lastrar suficientemente las particulas hidratadas
de hidroxietilclulosa, se han ensayado diferentes concentraciones. Estaban comprendidas entre el 1 y el 2% en
peso. Los resultados se presentan en la tabla 3 siguiente.

Tabla 3 - Variacion de la dosificacion de filler B (1% - 2%)

Sin filler 1% 1,.2% 1,4% 1,6% 1,8% 2%
K2COs3 32g 32g 32g 32g 32g 32g¢g 32g¢g
Agua 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g
HEC 37,22g 37,22g 37,22g 37,22g 37,22g 37,22g 37,22g
Filler - 1,70 g 2,059¢g 2,405¢g 2,759 3,097 g 3,469
estabilizador
Conc. Sol.| 32g/100ml | 32g/100ml | 32g/100 ml | 32 g/100 ml | 32 g/100 ml | 32 g/100 ml | 32 g/100 ml
Salina
Frac. Mas. 22% 22% 22% 22% 22% 22% 22%
HEC
Psol @ 20°C 1,2296 g/ml | 1,2296 g/ml | 1,2296 g/ml | 1,2296 g/ml | 1,2296 g/ml | 1,2296 g/ml | 1,2296 g/ml
Medicion 7,82% 3,12% <0,1% <0,1% -1,7% dec. | -2,69% dec. | -3,5% dec.
Turbiscan
12h

dec. = decantacion

Se observa que las concentraciones del 1,2% y del 1,4% presentan, después de 12 horas, un fenébmeno de
formacioén de crema limitada. Anteriormente, las concentraciones superiores o iguales al 1,6% en filler favorecen una
decantacion.

La estabilidad en temperatura de la suspension al 1,2% masico en filler se evalud entre 5 y 35°C (véase la tabla 4).
El protocolo utilizado para controlar esta estabilidad en temperatura es el siguiente:

Se prepara una cantidad de aproximadamente 500 ml de suspension, y después se fracciona en seis muestras que
son expuestas a unas temperaturas diferentes (respectivamente 5, 10, 15, 20, 25 y 35°C) durante 12 horas. Estas
muestras son después sometidas a una medicion de fraccion de la luz segun el método del Turbiscan® (descrito en
el ejemplo 1 anterior).

Después de volver a llevar las muestras a la temperatura de 20°C, se repiten las mediciones de estabilidad.
Finalmente, las muestras son sometidas a una agitacion y se someten de nuevo a una medicién a 20°C a fin de
detectar una eventual irreversibilidad de las transformaciones intervenidas con la temperatura.

Después de volver a 20°C, las muestras con filler expuestas previamente a 5 y 10°C presentan una formacion de
crema importante. Para las muestras a 25°C, se observa una separacion de fase intermedia. Se constata por lo tanto
que unas variaciones de temperatura afectan a la estabilidad de estas suspensiones acuosas de hidroxietilcelulosa
con filler, lo que puede presentar unos inconvenientes, en particular durante su almacenamiento.

Tabla 4 - Estabilidad en temperatura de la férmula de referencia con filler (1,2%)

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Después de 12h -1% (dec.) <0,1% -5,5% (dec.) <0,1% <0,1%* <0,1%
Después de volver a 20°C 4,44% 2% <0,1% - <0,1%* <0,1%
* separacion de fases intermedia
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Ejemplo 3

En la formulacion de referencia que contiene el 1,2% masico de filler B se introdujo, por lo tanto, en forma seca, el
0,5% masico de atapulgita (comercializada bajo el nombre de Attagel 50 - particulas de 0,1 um y de densidad 2,4).
La composicion de la suspension se presenta en la tabla 5.

Se efectuaron los ensayos de estabilidad a la temperatura, y se comprobé que estos son muy satisfactorios, como
se puede ver en la tabla 6.

La estabilidad de estas suspensiones esta claramente mejorada, gracias a la presencia de este filler y de atapulgita.

