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DESCRIPCION
Aditivo para composiciones de fraguado hidraulico

La presente invencion se refiere a un aditivo para composiciones de fraguado hidraulico, a un procedimiento para la
preparacion del aditivo y al uso del aditivo.

Se conoce que con frecuencia se agregan aditivos a las suspensiones acuosas de sustancias organicas o
inorganicas en forma de polvo sales como arcillas, harina de silicato, creta, negro de humo, harina de roca y
aglutinantes hidraulicos para mejorar su capacidad de tratamiento, es decir la capacidad de amasarlas, esparcirlas,
rociarlas, bombearlas o su fluidez. Algunos aditivos que contienen los llamados aceleradores de curado son capaces
de abreviar el procedimiento de curado. Esta propiedad también se aprovecha de manera dirigida principalmente en
el caso de la preparacion de mezclas de materiales de construccion que contienen aglutinantes hidraulicos tales
como cemento, cal, yeso, sulfato de calcio hemihidrato (bassanita) o sulfato de calcio anhidro (anhidrita), o
aglutinantes hidraulicos latentes tales como cenizas volantes, escoria de alto horno o puzolana.

Segun la publicacion WO 02/070425, puede usarse hidrato de silicato de calcio (C-S-H), presente principalmente en
forma dispersada (en forma finamente o muy finamente dispersada) como acelerador de curado. La publicacion WO
2010/026155 revela una composicién que comprende un polimero tipo peine, hidrosoluble, adecuado para
aglutinantes hidraulicos en calidad de fluidificante, asi como particulas de hidrato de silicato de calcio con un
diametro de particula < 500 nm. Como fuente de calcio para la preparacion de las particulas de C-S-H segun el
estado de la técnica se usan, entre otros, formiato de calcio, cloruro de calcio, nitrato de calcio, acetato de calcio y
sulfato de calcio.

La publicacion WO 2012/025567 describe un procedimiento para la preparacion de un acelerador de fraguado y de
curado para aglutinantes hidraulicos mediante la reaccidon de un compuesto de calcio que puede ser, entre otros,
sulfato de calcio, con un compuesto de silicio y adicionando un derivado de acido fosfonico, el cual comprende una
cadena de poli(6xido de alquileno). El derivado de acido fosfénico se prepara mediante esterificacion o amidacion de
un compuesto de acido fosfénico con un compuesto de poli(6xido de alquileno) o varios compuestos de poli(6xido de
alquileno). Por lo tanto, el derivado tiene un grupo terminal de acido fosfénico. En consecuencia, no es un agente
dispersante polimérico compuesto por unidades estructurales que tengan grupos anidnicos o anionogénicos y
unidades estructurales con cadenas laterales de poliéter.

La publicacion WO 2013/083627 describe un procedimiento para la preparacion de un acelerador de fraguado y de
curado para aglutinantes minerales, el cual comprende los pasos de la reaccion de un compuesto de calcio con un
compuesto de silicio y adicion de un compuesto acido con un peso molecular maximo de 200 g/mol. En este caso se
agrega un exceso del compuesto acido y siempre otro acelerador de curado, mas precisamente metildietanolamina,
a una solucion del compuesto de calcio. La mezcla se mezcla luego con una solucién del compuesto de silicio sin
usar un agente dispersante.

Ante todo debido a los aniones que permanecen en el producto, los aceleradores de curado conocidos poseen una
serie de desventajas. Los aceleradores de curado a base de hidrato de silicato de calcio que se preparan usando los
compuestos conocidos de calcio en calidad de fuente de calcio pierden una parte considerable de su actividad
debido al secado. Esto es valido principalmente al usar formiato de calcio. El uso de cloruro de calcio da lugar a
mezclas con efecto corrosivo. El empleo de nitrato de calcio con sustancias organicas tales como, por ejemplo, otros
aditivos para las composiciones de fraguado hidraulico generan objeciones debido a los iones nitrato que tienen un
efecto oxidante. Los productos a base de acetato de calcio son microscépicos. El sulfato de calcio a su vez puede
traer consigo problemas de solubilidad. El efecto del acelerador de curado obtenido segun el procedimiento descrito
en la publicacion WO 2013/083627 es insuficiente en el intervalo de hasta 6 horas. Principalmente, es poco posible
descascarillar prematuramente cuerpos moldeados de hormigén y, por lo tanto, acelerar los ciclos de produccion.

Los diferentes aceleradores de curado pueden emplearse solo en condiciones determinadas debido a las
desventajas mencionadas. Puesto que el agua también es desventajosa incluso en pequefas cantidades para
aglutinantes secos, principalmente el cemento, los aceleradores de curado a base de hidrato de silicato de calcio,
que se presentan en forma de suspensiones, no pueden emplearse como aditivo para aglutinantes secos. Ademas,
para muchas aplicaciones se prohiben mezclas de hormigdn que contienen cloruro.

Por lo tanto, el objetivo fundamental de la presente invenciéon es proporcionar un aditivo para composiciones de
fraguado hidraulico el cual actie como acelerador de curado, principalmente para incrementar las resistencias
tempranas, en cuyo caso por resistencia temprana debe entenderse preferiblemente la resistencia a la compresion
después de 24 horas, principalmente de modo preferible la resistencia a la compresién después de 10 horas y de la
manera mas preferida la resistencia a la compresiéon después de 6 horas.

Ademas, el objetivo fundamental de la invencién es proporcionar un aditivo en forma de un producto seco,
principalmente un polvo, para composiciones de fraguado hidraulico, el cual actia como acelerador de curado y
puede adicionarse a los aglutinantes hidraulicos secos. Principalmente, el objetivo fundamental de la invencién es
proporcionar un aditivo que pueda aplicarse de manera universal para las composiciones de fraguado hidraulico en
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forma de un producto seco, principalmente un polvo, cuyo efecto, incluso en estado seco, sea comparable
esencialmente con el efecto de la suspension.

Estos objetivos se logran gracias a aditivo para composiciones de fraguado hidraulico, el cual comprende un agente
dispersante, al menos un compuesto no polimérico de acido sulfénico y particulas de hidrato de silicato de calcio.

Segun una forma de realizacién de la invencion, el diametro de particulas del 90 % de las particulas de hidrato de
silicato de calcio, determinado mediante dispersiéon dinamica de la luz (Malvern Zetasizer NanoZS) en la suspension
de acuerdo con la invencién es de menos de 1000 nm, preferiblemente de menos de 500 nm, aun mas preferible de
menos de 300 nm y de modo particularmente preferido de menos de 200 nm

Se denominan compuestos de acido sulfénico todos aquellos compuestos que presentan una unidad estructural -
SOs en la cual todos los tres atomos de oxigeno estan unidos directamente con el atomo de azufre. El concepto de
compuestos de acido sulfénico no se limita principalmente acidos sulfonicos y también comprende las sales de los
mismos que contienen aniones de acido sulfénico.

El compuesto de acido sulfénico es principalmente un compuesto de la formula (1)

I
n A'—*ISI—O K™

{n
en la cual
A’ representa NHz, NHMe, NMez, N(CH2-CH2-OH),, CHs, CoHs, CH2-CH,-OH, fenilo o p-CHs-fenilo, y

K™ representa un catiéon de metal alcalino, principalmente Na*, K*, o un equivalente de un catién que se selecciona
entre Ca®*, Mg?*, Sr?*, Ba?*, Zn?*, Fe?*, Fe**, Al®*, Mn?* y/o Cu?*.

En una forma particularmente preferida de realizacion, el anién de la férmula () se selecciona entre amidosulfonato
(H2NSOg37) y metilosulfonato (HzC-SOs7). Principalmente se prefiere el anion de la férmula (1), el amidosulfonato
(H2NSOg3). El agente dispersante comprende al menos un polimero que comprende unidades estructurales con
grupos anioénicos y/o anionogénicos y unidades estructurales con cadenas laterales de poliéter; las unidades
estructurales se definen en la reivindicacion 1. Principalmente pueden emplearse polimeros que presentan, en una
cadena principal lineal, a distancias mas o menos regulares, cadenas laterales mas largas (con un peso molecular
respectivamente de al menos 200 g/mol, de modo particularmente preferido al menos 400 g/mol). Las longitudes de
estas cadenas laterales con frecuencia son aproximadamente iguales, aunque también pueden desviarse mucho
unas de otras (por ejemplo, se incorporan a la polimerizacién si los macromonémeros de poliéter con cadenas
laterales de diferente longitud). Polimeros de este tipo pueden obtenerse, por ejemplo, mediante polimerizacién por
radicales libres de monémeros acidos y macromonémeros de poliéter. Una ruta alternativa hacia polimeros de tipo
peine de este tipo es la esterificacion y/o la amidacion de poli(acidos(met) acrilicos) y (co)polimeros similares, tal
como por ejemplo los polimeros de acido acrilico/acido maleico, con polialquilenglicoles monohidroxifuncionales o
monoaminofuncionales adecuados, de preferencia polietilenglicoles de alquilo. Los polimeros de tipo peine que
pueden obtenerse mediante esterificacion y/o amidacion de poli(acidos (met)acrilicos) se describen a manera de
ejemplo en la publicacion EP 1138697B1, a la cual, con esto, se hace expresamente referencia.