10

Tabla 5 - Formacion de referencia con filler (1,2%) y atapulgita (0,5%)

Componente Masa, g (%)
K2C03 32 g
Agua 100 g

Hidroxietilcelulosa

37,23 g (22%)

Filler B

2,059 g (1,2%)

Atapulgita

0,865 g (0,5%)

Estabilidad a 12h

<0,1%

Tabla 6 - Estabilidad a la temperatura de la férmula de referencia con filler al 1,2% y atapulgita al 0,5%

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Reposo 12h <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% -0,5% -1,2%
Después de volver a 20°C <0,1% <0,1% <0,1% - -0,2% -0,9%
Ejemplo 4
Se ensayaron diferentes concentraciones en atapulgita. Estas se presentan en la tabla 7 siguiente.
Tabla 7 - Formulacion de referencia con filler (1,2%) y atapulgita en cantidades variables
Componente Masa (g)
K2COs3 32g 32g 32g 32¢ 32g¢g
Agua 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g
Hidroxietilcelulosa (22%) 37,23 ¢ 37,23 g 37,23 g 37,23 ¢g 37,23 ¢g
Filler B (1,2%) 2,059 ¢ 2,059 ¢g 2,059¢g 2,059¢g 2,059¢g
Atapulgita - 0,173 g 0,346 g 0,865 g 1,384 g
% masico 0% 0,1% 0,2% 0,5% 0,8%

Se ensayaron las estabilidades a la temperatura de estas diferentes suspensiones y se presentan en la tabla 8
siguiente.

Tabla 8 - Estabilidad a la temperatura de la formula de referencia con filler al 1,2% y atapulgita variable

Sin atapulgita

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Reposo 12h -1,00% <0,1% -5,50% <0,1% <0,1% <0,1%
Después de volver a 20°C 4,44% 2,00% 0,10% - 0,10% 0,10%
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Atapulgita al 0,1%

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Reposo 12h -1,00% <0,1% -1,83% <0,1% <0,1% <0,1%
Después de volver a 20°C 2,82% 1,83% -2,65% - <0,1% 0,10%

Atapulgita al 0,2%

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Reposo 12h -1,00% <0,1% 0,2% <0,1% <0,1% <0,1%
Después de volver a 20°C -1,3% 0,2% 0,32% - <0,1% 0,10%

Atapulgita al 0,5%

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Reposo 12 h <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% -0,5% -1,2%
Después de volver a 20°C <0,1% <0,1% <0,1% - -0,2% -0,9%

Atapulgita al 0,8%

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Reposo 12h 0,91% 0,25% <0,1% <0,1% -0,7% -1,3%
Después de volver a 20°C 0,65% <0,1% <0,1% - -0,25% -0,7%

Los resultados de estabilidad a la temperatura mejoran claramente en presencia de atapulgita y mas particularmente
a partir de un contenido masico del 0,2% de atapulgita en la suspensién acuosa.

Ejemplo 5 - Comparativo

En las mismas condiciones de realizacion, si se mantiene una concentracion en atapulgita del 0,5% y que se omite
el filler, los resultados son muy mediocres. A las 24 horas se observa una formacién de crema importante, que
presenta el 6% de la altura de la muestra (véase tabla 9).

Esto confirma que la combinacion de filler y de atapulgita es esencial, la presencia combinada de atapulgita y de
filler confiere una sinergia en la estabilidad a la temperatura de la suspensién acuosa de polisacarido.

Tabla 9 - Formulacién de referencia con atapulgita y sin filler

Componente Masa, g (%)
K2COs 32g

Agua 100 g
Hidroxietilcelulosa 37,23 g (22%)
Filler B -

Atapulgita 0,865 g (0,5%)
Estabilidad a las 24h 6%

Ejemplo 6 - Ensayos con diferentes polisacaridos

Se ensayaron diferentes polisacaridos, todos a unas concentraciones masicas del 22% de la suspension acuosa. Se
trata de:

- la hidroxietilcelulosa (HEC): derivado celuldsico (éter celuldsico) preparado a partir de un polisacarido natural
modificado, cuya cadena principal es la celulosa (B-D-glucosa) eterificada por medio de una base fuerte y de 6xido
de etileno para obtener la hidroxietilcelulosa con un nimero de mol de sustituyente (MS) por unidad de pB-D-glucosa
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de 2,5 (comercializada bajo el nombre de NATROSOL GXR, que presenta un grado de polimerizaciéon cercano a
1000).

- la hidroxietilcelulosa con alto grado de polimerizacion HEC (HDP) (comercializada bajo el nombre de NATROSOL
250 HHXR): se trata de la misma molécula que la hidroxietilcelulosa descrita antes, con un grado de polimerizacion
superior comprendido entre 30.000 y 100.000 aproximadamente.

- la metilhidroxipropilcelulosa (MHPC): este derivado celulésico presenta dos tipos de sustituyentes a nivel de los
grupos OH de la celulosa, a saber unos grupos metoxilos (-O-CHs) y de hidroxipropilo (-O-CH,-CH(OH)-CHs). El
grado de sustitucion de los metoxilos esta comprendido entre 1,17 y 2,33 y el grado de sustitucion de los
hidroxipropilos estd comprendido entre 0,05 y 0,8. El grado de polimerizacion de la unidad celuldsica esta
comprendido entre 220 y 300, lo que confiere a la molécula una masa molar media comprendida entre 40.000 y
50.000. Este polisacarido esta comercializado bajo el nombre de CULMINAL MHPC 500-PF.

- la hidroxietilcelulosa modificada hidrofoba (HMHEC): este derivado celuldsico presenta dos tipos de sustituyentes a
nivel de los grupos OH de la molécula de glucosa, a saber unos hidroxietilos (-O-CH2-CH»>-OH) y unos grupos alquilo
con un numero de carbonos comprendido entre 8 y 25, y esta comercializada bajo el nombre de NEXTON D2500W.
El nimero de moles de sustituyentes por unidad p-D-glucosidica es cercano a 2,5.

- el hidroxipropil-guar (HPG): este polisacarido presenta una cadena principal constituida por una sucesion de
residuos de manosas (-1—4)-D-manopiranosa con un grupo lateral (1—6) constituido por un residuo de galactosa
(con una relacion manosa/galactosa comprendida entre 1,5 y 2); en lugar de ciertos grupos -OH de la molécula
natural, estan presentes unos grupos hidroxipropilos (introducidos por eterificacion). La molécula esta
comercializada por la compafiia LAMBERTI bajo el nombre de ESACOL HS30.

- Goma Diutan: este polisacarido de origen natural es no modificado y presenta una cadena principal constituida por
la sucesion de residuos (—4)-L-ramnopiranosil-(a-1—3)-D-glucopiranosil-(3-1—4)-D-glucuronopiranosil-(3-1—4)-D-
glucopiranosil-(3—), con un grupo lateral de dos residuos de ramnopiranosas (L-glucopiranosil (a-1—4)-L-
glucopiranosil (a-1—3)) unidos al carbono 3 de (3-1—4)-D-glucopiranosil-(-1—4) de la cadena principal. Su peso
molecular es de aproximadamente 5 millones. Esta comercializado bajo la denominacion de KELCOCRETE 200.

Se ensayaron todos estos polisacaridos en unas condiciones idénticas, a saber el 22% masico en la suspension
acuosa en presencia de filler al 0,4% o al 1,2% y de atapulgita al 0,5% (véase tabla 10). El conjunto de las
suspensiones que contienen estos polisacaridos presenté unos rendimientos interesantes frente a la estabilidad a la
temperatura (véanse los resultados agrupados en la tabla 11).

Tabla 10

Componente Masa (g) (%)
K2COs 32 32 32 32 32 32
Agua 100 100 100 100 100 100
Polisacarido HEC 37,23 HEC (HDP) | MHPC 37,23 | HMHEC 37,23 | HPG 37,23 | Goma Diutana

(22%) 37,23 (22%) (22%) (22%) (22%) 37,23 (22%)
Filler B 0,686 (0,4%) | 2,059 (1,2%) | 0,686 (0,4%) | 0,686 (0,4%) | 0,686 (0,4%) | 0,686 (0,4%)
Atapulgita 0,865 (0,5%) | 0,865 (0,5%) | 0,865 (0,5%) | 0,865 (0,5%) | 0,865 (0,5%) | 0,865 (0,5%)
Estabilidad a <0,1% <0,05% <0,1% <0,1% 2,08% <0,1%
12h
Leyenda:

HEC = hidroxietilcelulosa (NATROSOL 250 GXR)

HEC (HDP) = hidroxietilcelulosa con alto grado de polimerizaciéon (NATROSOL 250 HHXR)

MHPC = metil-hidroxi-propilcelulosa (CULMINAL MHPC 500-PF)

HMHEC = hidroxietilcelulosa modificada hidréfoba (NEXTON D2500W)