El peso molecular My promedio del polimero, determinado por medio de cromatografia de permeacion en gel (GPC)
es preferiblemente de 5000 a 200000 g/mol, de modo particularmente preferido 10000 a 80000 g/mol, y de modo
muy particularmente preferido 20000 a 70000 g/mol. El peso molecular promedio de los polimeros y la conversion se
analizan mediante GPC (combinaciones de columnas: OH-Pak SB-G, OH-Pak SB 804 HQ y OH-Pak SB 802.5 HQ
de Shodex, Japon; eluyente: solucion acuosa al 80 % en volumen de HCO2NH4 (0,05 mol/l) y 20 % en volumen de
acetonitrilo; volumen de inyeccion 100 pl; caudal 0,5 ml/min). La calibracion para la determinacion de la masa molar
media se efectud con estandares de poli(6xido de etileno) lineal y polietilenglicol. Como medida de la conversion se
normaliza el pico del copolimero a una altura relativa de 1 y altura del pico del macromonémero/oligobmero que
contiene PEG no convertido se usa como medida para el contenido residual de monémeros.

De preferencia, el agente dispersante polimérico cumple los requisitos de la norma industrial EN 934-2 (febrero de
2002).

El polimero comprenden como grupo aniénico o anionogénico al menos una unidad estructural de las formulas
generales (la), (Ib), (Ic) y/o (Id):
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(la)

I*——(?—I

en la cual

R' representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado, CH,COOH o CH,CO-X-R3 preferentemente
representa H o CHj3;

X representa NH-(C,H2n), O(CnH2n) con n =1, 2, 3 0 4, en cuyo caso el atomo de nitrégeno y el atomo de oxigeno
estan enlazados al grupo CO, o representa un enlace quimico, preferentemente X = enlace quimico o O(CnHzn);

R? representa OM, PO3M,, o O-PO3My; con la condicion de que X representa un enlace quimico si R? representa
OM;

R3 representa PO3Ma, 0 O-PO3;My;
(1b)
H
-
H ((]:nH2n R'
en la cual
R3 representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado, preferentemente representa H o CHg;
n representa 0, 1, 2, 3 0 4, preferentemente representa 0 o 1;

R* representa PO3M,, 0 O-PO3My;
(ic)

H R
Ed
0=C (|3=O

\_/

z

en la cual
R® representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado, preferentemente representa H;
Z representa O o NR?, preferentemente representa O; y
R” representa H, (CnHzn)-OH, (CrnH2q)-PO3Ma, (CrHz2n)-OPO3Mz, (CeH4)-PO3sMa, 0 (CeH4)-OPOsMs,
n representa 1, 2, 3 o 4, preferentemente representa 1, 2 o 3;

(1d)

en la cual
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RS representa H o un grupo alquilo de C+4-C4 no ramificado o ramificado, preferentemente representa H;
Q representa NR” u O, preferentemente representa O;
R7 representa H, (CnH2n)-OH, (CnH2n)-PO3M2, (CnH2n)-OPO3M2, (C5H4)-PO3M2, o (C5H4)-OPO3M2,

n representa 1, 2, 3 o 4, preferentemente representa 1, 2 o 3; y en cuyo caso cada M, independientemente entre si,
representa H o un equivalente de cation.

Ademas, de manera preferida, en calidad del grupo aniénico o anionogénico el polimero comprende al menos una
unidad estructural de la formula (Ia), en la R' representa H o CHjs; y/o al menos una unidad estructural de la formula
(Ib), en la cual R® representa H o CHs; y/o al menos una unidad estructural de la formula (Ic), en la cual R®
representa H o CH; y Z representa O; y/o al menos una unidad estructural de la formula (Id), en la cual R®
representa H y Q representa O.

De modo particularmente preferido, en calidad de grupo aniénico o anionogénico el polimero comprende al menos
una unidad estructural de la formula (la), en la cual R' representa H o CH3 y XR? representa OM o X representa
O(CnHzn) con n =1, 2, 3 0 4, principalmente 2 y R? representa O-PO3;M.

En calidad de cadena lateral de poliéter, el polimero comprende al menos una unidad estructural de las férmulas
generales (lla) y/o (lIb):

10 511

R'R
{1
F|~212 C,Hy—Z—E—G—+{AO}—R"
en la cual
R'", R'""y R'? independientemente entre si representan H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;

Zrepresenta O 0 S;

E representa un grupo alquileno de C4-Cs no ramificado o ramificado, un grupo de ciclohexileno, CHz-CeH1o, 1,2-
fenileno, 1,3-fenileno, o 1,4-fenileno;

G representa O, NH o CO-NH; o

E y G conjuntamente representan un enlace quimico;

A representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5, 0 CH,CH(CgHs), preferentemente representa 2 o 3;

n representa 0, 1, 2, 3, 4 y/o 5, preferentemente representa 0, 1 0 2;

a representa un nimero entero de 2 a 350, preferentemente 5 a 150;

R'3 representa H, un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado, CO-NH; y/o COCHj;

(Iib)

en la cual
R'8, R"” y R'® independientemente entre si representan H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;

E representa un grupo alquileno de C4-Cs no ramificado o ramificado, un grupo de ciclohexileno, CHz-CeH10, 1,2-
fenileno, 1,3-fenileno, o 1,4-fenileno o representa un enlace quimico;

A representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH,CH(CsHs), preferentemente representa 2 o 3;

L representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH2-CH(CsHs), preferentemente representa 2 o 3;
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a representa un numero entero de 2 a 350, preferentemente 5 a 150;

d representa un nimero entero de 1 a 350, preferentemente 5 a 150;

R'® representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;

R?% representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado; y
nrepresenta 0, 1, 2, 3, 4 0 5, preferentemente representa 0, 1 0 2;

Ademas, de manera preferible, como cadena lateral de poliéter el polimero comprende

(a) al menos una unidad estructural de la formula (lla), en la cual R' y R'? representan H, R"" representan H o CHa,
E y G representan conjuntamente un enlace quimico, A representa CxHzx con x = 2 y/o 3, a representa 3 a 150, y

R'3 representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado.

(b) al menos una unidad estructural de la formula (llb, en la cual R'® y R'® representan H, R'” representan H o CHj,
E representa un grupo alquileno de C4-Cs no ramificado o ramificado, A representa CiHzx con x = 2 y/o 3, L
representa CyHax con x = 2 y/o 3, a representa un nimero entero de 2 a 150, d representa un ndmero entero de 1 a
150, R" representa H o un grupo alquilo de C+4-C4 no ramificado o ramificado, y R representa H o un grupo alquilo
de C4-C4 no ramificado o ramificado; y/o

De modo particularmente preferido, el polimero comprende al menos una unidad estructural de la formula (lla).
Segun una forma alternativa de realizacion, el agente dispersante polimérico es un producto de policondensacion
que comprende al menos una unidad estructural aromatica o heteroaromatica con una cadena lateral de poliéter y al
menos una unidad estructural aromatica o heteroaromatica con al menos un grupo de éster de acido fosférico o una
sal del mismo. El producto de policondensacion comprende unidades estructurales (Ill) y (IV):

(i)

'}’—B+(AO);R25]H

T representa un residuo de fenilo sustituido o no sustituido, un residuo de naftilo sustituido o no sustituido o un
residuo heteroaromatico sustituido o no sustituido con 5 a 10 atomos en el anillo, de los cuales 1 o 2 4tomos son
heteroatomos, los cuales se seleccionan entre N, O y S;

en la cual

n representa 1 0 2;

B representa N, NH u O, con la condicion de que n representa 2 si B representa N y la condiciéon de que n
representa 1 si B representa NH u O;

A representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH,CH(CsHs), preferentemente 2 o 3;
a representa un numero entero de 1 a 300, preferentemente 5 a 150;

R?5 representa H, un residuo alquilo de C1 a C1o, ramificado o no ramificado, un residuo cicloalquilo de Cs a Cs, un
residuo arilo o residuo de heteroarilo con 5 a 10 atomos en el anillo, de los cuales 1 o 2 atomos son heteroatomos
que se seleccionan entre N, O y S, preferentemente representa H;

en cuyo caso la unidad estructural (V) se selecciona entre las unidades estructurales (IVa) y (IVb):

| 0
[l)—E-{~(A0)b—||3—0M]
n
oM (IVa)

en la cual

D representa un residuo fenilo sustituido o no sustituido, un residuo naftilo sustituido o no sustituido o un residuo
heteroaromatico sustituido o no sustituido con 5 a 10 atomos en el anillo, de los cuales 1 o 2 atomos son
heteroatomos que se seleccionan entre N, Oy S;
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E representa N, NH o O con la condicién de que n representa 2, si E representa N y la condicion de que n
representa 1 si E representa NH o O;

A representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH,CH(CsHs), preferentemente 2 o 3;
b representa un numero entero de 1 a 300, preferentemente 5 a 150;

M independientemente entre si representan H o un equivalente de cation;

V—R

|

{IVb})
en la cual

V representa un residuo fenilo sustituido o no sustituido o un residuo naftilo sustituido o no sustituido; y se sustituye
opcionalmente por 1 o dos residuos que se seleccionan entre R®, OH, OR2, (CO)R8, COOM, COOR?, SO;R® y NO,,
preferentemente OH, O-alquilo de C+-C4 y alquilo de C4-Cy;

R’ representa COOM, OCH,COOM, SO3M o0 OPO3My;
M representa H o un equivalente de catién;

en cuyo caso los residuos mencionados de fenilo, naftilo o hetero aromatico se sustituyen opcionalmente por 1 o dos
residuos que se seleccionan entre R%, OH, OR8, (CO)R8, COOM, COORS®, SO3R® y NOy; y

R® representa alquilo de C4-Cy4, fenilo, naftilo, fenilo-alquilo de C4-C4 o alquilo de C4-Cq-fenilo.

Ademas, preferiblemente el polimero comprende un producto de policondensacion que comprende las unidades
estructurales (lll) y (IV), donde T representa un residuo fenilo sustituido o no sustituido o un residuo naftilo, E
representa NH o O,

A representa CyHax con x = 2 y/o 3, a representa un nimero entero de 1 a 150, y R?® representa H, o un residuo
alquilo de C4 a C+o, ramificado o no ramificado.

Ademas, preferiblemente el polimero comprende un producto de policondensaciéon que comprende unidades
estructurales (Ill) y (IV) en las cuales D representa un residuo fenilo sustituido o no sustituido o un residuo naftilo, E
representa NH o O,

A representa CyHzx con x = 2 y/o 3, y b representa un numero entero de 1 a 150.

De modo particularmente preferido, el polimero comprende un producto de policondensacién que comprende
unidades estructurales (lll) y (IV), en las cuales T T y/o D representan fenilo o naftilo que esta sustituido por 1 o 2
grupos alquilo de C4-C4, hidroxilo o dos grupos alcoxi de C4-Ca.

El producto de policondensaciéon puede comprender unidades estructurales (IVb) donde V representa fenilo o naftilo
que esta sustituido por 1 o 2 grupos alquilo de C4-C4, OH, OCH3 0 COOM, y R? representa COOM o OCH,COOM.

El producto de policondensacion puede comprender otra unidad estructural (V), derivada del compuesto carbonilo
correspondiente, de la formula
M,

V) 5Nk

en la cual

R® y R® pueden ser iguales o diferentes y representan H, CH;, COOH o un grupo fenilo o naftilo sustituido o no
sustituido o representan un grupo hetero-aromatico sustituido o no sustituido con 5 a 10 atomos en el anillo, de los
cuales 1 0 2 atomos son heteroatomos que se seleccionan entre N, Oy S.

R® y R® en la unidad estructural (V) son preferiblemente iguales o diferentes y representan H, CHs, o COOH,
principalmente representan H o uno de los residuos R% y R6 representa H y el otro representa CHs.

Las unidades estructurales (lll) se derivan preferentemente de compuestos aromaticos o heteroaromaticos
alcoxilados, hidroxilo- o amino-funcionalizados, por ejemplo fenoxietanol, fenoxipropanol, 2-alcoxifenoxietanoles, 4-
alcoxifenoxietanoles, 2-alquilfenoxietanoles y 4-alquilfenoxietanoles, alcoxilados, N,N-(dihidroxietil)anilina, N-
(hidroxietil)anilina, N,N-(dihidroxipropil)anilina y N-(hidroxipropil)anilina. Particularmente se prefieren derivados
alcoxilados de fenol (por ejemplo fenoxietanol o fenoxipropanol), muy particularmente se prefieren derivados de fenol
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alcoxilados, principalmente etoxilados con peso molecular medio en peso entre 300 g/mol y 10000 g/mol (por
ejemplo polietilenglicolmonofeniléter).

Las unidades estructurales (1V) se derivan preferentemente de compuestos aromaticos o heteroaromaticos hidroxilo-
funcionalizados o amino-funcionalizados, fosfatados, alcoxilados, por ejemplo fosfato de fenoxietanol, éter-fosfatos
de polietilenglicolmonofenilo, difosfato de N,N-(dihidroxietil)-anilina, fosfato de N,N-(dihidroxietil)anilina, fosfato de N-
(hidroxipropil)anilina, que presentan al menos un grupo fosfato y/o una sal del grupo fosfato (por ejemplo mediante
esterificacion de acido fosférico y opcionalmente adicion de bases). Particularmente se prefieren fenoles alcoxilados
con al menos un grupo fosfato y/o una sal del grupo fosfato (por ejemplo monofeniléter-fosfatos de polietilenglicol
con menos de 25 unidades de etilenglicol), y muy particularmente se prefieren los respectivos fenoles alcoxilados
con pesos moleculares promedio en peso entre 200 g/mol y 600 g/mol (por ejemplo fosfato de fenoxietanol,
monofeniléter-fosfatos de polietilenglicol con 2 a 10 unidades de etilenglicol) en cuyo caso los fenoles alcoxilados
presentan al menos un grupo fosfato y/o una sal del grupo fosfato (por ejemplo mediante esterificacién con acido
fosfoérico y opcionalmente adicion de bases).

Las unidades estructurales (V) se derivan preferentemente de formaldehido, acetaldehido, acetona, acido glioxilico,
y/o benzaldehido. Se prefiere formaldehido.

En una forma de realizacion, el polimero que comprende unidades estructurales de las formulas (1a) y (lla).
En otra forma de realizacion, el polimero comprende unidades estructurales de las férmulas (Ic) y (lla).
En otra forma de realizacion el polimero comprende unidades estructurales de las formulas (la), (Ic) y (l1a).

El polimero puede estar compuesto por (i) unidades estructurales anionicas o ionogénicas que se derivan de acido
acrilico, acido metacrilico, acido maleico, fosfato de hidroxietilacrilato, y/o fosfato de hidroxietilmetacrilato, difosfato
de hidroxietilacrilato, y/o difosfato de hidroxietiimetacrilato y (ii) unidades estructurales de cadenas laterales de
poliéter que se derivan de viniloxi-alquileno de C»-Cs-polietilenglicol, éter alquilico de C4-C4 de viniloxi-alquileno de
C,-C4- polietilenglicol, aliloxi-polietilenglicol, éter alquilico de C1-C4 de aliloxi- polietilenglicol, metaliloxi-polietilenglicol,
éter alquilico de C4-Cs 4 metaliloxi-polietilenglicol, isopreniloxi-polietilenglicol y/o éter alquilico de C4-C4 de
isopreniloxi-polietilenglicol. Se prefiere el polimero compuesto por unidades estructurales (i) y (ii) que se derivan de
(i) acido acrilico, acido metacrilico y/o acido maleico y (ii) viniloxi-alquileno de C,-Cy-polietilenglicol, aliloxi-
polietilenglicol, metaliloxi-polietilen-glicol y/o isopreniloxi-polietilenglicol.

De modo particularmente preferido, el polimero se compone de unidades estructurales (i) y (ii), que se derivan de
(i) acido acrilico y acido maleico vy (ii) viniloxi-alquileno de C,-C4-polietilenglicol o

(i) acido acrilico y acido maleico vy (ii) isopreniloxi-polietilenglicol o

(i) acido acrilico y (ii) viniloxi-alquileno de C,-Cs-polietilenglicol o

(i) acido acrilico y (i) isopreniloxi-polietilenglicol o

(i) acido acrilico y (ii) metaliloxi-polietilenglicol o

(i) acido maleico y (ii) isopreniloxi-polietilenglicol o

(i) acido maleico y (ii) aliloxi-polietilenglicol o

(i) acido maleico y (ii) metaliloxi-polietilenglicol

En una forma de realizacién, la proporciéon molar de las unidades estructurales (l): (ll) es de 1:4 a 15:1,
principalmente de 1:1 a 10:1.

En otra forma de realizacion, la proporcion molar de las unidades estructurales (lll): (IV) es de 4:1 a 1:15,
principalmente de 2:1 a 1:10.

En otra forma de realizacion, la proporcion molar de las unidades estructurales (lll + 1V): (V) es de 2:1 a 1:3,
principalmente de 1:0,8 a 1:2.