HPG = Hidroxipropilguar (ESACOL HS30)

Goma Diutan = (KELCOCRETE 200)
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Tabla 11 - Estabilidad a la temperatura de las suspensiones de los diferentes polisacaridos de la tabla 10

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
HEC (HDP) | Reposo 12h <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% -0,13%
Después de volver a <0,1% <0,1% <0,1% - <0,1% -0,2%
20°C
MHPC Reposo 12h <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,1%
Después de volver a <0,1% <0,1% <0,1% - <0,1% <0,1%
20°C
HMHEC Reposo 12h <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,1%
Después de volver a <0,1% <0,1% <0,1% - <0,1% <0,1%
20°C
HPG Repos 12h <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% 3,59% -
Después de volver a 4,35% 3,38% 1,96% - 2,40% -
20°C
Goma Diutan | Reposo 12h <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,1%
al 22%
Después de volver a <0,1% <0,1% <0,1% - <0,1% <0,1%
20°C
Comparativo
Goma Diutan | Reposo 12h -32,84% -32,28% 34,14% -34,51% -35,63% -
al 2,2%
Después de volver a| -30,60% -30,04% -30,70% - <0,1% -
20°C

A titulo de comparacion, la goma Diutan se ensay6 con una concentracion dividida por 10, a saber al 2,2% masico.
Todas estas suspensiones han presentado una decantacion después de un reposo de 12 horas a diferentes
temperaturas.

A titulo también de comparacion, se han ensayado otros polisacaridos que comprenden en las cadenas
glucosidicas, unos grupos acilo, tales como por ejemplo la goma Gellan (no deacilada) o la carboxymetilcelulosa
(CMC). Las mezclas de estos polisacaridos con la solucion acuosa de K;CO3 son imposibles, desarrollandose los
floculos muy rapidamente y conduciendo a una mezcla pastosa practicamente solida. Se realizaron unas
observaciones similares con la goma Santana, que posee también unos grupos acilo.

Ejemplo 7 - Comparativo
Se ensayo la bentonita en sustitucion de la atapulgita.

Si se compara con el resultado obtenido en el ejemplo 3 en las mismas condiciones, la bentonita no permite una
estabilidad a las 24 horas: se observa un importante fendmeno de formacién de crema y todas las muestras
presentan un desfase con valor negativo, es decir una decantacién durante unos ensayos de estabilidad a la
temperatura (véase tabla 13).

Tabla 12 - Formulacion de referencia con filler (1,2%) y bentonita (0,5%)

Componente Masa, g (% masico)
K2COs 32g

Agua 100 g
Hidroxietilcelulosa 37,23 g (22%)
Filler B 2,059 g (1,2%)
Bentonita 0,865 g (0,5%)
Estabilidad a las 24h 9%
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Tabla 13 - Estabilidad a la temperatura de la formula de referencia con filler al 1,2% y bentonita al 0,5%

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Reposo 12h <0,1% -3,87% -7,84% -9% - -14,1%
Después de volver a 20°C -2,3% -9,6% -13,3% - - -14,2%

Ejemplo 8 - Comparativo

Los ensayos con ofra arcilla, la caolinita, muestran unos comportamientos idénticos a los observados con la
bentonita con una agravacion. Las suspensiones son muy inestables, se observa una decantacion a las 24 horas

asi como durante diferentes ensayos a diferentes temperaturas (véase tabla 15).

Tabla 14 - Formulacion de referencia con filler (1,2%) y caolinita (0,5%)

Componente Masa, g (% masico)
K2C03 32 g
Agua 100 g

Hidroxietilcelulosa

37,23 g (22%)

Filler B

2,059 g (1,2%)

Caolinita

0,865 g (0,5%)

Estabilidad a 24h

-19,08%

Tabla 15 - Estabilidad a temperatura de la formula de referencia con filler al 1,2% y caolinita al 0,5%

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 35°C
Reposo 12h -18,3% -20,06% -13,5% -19,08% - -32,1%
Después de volver a 20°C -15,0% -26,2% -19,5% - - 28,1%

Ejemplo 9 (comparativo): Ausencia de sal

A titulo de comparacion, se ensayaron unas suspensiones acuosas de polisacaridos en ausencia de sal K;CO3 con
los mismos polisacaridos y en las mismas condiciones que para el ejemplo 6. Resultd imposible, para todos los
polisacaridos, realizar una suspension acuosa, debido a la formacion, en todos los casos, de aglomerados
importantes.