En una forma particularmente preferida de realizacion, el polimero comprende un producto de policondensacién que
esta compuesto de unidades estructurales de las formulas (l11) y (IV) en las cuales T y D representan fenilo o naftilo,
en cuyo caso el fenilo o naftilo estan sustituidos opcionalmente por 1 o 2 grupos alquilo de C4-C4, hidroxilo o dos
grupos alcoxilo de C4-C4, B y E representan O, A representa CxHzx con x = 2, a representa 3 a 150, principalmente
10 a 150, y b representa 1, 2 o 3. La preparacion de los agentes dispersantes poliméricos que contienen las
unidades estructurales (1) y (Il) se efectia de manera habitual, por ejemplo mediante polimerizacion por radicales
libres. Esta se describe, por ejemplo, en las publicaciones EP0894811, EP1851256, EP2463314, EP0753488. La
preparacion de los agentes dispersantes poliméricos que contienen las unidades estructurales (lll), (IV) y (V) se
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efectlia de manera tipica segun un procedimiento en el cual, en una policondensacion, se hacen reaccionar entre si
los compuestos que sirven de base a las unidades estructurales (lll), (IV) y (V). La preparacion de los
policondensados se describe, por ejemplo, en las publicaciones US 2008/0108732, WO 2006/042709 y WO
2010/026155. El aditivo puede encontrarse presente como suspension acuosa o, después de secado, en forma de
un producto seco, por ejemplo un material en forma de particulas, como material pulverulento, como material a
granel y/o en forma polvo, preferentemente en forma de polvo. Si el aditivo se presenta en forma de suspension, el
compuesto de la férmula (1) puede presentarse en forma disuelta o suspendida. Como producto seco, el aditivo
presenta un contenido de agua de menos de 15 % en peso, preferiblemente de menos de 10 % en peso, de modo
particularmente preferido de menos de 7 % en peso.

El contenido de agua se calcula determinando la pérdida de masa del polvo a 100 °C, colocando 1 g de polvo
durante 3 horas en la estufa de conveccién para secado a 100 °C.

El término hidrato de silicato de calcio también se entiende como un hidrato de silicato de calcio que contiene iones
extrafios tales como, por ejemplo, cationes de magnesio y aluminio.

La composicion de las particulas de C-S-H puede describirse en términos generales mediante la siguiente formula
total:

a CaO, SiO,, b Al,O3, c H,O,d X, e W
X es un metal alcalino
W es un metal alcalinotérreo

0,1 <a <2 preferentemente 0,66 <a< 1,8

0 <b <1 preferentemente 0 <b < 0,1

1 < c <6 preferentemente 1 <c<6,0

0 <d <1 preferentemente 0 <d < 0,4

0 <e <2 preferentemente 0 <e < 0,1

En una forma preferida de realizacion, la solucidon acuosa contiene, ademas de iones de silicato y de calcio, otros
iones disueltos que se proporcionan de preferencia en forma de sales disueltas de aluminio y/o sales disueltas de
magnesio. Como sales de aluminio pueden emplearse preferentemente haluro de aluminio, nitrato de aluminio,
hidroxido de aluminio y/o sulfato de aluminio. En el grupo de los haluros de aluminio particularmente se prefiere
cloruro de aluminio. Las sales de magnesio pueden ser preferentemente nitrato de magnesio, cloruro de magnesio
y/o sulfato de magnesio. La ventaja de las sales de aluminio y de las sales de magnesio consiste en que
introduciendo iones que son diferentes de calcio y de silicio pueden generarse defectos en el hidrato del silicato de
calcio. Esto conduce a un efecto mejorado en la aceleracion del curado. De preferencia, la proporcion molar de
aluminio y/o magnesio a calcio y silicio es pequefia. De modo particularmente preferido, las proporciones molares se
seleccionan de tal manera que en la formula total anterior se cumplen los intervalos preferidos paraa, by e (0,66 < a
<1,8;0<b<0,1;0<e<0,1).

Normalmente las particulas de hidrato de silicato de calcio se presentan, al menos parcialmente, en una o varias de
las siguientes estructuras cristalinas: foshagita, hillebrandita, xonotlita, nekoita, clinotobermorita, 9A-tobermorita
(riversiderita), 11A-tobermorita, 14A-tobermorita (plombierita), jennita, metajennita, condrodita de calcio, afwillita, a-
C,SH, dellaita, jaffeita, rosenhahnita, killalaita y/o suolunita.

De modo particularmente preferido, las particulas de hidrato de silicato de calcio se presentan en forma de xonotlita,
9A-tobermorita (riversiderita), 11A-tobermorita, 14A-tobermorita (plombierita), jennita, metajennita, afwillita y/o
jaffeita.

La proporcion molar de calcio a silicio en las particulas de hidrato de silicato de calcio del aditivo, para
composiciones de fraguado hidraulico, es de 0,6 a 2, preferiblemente de 0,8 a 1,8, de modo particularmente
preferido de 0,9 a 1,6, de modo principalmente preferido de 1,0 a 1,5.

La proporcion molar de calcio agua en las particulas de hidrato de silicato de calcio del aditivo, para las
composiciones de fraguado hidraulico, es de 0,6 a 6, preferiblemente de 0,6 a 4, de modo particularmente preferido
de 0,8 a 2. Estas proporciones molares se asemejan aquellas que se encuentran, por ejemplo, en las fases de
hidrato de silicato de calcio que se forman mediante hidratacion de cemento.

Preferentemente, el aditivo que se encuentra presente en forma de suspension para composiciones de fraguado
hidraulico contiene
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i) 0,1 a 20 % en peso, preferentemente 1 a 15 % en peso y de modo muy particularmente preferido 3 a 10 % en
peso de las particulas de hidrato de silicato de calcio,

ii) 0,1 a 30 % en peso, preferentemente 1 a 20 % en peso y de modo muy particularmente preferido 1 a 10 % en
peso del agente dispersante,

iii) 1 a 30 % en peso, preferentemente 5 a 25 % en peso y de modo muy particularmente preferido 10 a 20 % en
peso del compuesto de acido sulfonico, y

iv) 24 a 99 % en peso, de modo particularmente preferido 50 a 99 % en peso y de modo muy particularmente
preferido 60 a 90 % en peso de agua.

De modo particularmente preferido, el aditivo se presenta en forma de polvo y contiene entonces:

i) 10 a 70 % en peso, preferentemente 20 a 50 % en peso y de modo muy particularmente preferido 20 a 30 % en
peso de las particulas de hidrato de silicato de calcio,

ii) 5 a 50 % en peso, preferentemente 10 a 30 % en peso y de modo muy particularmente preferido 15 a 25 % en
peso del agente dispersante,

iii) 30 a 80 % en peso y preferentemente 45 a 65 % en peso del compuesto de acido sulfénico, y
iv) 1a 15 % en peso y preferentemente 2 a 10 % en peso de agua.

Es particularmente ventajoso emplear el aditivo de la invencion en combinacién con cementos que tienen un
contenido relativamente alto de sulfatos solubles (0,1 a 5 % en peso, respecto del cemento). Los cementos de este
tipo se encuentran disponibles comercialmente o pueden mezclarse con la sal hidrosoluble de sulfato. El cemento es
de preferencia rico en fases anhidras de aluminato. El sulfato hidrosoluble preferentemente se selecciona de sulfato
de sodio y/o de potasio. La combinacion de los sulfatos solubles y los aceleradores de curado segun la invencion
conduce a un efecto sinérgico de aceleracion de curado del cemento.

Al aditivo segun la invencion pueden agregarse aceleradores de curado del grupo de las alcanolaminas,
preferiblemente triisopropanolamina y/o tetrahidroxietiletiliendiamina (THEED). Las alcanolaminas se emplean
preferiblemente en una dosificacion de 0,01 a 2,5 % en peso, respecto del peso del aglutinante hidraulico, de
preferencia cemento. Al usar aminas, principalmente triisopropanolamina y tetrahidroxietiletiiendiamina, pueden
encontrarse efectos sinérgicos respecto del desarrollo de solidez temprana de los sistemas aglutinantes hidraulicos,
principalmente de sistemas de tipo cemento.

El aditivo segun la invencion pueden contener retardantes de solidificacion del grupo de acido citrico, acido tartarico,
acido glutaconico, acido fosfénico, acido aminotrimetilenfosfénico, acido etilendiaminotetra(metilen fosfénico), acido
dietilentriaminopenta(metilen fosfénico), en cada caso incluidas las sales respectivas de los acidos, pirofosfatos,
pentaboratos, metaboratos y/o azucares (por ejemplo glucosa, melazas). La ventaja de la adicion de retardantes de
solidificacion consiste en que se controla el tiempo abierto y principalmente, dado el caso, puede prolongarse. Los
retardantes de solidificacion se emplean preferentemente en una dosificaciéon de 0,01 a 0,5 % en peso, respecto del
peso del aglutinante hidraulico, preferentemente cemento.

El aditivo segun la invencion también pueden contener componentes de formulacion que se usan normalmente en el
campo de los productos quimicos para la construccion, de preferencia antiespumantes, formadores de poros de aire,
retardantes, agentes que disminuyen la contraccidon, polvos redispersables, otros aceleradores de curado,
anticongelantes y/o agentes anti-eflorescencia.

Un aditivo segun la invencion puede obtenerse, por una parte, mediante A) reaccion de al menos una sal de calcio
hidrosoluble de un acido sulfénico no polimérico de la formula (1), en la cual K™ representa Ca?*, con al menos un
compuesto de silicato inorganico hidrosoluble en presencia de una solucién acuosa de un agente dispersante. La sal
calcica de acido sulfénico del acido sulfénico no polimérico sirve en la reaccion A) como (un) producto reactante de
la reaccion (fuente de calcio) durante la cual se forman las particulas de hidrato de silicato de calcio. Segun la
reaccion, después de la reaccion A) en el aditivo se encuentran presentes las sales de acido sulfonico y/o aniones
de acido sulfénico.

Un aditivo segun la invencion puede obtenerse, por otra parte, mediante B) la reaccion de un compuesto
hidrosoluble de calcio (el cual preferiblemente no es la sal de calcio de un acido sulfénico no polimérico) con al
menos un compuesto de silicato inorganico hidrosoluble en presencia de una solucién acuosa de un agente
dispersante, adicionando una sal de acido sulfénico no polimérica hidrosoluble. La sal de acido sulfénico puede
adicionarse antes, durante y preferiblemente después de la reaccion. Esta mejora las propiedades de secado de la
suspension de C-SH y hace posible que se mantenga la propiedad aceleradora de curado del aditivo segun la
invencion incluso durante el paso subsiguiente de secado. Por lo tanto, ésta actia como un adyuvante de secado.

En una forma preferida de realizacién del aditivo para composiciones de fraguado hidraulico, la proporcién molar del
compuesto de acido sulfénico contenido al silicio se encuentra en el intervalo de 0,5 a 8, preferentemente 0,5 a 5,
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principalmente 1 a 5. Si el aditivo puede obtenerse mediante reaccion A), la proporcion se encuentra preferiblemente
en el intervalo de 1 a 4, principalmente 2 a 4. Si el aditivo puede obtenerse mediante reaccion A), la proporcién se
encuentra preferiblemente en el intervalo de 2,5 a 5,5.

El aditivo segun la invencion se presenta preferiblemente libre de aglutinantes hidraulicos, principalmente libre de
cemento. "Libre" y "libre de cemento" significa que el aditivo en términos generales contiene menos de 10 % en
peso, preferentemente menos de 5 % en peso, principalmente menos de 1 % en peso y de modo particularmente
preferido 0 % en peso, de aglutinante hidraulico, principalmente cemento.

La invencion también se refiere a procedimientos para la preparacién del aditivo antes descrito.

El procedimiento A) para la preparacion de un aditivo segun la invencién se efectia mediante la reaccion A) de al
menos una sal hidrosoluble de calcio de un acido sulfénico no polimérico de la formula (1) (K™ representa Ca?*) con
al menos un compuesto de silicato inorganico, hidrosoluble, en presencia de una solucion acuosa de un agente
dispersante polimérico. En este caso se prefiere emplear el acido sulféonico en una cantidad a lo sumo
estequiométrico, es decir que no se usa un exceso de acido sulfénico. Segun la invencién, en el producto del
procedimiento se encuentran presentes A) sales de acido sulfonico y/o aniones de acido sulfénico de la formula (1).

El procedimiento B) para la preparacion de un aditivo segun la invencion se efectia mediante reaccion de un
compuesto hidrosoluble de calcio (el cual preferiblemente no es la sal de calcio de un acido sulfénico no polimérico)
con al menos un compuesto de silicato inorganico hidrosoluble, en presencia de una soluciéon acuosa de un agente
dispersante y en el cual se adiciona una sal de acido sulfénico hidrosoluble no polimérica. La sal de acido sulfonico
hidrosoluble puede adicionarse antes, durante y preferiblemente después de la reaccion. En un paso de secado
opcional que puede efectuarse después de agregar la sal de acido sulfénico hidrosoluble, la sal de acido sulfénico
hidrosoluble sirve como adyuvante de secado.

Como sal de acido sulfonico de calcio hidrosoluble, como compuesto de silicato inorganico hidrosoluble, como
compuesto de calcio hidrosoluble y como sal de acido sulfénico hidrosoluble también se toman en consideracion
compuestos solubles soélo proporcionalmente mal en agua. Sin embargo, tiene que garantizarse que se encuentre
presente una reactividad suficiente en el ambiente acuoso con el reactante correspondiente (ya sea el compuesto de
calcio hidrosoluble o el compuesto de silicato hidrosoluble). La solubilidad de la sal calcica hidrosoluble de acido
sulfénico, del compuesto inorganico hidrosoluble de silicato, del compuesto hidrosoluble de calcio y de la sal
hidrosoluble de acido sulfénico es, en términos generales respectivamente superior a 0,01 g/l, preferiblemente
superior a 0,1 g/l, mas preferiblemente superior a 1 g/l, de modo particularmente preferido superior a 10 g/l, de modo
muy particularmente preferido superior a 50 g/l. La solubilidad se refiere a agua como disolvente a 20 °C y 1 bar
(absoluto).

En una forma preferida de realizacion del procedimiento A), las sal calcica hidrosoluble de acido sulfénico y el
compuesto inorganico hidrosoluble de silicato en envases separados se disuelven, cada uno, al menos parcialmente
en agua y a continuacién se hacen reaccionar adicionando ambas soluciones a la solucion acuosa del agente
dispersante, en cuyo caso la temperatura se mantiene constante a 20 °C. Como alternativa, la soluciones de la sal
calcica hidrosoluble de acido sulfénico y/o del compuesto hidrosoluble de silicato pueden mezclarse primero antes
de la reaccion incluso con al menos una parte de la solucién acuosa del agente dispersante. El agente dispersante
puede entonces dividirse en al menos dos o tres soluciones. De manera ventajosa se encuentran contenidos 1 a 50
% y preferentemente 10 a 25 % de la cantidad total del agente dispersante en la solucion de la sal calcica
hidrosoluble de acido sulfénico y/o la solucidon del compuesto inorganico hidrosoluble de silicato.

En una forma preferida de realizacion del procedimiento B), el compuesto hidrosoluble de calcio y el compuesto
inorganico hidrosoluble de silicato se disuelven en envases separados, cada uno, al menos parcialmente en agua y
a continuacion se hacen reaccionar adicionando ambas soluciones a la solucidon acuosa del agente dispersante, en
cuyo caso la temperatura se mantiene constante a 20 °C. Como alternativa, las soluciones del compuesto
hidrosoluble de calcio y/o del compuesto hidrosoluble de silicato pueden mezclarse primero antes de la reaccion
incluso con al menos una parte de la solucién acuosa del agente dispersante. El agente dispersante puede dividirse
entonces en al menos dos o tres soluciones. De manera ventajosa, 1 a 50 % y preferentemente 10 a 25 % de la
cantidad total del agente dispersante se encuentran contenidos en la soluciéon del compuesto hidrosoluble de calcio
y/o la solucion del compuesto inorganico hidrosoluble de silicato.

La solucién acuosa del agente dispersante también puede contener, ademas de agua, uno o varios otros disolventes
(por ejemplo, alcoholes tales como etanol y/o isopropanol). De manera preferente, la fraccion en peso del disolvente
diferente de agua, respecto de la suma de todos los disolventes, es de hasta 20 % en peso, de modo
particularmente preferido de menos de 10 % en peso y de modo muy particularmente preferido de menos de 5 % en
peso. Muy particularmente se prefieren, no obstante, sistemas acuosos sin disolventes de ofro tipo. El intervalo de
temperatura en el cual se realiza el procedimiento no se somete a restricciones particulares. Sin embargo, se
requieren determinados limites debido al estado fisico del sistema. De manera preferente se opera en el intervalo de
0 a 100 °C, de modo particularmente preferido de 5 a 80 °C y de modo muy particularmente preferido de 15 a 35 °C.

El procedimiento también puede realizarse a diferentes presiones, de preferencia en el intervalo de 1 a 5 bares.
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El valor de pH depende de la cantidad y del tipo del reactante y de la cantidad de del tipo del agente dispersante. De
manera preferible, el valor de pH al final de la sintesis se encuentra por encima de 8 y preferentemente en el
intervalo entre 8 y 13,5. Como alternativa, el valor de pH puede ajustarse adicionando acidos o bases.