Ejemplo 10 - Agente viscosante para composicion cementosa

En algunos casos, es deseable aumentar la viscosidad de las composiciones cementosas sin alterar su extension
(que es una funcién decreciente del limite de flujo).

En el caso particular de los hormigones auto-nivelizantes (BAP) para los cuales es necesaria una viscosidad minima
para asegurar la buena cohesion del sistema durante su colocacion, se introducen unos agentes viscosantes.

La suspension acuosa estable de polisacarido presentada en los ejemplos anteriores se ensay6 en comparacion con
un agente viscosante del comercio, aqui el compuesto Rhéomatrix 100 de la compafiia BASF.

La suspension acuosa de polisacarido segun la invencion realizada aqui es la que corresponde al ejemplo 3 y
denominada a continuacion RETEXP. Los ensayos se realizaron en una pasta de cemento compuesta de:

- 130 g de cemento,
- 78 g de agua
- 0,65 g de superplastificante (CIMFLUID ADAGIO 4019) es decir el 0,5% en masa con respecto al cemento.

La tabla 16 agrupa los parametros de umbral de flujo y de viscosidad medidos en composiciones cementosas que
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contienen unas proporciones variables en agente viscosante.

La viscosidad y el umbral se miden con un reémetro rotacional AR1000 de la compafiia TA Instruments, equipado de
una geometria de tipo "valvula" aplicando una sucesion decreciente de palieres de tension de plazo logaritmico (20
por década). La viscosidad y el umbral de flujo se deducen modelizando la curva obtenida con la ley de Herschel-
Bulkley.

Tabla 16 - Medicion del umbral y de la viscosidad

Adyuvante (% en peso de cemento) Limite (Pa.s) Viscosidad (Pa.s)
Sin adyuvante 0,5885 0,073
Rhéomatrix 100 0,2% 1,85 0,093

0,4% 2,31 0,064

0,6% 3,167 0,02

0,8% 3,64 0,02

1% 9,93 1,2

(decantacion)

RETEXP 0,2% 0,46 0,11

0,4% 0,41 0,12

0,6% 0,33 0,138

0,8% 0,32 0,15

1% 0,27 0,17

Se observa que el producto Rhéomatrix 100 se presenta mas bien como un agente "de umbral" (tal como se define
en la solicitud de patente FR 07/05568 del mismo solicitante).

La suspension acuosa segun la invencion RETEXP induce un aumento de la viscosidad de la composicion
cementosa sin aumentar el umbral de flujo, que es por el contrario reducido (lo que constituye, por el contrario, una
ventaja).

Esto se confirma por la tabla 17, que mide la extension inmediata después de la mezcla del mortero (medido segun
el protocolo MBE* realizado por el CTG) de un mortero de composicion siguiente:

- 680 g de cemento,

- 1350 g de arena MBE?*,

- 303 g de agua,

- 8,16 g de superplastificante (CIMFLUID ADAGIO 4019), es decir el 1,2% de la masa de cemento,

(* el método del mortero de hormigén equivalente (MBE). Una nueva herramienta de ayuda a la formulacion de los
hormigones con adyuvante. A. Schwatzentruber, C. Catherine, Materials and structures, Vol. 33, octubre de 2000, p.
475-482).

Se ensayaron diferentes adyuvantes, el RETEXP y ciertos componentes de esta suspension acuosa RETEXP, a
saber HEC la hidroxietilcelulosa, la sal K.CO3 y la atapulgita en cantidades iguales a las de su presencia en el
RETEXP.

Tabla 17 - Medicion de la extension

Adyuvante % Extension (mm)
Nada - 345
RETEXP 0,35 363
HEC 0,075 362
K2COs 0,065 340

11
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Adyuvante % Extension (mm)

Atapulgita 0,0018 345

El K.CO3 solo y la atapulgita sola no tienen influencia sobre la extension. Por lo tanto no son el origen de las
propiedades observadas, es mas bien la presencia del polisacarido lo que permite el sorprendente ligero aumento de
la extension, a pesar del aumento de la viscosidad inducida por la adicion del polisacarido.