En una forma preferida de realizacion del procedimiento A), la adicion de la sal calcica hidrosoluble de acido
sulfénico y del compuesto inorganico hidrosoluble de silicato a la soluciéon acuosa del agente dispersante se efectia
en un procedimiento ciclico semicontinuo, con un primer reactor y un segundo reactor dispuestos en serie. En tal
caso, la solucion acuosa del agente dispersante se carga inicialmente en el segundo reactor. El primer reactor se
carga con la solucién del compuesto inorganico hidrosoluble de silicato, la solucion de la sal calcica hidrosoluble de
acido sulfénico y con el contenido del segundo reactor y se adiciona la descarga del primer reactor al segundo
reactor.

En otra forma preferida de realizacion de los procedimientos, la adicién en el marco de un procedimiento continuo
durante el cual la sal calcica hidrosoluble de acido sulfénico, el compuesto inorganico hidrosoluble de silicato y
solucion acuosa del agente dispersante se mezclan en el primer reactor y descarga del primer reactor se lleva a
segundo reactor (reactor de flujo mezclado (Mixed Flow Reactor) o reactor tubular (Plug Flow Reactor)).

La proporcion de los volimenes del primer reactor y el segundo reactor es preferentemente de 1/10 a 1/20.000. La
tasa de caudal de la masa de la sal calcica hidrosoluble de acido sulfénico y del compuesto inorganico hidrosoluble
de silicato es pequefia en comparacion con el caudal de masa que sale del segundo reactor y entra al primer
reactor; la proporcion es preferentemente de 1/5 a 1/1000. El primer reactor puede ser por lo regular una unidad de
mezcla estatica o dinamica; el mezclado en el primer reactor debe ser preferentemente efectivo.

La combinacion y mezcla de los componentes segun los procedimientos A) y B) se efectua preferiblemente usando
un dispositivo para dispersar que es capaz de generar energia mecanica en la mezcla, principalmente mediante
molienda para activar y/o acelerar la conversion de los componentes de reaccion y, si se desea, para disminuir el
tamafio de particula de las particulas de C-S-H. Los dispositivos de dispersién son aquellos que ejercen altas
fuerzas de corte sobre la mezcla de reaccion. Ejemplos de dispositivos adecuados de dispersiéon son molinos de
esferas de tipo planeta, dispositivos de ultradispersion, dispositivo de dispersion de tipo rotor-estator y dispositivos
de agitacion con medios de molturacion. Dispositivos de este tipo se encuentran disponibles comercialmente, por
ejemplo Dispermat de la compafia VMA Getzmann GmbH, Disperser DAS H 200 de la compafiia Lau GmbH, o
Magic Lab de la compaiiia Ika-Werke GmbH.

El aditivo segun la invencién se agrega a las composiciones de fraguado hidraulico de preferencia en una cantidad
de 0,01 a 10 % en peso y de modo muy particularmente preferido 0,1 a 2 % en peso del contenido de sdlidos,
respecto del aglutinante hidraulico, preferentemente cemento. La determinacion del contenido de sélidos se efectua
en un horno a 60 °C, hasta que se logra un peso constante de la muestra.

El compuesto hidrosoluble de calcio del procedimiento B) se selecciona en términos generales de cloruro de calcio,
nitrato de calcio, formiato de calcio, acetato de calcio, bicarbonato de calcio, bromuro de calcio, carbonato de calcio,
citrato de calcio, clorato de calcio, fluoruro de calcio, gluconato de calcio, hidroxido de calcio, 6xido de calcio,
hipocloruro de calcio, yodato de calcio, yoduro de calcio, lactato de calcio, nitrito de calcio, oxalato de calcio, fosfato
de calcio, propionato de calcio, silicato de calcio, estearato de calcio, sulfato de calcio, hemihidrato de sulfato de
calcio, dihidrato de sulfato de calcio, sulfuro de calcio, tartrato de calcio, aluminato de calcio, silicatos tricélcicos,
silicato dicalcico y mezclas de dos o mas de estos componentes. El compuesto hidrosoluble dicalcico
preferiblemente no es un silicato de calcio. Los silicatos silicato de calcio, silicato dicalcico y/o silicato tricalcico son
menos preferidos debido a su solubilidad mas baja (principalmente en el caso del silicato de calcio) y por razones
econdmicas (precio) (principalmente en el caso de silicato dicalcico y silicato tricalcico).

Preferiblemente se selecciona el compuesto hidrosoluble de calcio del procedimiento B) entre citrato de calcio,
tartrato de calcio, formiato de calcio y/o sulfato de calcio. La ventaja de estos compuestos de calcio consiste en su
no corrosividad. Se usan citrato de calcio y/o tartrato de calcio, debido a su posible efecto de retraso de estos
aniones al usar en altas concentraciones en combinacién con otras fuentes de calcio.

En otra forma de realizacion, el compuesto hidrosoluble de calcio del procedimiento B) se selecciona entre cloruro
de calcio y/o nitrato de calcio. La ventaja de estos compuestos de calcio consiste en su buena hidrosolubilidad, su
bajo precio y su buena disponibilidad.

El compuesto inorganico, hidrosoluble de silicato se presenta en términos generales como silicato de sodio, silicato
de potasio, silicato de sodio/potasio, silicato de aluminio, acido silicico, metasilicato de sodio y/o metasilicato de
potasio.

El compuesto inorganico, hidrosoluble de silicato se presenta preferentemente como metasilicato de sodio,
metasilicato de potasio y/o silicato de sodio/potasio. La ventaja de estos compuestos de silicato consiste en su
hidrosolubilidad extremadamente buena.

De modo particularmente preferido, el compuesto inorganico, hidrosoluble de silicato se selecciona entre un silicato
de metal alcalino de la formula mSiO; - nM>O o mezclas de los mismos, en cuyo caso M representa Li, Na, Ky NHy,
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preferentemente representa Na o K, m y n s significan nimeros molares y la proporcion de m:n es de
aproximadamente 0,9 a aproximadamente 4, de preferencia aproximadamente 0,9 a aproximadamente 3,8 y de
modo principal aproximadamente 0,9 a aproximadamente 3,6.

La invencion también se refiere a un procedimiento para la preparacion del aditivo para composiciones de fraguado
hidraulico por medio de la conversién de un compuesto de calcio, de preferencia una sal de calcio, de modo muy
particularmente preferido una sal hidrosoluble de calcio, con un componente que contiene diéxido de silicio en
condiciones alcalinas, en cuyo caso la conversion se realiza en presencia de una soluciéon acuosa del agente
dispersante y se adiciona una sal hidrosoluble de acido sulfénico.

El compuesto de calcio es preferentemente sales de calcio (por ejemplo, sales de calcio de acidos carboxilicos). La
sal de calcio puede ser, por ejemplo, cloruro de calcio, nitrato de calcio, formiato de calcio, acetato de calcio,
hidrocarbonato de calcio, bromuro de calcio, carbonato de calcio, citrato de calcio, clorato de calcio, fluoruro de
calcio, gluconato de calcio, hidroxido de calcio, éxido de calcio, hipocloruro de calcio, yodato de calcio, yoduro de
calcio, lactato de calcio, nitrito de calcio, oxalato de calcio, fosfato de calcio, propionato de calcio, silicato de calcio,
estearato de calcio, sulfato de calcio, hemihidrato de sulfato de calcio, dihidrato de sulfato de calcio, sulfuro de
calcio, tartrato de calcio, aluminato de calcio, silicato tricalcico y/o silicato dicalcico. Se prefieren hidréxido de calcio
y/u 6xido de calcio debido a sus propiedades muy alcalinas. El compuesto hidrosoluble de calcio preferiblemente no
es un silicato de calcio. Debido a su baja solubilidad (principalmente en el caso de silicato de calcio) y por razones
econdmicas (precio) (principalmente en el caso de silicato dicalcico y silicato tricalcico), se prefieren menos los
silicatos silicato de calcio, silicato dicalcico y/o silicato tricalcico. También se prefieren menos las sales de calcio no
muy solubles tales como, por ejemplo, carbonato de calcio y sales de calcio con aniones que tienen un efecto de
retraso (por ejemplo, citrato, gluconato y tartrato pueden retrasar el curado de aglutinantes hidraulicos). En el caso
de sales neutras o acidas de calcio (por ejemplo, cloruro de calcio o nitrato de calcio) se usa preferentemente una
base adecuada para ajustar el valor de pH a condiciones alcalinas (por ejemplo, hidréxido de litio, hidréxido de
sodio, hidréxido de potasio, amoniaco, hidréxido de magnesio u otro hidréxido de metal alcalinotérreo). Se prefiere
un valor de pH de mas de 8, de modo particularmente preferido mas de 9 y de modo muy particularmente preferido
de mas de 11. El valor de pH se mide preferentemente a 25 °C y con un contenido de sélidos de la suspension de 1
% en peso.