Por lo tanto, el RETEXP se puede utilizar facilmente in situ, ya que se trata de una suspension acuosa liquida que
puede ser facilmente introducida en la composicién cementosa antes o después de la mezcla.

La suspension acuosa segun la invencion es por lo tanto muy apropiada como agente viscosante para la
composicion cementosa.

Ejemplo 11 - Extension y viscosidad de hormigén autonivelante

Se ha constatado asimismo que la suspensidon acuosa segun la invencion RETEXP permite conferir a una
composicion cementosa de tipo hormigén autonivelante, unas propiedades adecuadas al mismo tiempo de extension
pero también de viscosidad y de aptitud al paso (passing ability), asi como unas resistencias a la segregacion.

Para ello, se ha realizado una composicién de hormigén tal como se presenta en la tabla 17 con diferentes
adyuvantes:

- bien sin ningtin adyuvante: hormigén de referencia con filler,

- 0 bien en presencia al mismo tiempo de un agente viscosante y de un agente de umbral, es decir un hormigon sin
filler (columna 2), conforme a la solicitud de patente FR 07/05568 del mismo solicitante,

- 0 bien con un hormigén sin filler con un volumen de pasta reducido con sélo un Unico agente viscosante,

- 0 bien un hormigén sin filler, sélo con el adyuvante liquido RETEXP (columna de la derecha) segun la presente
invencién, también con un volumen de pasta cementosa reducido.

Se midieron los parametros siguientes:
- la extension segun la norma NF EN 12350-2 a diferentes intervalos de tiempo a partir de la mezcla to hasta t120 min,

- el ensayo con V funnel a to y ts0 min que permite al mismo tiempo ensayar la viscosidad y la aptitud al relleno de un
hormigén autonivelante. Un embudo en forma de V se rellena con hormigdn fresco y se mide el tiempo necesario (en
segundos) del hormigén para salir de este embudo. El valor obtenido mide el tiempo de flujo del V funnel. Este
ensayo se describe en detalle en el documento The European Guidlines for Self Compacting Concrete (mayo de
2005 Self Compacting Concrete European Projet Group - S.C.C.E.P.G.);

- el ensayo de la L-box (descrito en el mismo documento) que consiste en dejar fluir un volumen medido de
hormigon fresco horizontalmente a través de los espacios dispuestos entre unos barrotes verticales. El hormigén se
introduce en la parte vertical de un artesén en forma de L y fluye en la parte horizontal, y se mide la altura escurrida
en esta parte en el extremo de la rama horizontal de la L del artesén. La medicién presentada en la tabla 18 expresa
la "passing ability" y es igual a la relacion de la altura del hormigdn en el extremo de la parte horizontal del arteson
sobre la altura del hormigén que se queda en la porcion vertical del arteson;

- la estabilidad al tamizado (método de medicion presentado en el mismo documento), el resultado indica el
porcentaje de hormigdén que pasa a través de un tamiz durante un tiempo dado;

- la resistencia a la compresion (Rc) se mide a los 7 dias y a los 28 dias.

Tabla 18
Constituyentes Hormigon de Hormigon sin filler | Hormigon sin fillera | Hormigdn sin filler a
(Kg/m®) (% | referencia con filler V,=370L V,=350L V, = 350 L adyuvante
peso/cemento) liquido
Cemento 320 372 350 350
Agua eficaz 200 227 213 213
Filler 110 0 0 0
Arena (0/4 mm) 876 876 904 904
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Constituyentes Hormigon de Hormigon sin filler | Hormigon sin fillera | Hormigén sin filler a
(Kg/m®) (% | referencia con filler V,=370L V,=350L V, = 350 L adyuvante
peso/cemento) liquido
Arenilla (4/14 mm) 709 709 732 732
Superplastificante 3,13 (0,95%) 2,70 (0,73%) 3,01 (0,86%) 3,01 (0,86%)
Agente "viscosante"* 0 0,84 (0,225%) 0,63 (0,18%) 3,15 (liqu.) 0,9%
Agente"de umbral™* 0 0,093 (0,025%)