Es posible emplear un material cualquiera que contiene diéxido de silicio en calidad de componente con contenido
de 6xido de silicio, por ejemplo micro silice, acido silicico pirogénico, acido silicico precipitado, escoria de alto horno
y/o arena de cuarzo. Se prefieren tamafios pequefios de particula del material que contiene diéxido de silicio,
principalmente tamafo de particula por debajo de 1 ym. Ademas, es posible usar compuestos que pueden
reaccionar en un ambiente acuoso-alcalino para obtener diéxido de silicio, tales como, por ejemplo, los compuestos
de tetraalcoxisilicato de la férmula general Si(OR)s. R pueden ser igual o diferente y puede seleccionarse de un
grupo alquilo de Ci a Cqo, ramificado o no ramificado. Preferentemente R es metilo, de modo particularmente
preferido etilo.

En una forma preferida de realizacién, el compuesto que contiene didxido de silicio se selecciona del grupo de
microsilice, acido silicico pirogénico, acido silicico precipitado, escoria de alto horno y/o arena de cuarzo. Se
prefieren micro silice, acido silicico pirogénico y/o acido silicico precipitado, principalmente acido silicico precipitado
y/o pirogénico. Los tipos de acido silicico listados antes se definen en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Wiley-VCH, expedida en 2009, 72 edicion, DOI 10.1002/14356007.a23_583.pub3 definiert.

Se prefieren aplicar energia mecanica a la mezcla de reaccion, de preferencia mediante molienda, para activar y/o
acelerar la reaccion de la sal de calcio con el componente que contiene didxido de silicio habitualmente menos
hidrosoluble. La energia mecanica también es ventajosa para lograr los tamafios pequefios de particula que se
desean para los hidratos de silicato de calcio. La palabra "molienda" significa en la presente solicitud de patente un
procedimiento cualquiera en el cual se ejercen altas fuerzas de corte a la mezcla de reaccion para acelerar la
reaccion y para obtener un tamafio adecuado de particula. La molienda puede realizarse, por ejemplo, en un molino-
agitador de esferas en un modo de operacion continua o discontinua. Como alternativa a esto puede usarse un
ultradispersador, preferentemente con un nimero de revoluciones de mas de 5000 revoluciones por minuto. Ademas
es posible usar un dispositivo de agitacion en el cual se reinen pequefios cuerpos de molturacion, preferentemente
con un diametro de menos de 1 mm, en un recipiente con la mezcla de reaccion y se agitan. El dispositivo agitador
se encuentra disponible, por ejemplo, en la compafiia Fast & Fluid.

Condiciones alcalinas se denominan un valor de pH del procedimiento que normalmente es superior a 9.

La proporcién molar de calcio del compuesto de calcio al silicio del componente que contiene diéxido de silicio es
preferentemente de 0,6 a 2, preferentemente 1,0 a 1,5.

Normalmente, la proporcion en peso de agua a la suma de compuesto de calcio y componente que contiene didxido
de silicio es de 0,2 a 50, preferentemente de 2 a 10 y de modo muy particularmente preferido de 4 a 6. En relacion
con esto, agua significa el agua en la mezcla de reaccién en la cual se realiza el procedimiento. De preferencia el
procedimiento se realiza con contenidos de agua proporcionalmente bajos para incrementar el rendimiento del
procedimiento. Esto también facilita el secado. Particularmente se prefiere una proporcién de 2 a 10 o de 4 a 6 ya
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que puede obtenerse una consistencia pastosa de los productos lo cual se prefiere para el procedimiento de
molienda.

En otra forma de realizacion de la invencién, la reaccidon se realiza al menos parcialmente en presencia de una
solucién acuosa que contiene un polimero que incrementa la viscosidad, seleccionado del grupo de los derivados de
polisacaridos y/o (co)polimeros con un peso molecular promedio M, de mas de 500 000 g/mol, de modo
particularmente preferido mas de 1 000 000 g/mol, en cuyo caso los (co)polimeros contienen unidades estructurales
que se derivan (de preferencia mediante polimerizacion por radicales libres) de los derivados no ionicos de
monoémero de (met)acrilamida y/o derivados de mondmero de acido sulfonico. Los aditivos segun la invencion
contienen entonces de manera opcional polimeros de este tipo que incrementan la viscosidad. El polimero que
incrementa la viscosidad puede adicionarse al inicio, durante el procedimiento o al final del procedimiento. Por lo
tanto, por ejemplo, el polimero puede agregarse a la solucién acuosa del polimero de tipo peine, al compuesto de
calcio y/o al compuesto de silicato. El polimero que incrementa la viscosidad también puede emplearse durante el
procedimiento de la preparacion de una composicién aceleradora de curado mediante la reaccién de un compuesto
de calcio, de preferencia una sal de calcio, de modo muy particularmente preferido de una sal hidrosoluble de calcio,
con un componente que contiene diéxido de silicio. De preferencia, el polimero que incrementa la viscosidad puede
adicionarse después de terminada la reaccion (después de terminada la adicion del reactante), para impedir una
desestabilizacion de las particulas y mantener la mejor estabilidad. El producto que incrementa la viscosidad tiene
en este sentido una funcion estabilizante que puede impedir la segregacion (agregacion y sedimentacion) del hidrato
de silicato de calcio, por ejemplo. Los productos que incrementan la viscosidad se emplean preferentemente en una
dosificacion de 0,001 a 10 % en peso y de modo particularmente preferido de 0,001 a 1 % en peso, respecto del
peso de la suspension aceleradora de curado. El polimero que incrementa la viscosidad debe dosificarse
preferentemente de manera tal que resulte una viscosidad plastica de las suspensiones aceleradoras de curado de
mas de 80 mPa-s.

Como derivado de polisacarido se prefieren ésteres de celulosa, por ejemplo alquilcelulosas tales como
metilcelulosa, etilcelulosa, propilcelulosa y metiletilcelulosa, hidroxialquilcelulosas tales como hidroxietilcelulosa
(HEC), hidroxipropilcelulosa (HPC) e hidroxietilhidroxipropilcelulosa, alquilhidroxialquilcelulosas tales como
metilhidroxietilcelulosa (MHEC), metilhidroxipropilcelulosa (MHPC) y propilhidroxipropilcelulosa. Se prefieren los
derivados de éter de celulosa metilcelulosa (MC), hidroxipropilcelulosa (HPC), hidroxietilcelulosa (HEC) y
etilhidroxietilcelulosa  (EHEC), y particularmente se prefieren  metilhidroxietilcelulosa (MHEC) vy
metilhidroxipropilcelulosa (MHPC). Los derivados anteriores de éter de celulosa que pueden obtenerse
respectivamente mediante la correspondiente alquilacién y alcoxilacion de celulosa se presentan preferentemente
como estructuras noiodnicas, pero también seria posible usar, por ejemplo, carboximetilcelulosa (CMC). Ademas, se
prefiere el uso de derivados no i6nicos de éter de almidon tales como hidroxipropil-almidén, hidroxietil-almidén y
metilhidroxipropil-almidén. Se prefiere hidroxipropil-almidon. También se prefieren polisacaridos preparados de modo
microbiano tales como goma de Welan y/o xantano y polisacaridos de procedencia natural como los alginatos,
carragenanos y galactomananos. Estos pueden obtenerse a partir de productos naturales correspondientes
mediante procedimientos de extraccion, como por ejemplo en el caso de los alginatos y carragenanos de las algas,
en el caso de galactomananos de los nucleos del arbol de algarrobo.

Los (co)polimeros que incrementan la viscosidad que incrementan un peso molecular M,, promedio en peso de mas
de 500 000 g/mol, de modo particularmente preferido mas de 1 000 000 g/mol pueden prepararse (preferentemente
mediante polimerizacion por radicales libres) a partir de derivados no i6nicos de monémeros de (met)acrilamida y/o
derivados de mondmero de acido sulfénico. Los mondmeros respectivos pueden seleccionarse, por ejemplo, del
grupo de acrilamida, de preferencia acrilamida, metacrilamida, N-metilacrilamida, N-metilmetacrilamida, N,N-
dimetilacrilamida,  N-etilacrilamida, = N,N-dietilacrilamida, = N-ciclohexilacrilamida, = N-bencilacrilamida, = N,N-
dimetilaminopropilacrilamida, N,N-dimetilaminoetilacrilamida y/o N-ter.-butilacrilamida y/o derivados de mondmeros
de acido sulfénico del grupo de acido estirenosulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 2-
metacrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido  2-acrilamidobutanosulfénico y/o  acido  2-acrilamido-2,4,4-
trimetilpentanosulfénico o las sales de los acidos mencionados. El producto que incrementa la viscosidad contiene
preferentemente mas de 50 % molar y de modo particularmente preferido mas de 70 % molar de unidades
estructurales que se derivan de los derivados no i6nicos de mondmeros de (met)acrilamida y/o derivados de
mondémeros de acido sulfénico. Otras unidades estructurales que se encuentran contenidas preferentemente en los
copolimeros pueden derivarse, por ejemplo, de los monédmeros acido (met)acrilico) ésteres de acidos (met)acrilicos
con alcoholes de C1 a C+o, ramificados o no ramificados, acetato de vinilo, propionato de vinilo y/o estireno.