Volumen de pasta 3701 3701 3501 3501
Extensién

Ato 665 mm 665 mm 610 mm 600 mm

A t30 min 650 mm 650 mm 670 mm 680 mm

A ty5 min 605 mm - - -

A t60 min 595 mm 690 mm 680 mm 660 mm

A too min - 685 mm 660 mm 650 mm

A t120 min 410 mm) 680 mm 630 mm 600 mm
Vfunnel a tg 36s 28s 26s 32s
Vfunnel a tsg min - - 3,3 s (t120) 29s
L-box 0,9 0,89 0,9 0,89
Estabilidad al tamiz 17% 16% 6% 8%
Resisten'c’ia a la

compresion

7 dias 34,5 MPa 22,3 MPa 24,3 MPa 30,5 MPa
28 dias 41,2 MPa 33,5 MPa 35,8 MPa 36,7 MPa

* El agente "viscosante" es el NATROSOL 250 GXR (HEC)
** El agente "seillante" es el ESACOL MX 144 (hidroxipropilguar)

Los resultados presentados en la tabla 18 muestran que la formulacién del hormigén autonivelante con el adyuvante
RETEXP presenta, con un volumen de pasta reducido, una mejor extension de t=30 minutos hasta t=120 minutos,
una mejor solubilidad al tamizado, con respecto a la formulacién con 110 kg/m3 de filler, que presenta una "sobre-

resistencia" a la compresion a los 28 dias.
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REIVINDICACIONES

1. Suspensioén acuosa liquida de polisacarido que contiene una concentracion masica de al menos un polisacarido
comprendida entre el 15 y el 35% en forma de particulas parcialmente hidratadas, dispersadas en una solucion
acuosa de una sal de base fuerte, con la exclusién de sales de amonio, de fuerza iénica comprendida entre 1,25
mol/l y 15 mol/l, que presenta un pH superior a 9, y que contiene una atapulgita en forma micronizada y al menos un
polvo mineral no filitoso, denominado a continuacién filler, inerte quimicamente en dicha suspensién acuosa, de
granulometria comprendida entre 0,1 y 100 micrémetros, que confiere a dicha suspension acuosa una estabilidad al
menos en un intervalo de temperatura que va de 5 a 30°C.

2. Suspensién acuosa segun la reivindicacion 1, caracterizada por que el contenido masico en atapulgita esta
comprendido entre el 0,1% y el 5%, preferentemente entre el 0,2% y el 0,8%.

3. Suspensién acuosa segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizada por que la soluciéon acuosa presenta
una fuerza iénica comprendida entre 2,5 mol/l y 12,5 mol/l.

4. Suspension acuosa segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el filler es un filler
siliceo, preferiblemente cristalino, de masa voliumica comprendida entre 2,60 y 2,80 g/ml.

5. Suspension acuosa segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el filler presenta
una curva granulométrica cuyo valor D50 esta comprendido entre 1 y 12 micrometros, preferentemente entre 2 y 8
micrémetros.

6. Suspension acuosa segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el contenido
masico en filler esta comprendido entre el 0,1 y el 5%, preferentemente entre el 0,35 y el 1,5% de dicha suspension
acuosa.

7. Suspension acuosa segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la concentracion
masica en polisacarido(s) estd comprendida entre el 18 y el 25% de dicha suspensién acuosa.

8. Suspensién acuosa segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el polisacarido
presenta, en seco, una curva granulométrica cuyo valor D50 esta comprendido entre 10 y 200 um, preferentemente
entre 50 y 150 um.

9. Suspensién acuosa segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el polisacarido se
selecciona entre una hidroxialquilcelulosa o una hidroxialquilguar que comprende un grupo alquilo de C; a Cs, una
goma diutan o una mezcla de estos.

10. Suspension acuosa segun la reivindicacion 9, caracterizada por que la hidroxialquilcelulosa se selecciona entre
una hidroxietilcelulosa (HEC), una metilhidroxipropilcelulosa (MHPC), una hidroxietilcelulosa modificada hidréfoba
(HM HEC), o una mezcla de estas.

11. Utilizaciéon de la suspension acuosa liquida segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, como agente
viscosante, para aumentar la viscosidad de las composiciones cementosas.

12. Utilizacion de una suspension acuosa liquida segun la reivindicacion 10, como agente viscosante, para aumentar
la viscosidad de las composiciones cementosas, sin afectar a su extension.

13. Composicidon cementosa a base de cemento y de agua, caracterizada por que contiene, como agente
viscosante, una suspension acuosa liquida segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en una cantidad
comprendida entre el 0,1 y el 5% en peso de cemento.
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