En otra forma de realizacion de la invencion, el polimero que incrementa la viscosidad es un derivado de
polisacarido del grupo de metilcelulosa, hidroxietilcelulosa (HEC), hidroxipropilcelulosa (HPC), metilhidroxietilcelulosa
(MHEC), metilhidroxipropilcelulosa (MHPC) y/o (co)polimeros con un peso molecular M, promedio en peso de mas
de 500 000 g/mol, de modo particularmente preferido de mas de 1 000 000 g/mol, en cuyo caso los (co)polimeros
contienen unidades estructurales que se derivan (preferentemente mediante polimerizacion por radicales libres) de
derivados no iénicos de mondmero de (met)acrilamida del grupo de acrilamida, preferentemente acrilamida,
metacrilamida, N-metilacrilamida, N-metilmetacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N-etilacrilamida, N,N-dietilacrilamida,
N-ciclohexilacrilamida, N-bencilacrilamida, N,N-dimetilaminopropilacrilamida, N,N-dimetilaminoetilacrilamida y/o N-
ter.-butilacrilamida y/o derivados del mondmero de acido sulfonico del grupo de acido 2-acrilamido-2-
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metilpropanosulfénico, acido 2-metacrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 2-acrilamidobutanosulfénico y/o acido
2-acrilamido-2,4,4-trimetilpentansulfonico o las sales de los acidos mencionados.

En el grupo de los derivados no iénicos de mondmeros de (met)acrilamida se prefieren metilacrilamida, N,N-
dimetilacrilamida y/o metacrilamida, y muy particularmente se prefiere acrilamida. En el grupo de los mondmeros de
acido sulfonico se prefieren acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico (AMPS) y sus sales. Los polimeros que
incrementa la velocidad pueden adicionarse al inicio del procedimiento o en cada otro momento del mismo.

Preferentemente, el procedimiento segun la invencion se realiza en el sitio de la preparacion de un hormigén (por
ejemplo, una planta de hormigén premezclado o de hormigdén preparado o en cualquier otra planta, en la cual se
preparan mortero, hormigén u otros productos de cemento), en cuyo caso el aditivo obtenido puede usarse como
agua de amasado o como parte del agua de amasado.

En este contexto, agua de amasado es el agua que se usa durante la preparacion de hormigén o la preparacion de
materiales similares de tipo cemento. De manera tipica, el agua de amasado se mezcla en una planta de hormigon
premezclado o una planta de hormigén preparado, en una obra de construccion o en otro sitio en el cual se prepare
hormigén u otros materiales de tipo cemento, con cemento y, por ejemplo, complementos. El agua de amasado
puede contener por lo regular una amplia gama de aditivos tales como, por ejemplo, agentes fluidificantes,
aceleradores de curado, agentes de retraso, aditivos que reducen la contraccion, formadores de poros de aire y/o
antiespumantes.

Una alta dilucion de la suspension es ventajosa para la efectividad del aditivo segun la invencion.

Por esto, una variante preferida del procedimiento A) segun la invenciéon que se realiza preferentemente en el sitio
de la preparacion de un hormigon (por ejemplo una planta de hormigén pre-mezclado o de hormigon preparado) se
caracteriza porque la proporcién en peso de la suma de la sal calcica hidrosoluble de acido sulfénico, del compuesto
inorganico hidrosoluble de silicato y del agente dispersante al agua, preferentemente al agua de amasado, se
encuentra entre 1/1000 y 1/10 y de modo particularmente preferido entre 1/500 y 1/100.

Por esto, una variante preferida del procedimiento B) segun la invencion que se realiza preferentemente en el sitio
de la preparacion de un hormigoén (por ejemplo, una planta de hormigén pre-mezclado o de hormigdn preparado) se
caracteriza porque la proporcion en peso de la suma del compuesto hidrosoluble de calcio, del compuesto organico
hidrosoluble de silicato, del agente dispersante y de la sal hidrosoluble de acido sulfénico al agua, preferentemente
al agua de amasado, se encuentra entre 1/1000 y 1/10 y de modo particularmente preferido entre 1/500 y 1/100.

En otra forma de realizaciéon del procedimiento, el aditivo se prepara al menos parcialmente en presencia de una
solucién acuosa que contiene el acelerador de curado seleccionado del grupo de las alcanolaminas, de preferencia
triisopropanolamina y/o tetrahidroxietiletilendiamina (THEED). Las alcanolaminas se usan preferentemente en una
dosificacion de 0,01 a 2,5 % en peso, respecto del peso del aglutinante hidraulico, preferentemente cemento. Al usar
aminas, principalmente triisopropanolamina y tetrahidroxietiletiiendiamina, estas podrian dar lugar a efectos
sinérgicos respecto del desarrollo de consistencia temprana de los sistemas aglutinantes hidraulicos, principalmente
de sistemas del tipo cemento. La amina se adiciona preferentemente después de terminada la reaccion.

En una variante preferida del procedimiento, el aditivo para las composiciones de fraguado hidraulico se seca, de
preferencia mediante secado por aspersion. El procedimiento de secado no se somete a restricciones particulares.
El secado también puede efectuarse en un secador de lecho fluidizado. En términos generales se conoce que el
agua también es daiina para numerosos aglutinantes, principalmente cemento, incluso en cantidades pequefas
debido a los procedimientos prematuros, no deseados, de hidratacién. Los productos en forma de polvo con su
contenido de agua normalmente muy bajo, son ventajosos en comparacion con los sistemas acuosos ya que pueden
incorporarse en mezcla con cemento y/o con otros aglutinantes como yeso, hemihidrato de sulfato de calcio
(bassanita) sulfato de calcio anhidro, escorias, preferentemente escoria de alto horno granulada, triturada, cenizas
volantes, harina de silice, metacaolin, puzolanas naturales, esquistos bituminosos calcinados, cemento de
sulfoaluminato de calcio y/o cemento de aluminato de calcio.

La invencion también se refiere a aditivos que pueden obtenerse segun los procedimientos de la invencion.

La invencion comprende el uso del aditivo segun la invencion en mezclas de sustancias para construccion, las
cuales contienen cemento, yeso, anhidrita, escorias, preferentemente escoria de alto horno granulada, triturada,
cenizas volantes. Harina de silice, metacaolin, puzolanas calcinadas, esquistos bituminosos calcinados, cemento de
sulfoaluminato de calcio y/o cemento de aluminato de calcio, preferentemente en mezclas de materiales para
construccion que contienen de manera preponderante cemento en calidad de aglutinante hidraulico. El yeso
comprende en este contexto todos los soportes posibles de sulfato de calcio con diferentes cantidades de moléculas
de agua de cristalizacion tales como, por ejemplo, también hemihidrato de sulfato de calcio.

Los aditivos segun la invencion provocan de manera sorprendente una consistencia temprana incrementada,
principalmente después de 6 horas. Mediante el desarrollo de la consistencia temprana incrementada, se hace
posible un descascarillado temprano de los cuerpos de hormigdn en el sector de las mezclas listas y en el sector de
hormigén pre moldeado, lo cual permite ciclos mas breves de produccion.
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La presente invencion también se refiere al uso de los aditivos segun la invencion en calidad de adyuvantes de
molienda durante la produccion de cemento (Portland), escorias, cenizas volantes, cal, puzolanas o una mezcla de
los mismos; preferiblemente se usan para cemento (Portland). Los aditivos segun la invencion pueden usarse en el
caso de perforaciones para petréleo y gas natural, principalmente en el aprovechamiento, explotacion y terminacion
de yacimientos de petréleo y de gas natural asi como en las perforaciones profundas. Los aditivos sirven en este
caso como aceleradores de fraguado para aglutinantes inorganicos, principalmente para la aceleracion del fraguado
de lechada de cemento en la cementacion de los agujeros perforados en perforaciones para petréleo y gas natural.

Como aglutinante inorganico cuyo fraguado se acelera segun la invencidon son adecuados preferentemente los
cementos Portland, cemento de aluminato de calcio, yeso, anhidrita, escorias de alto horno, arenas siderurgicas,
cenizas volantes, polvo de silice, metacaolin, puzolanas naturales y artificiales y/o esquistos bituminosos calcinados,
preferentemente cemento Portland.

El uso la composicion aceleradora de fraguado se efectia ventajosamente junto con otros aditivos usuales en la
cementacion de agujeros perforados, principalmente agentes fluidificantes, agentes de retencion de agua y/o
modificadores de reologia. La invencion también se refiere a mezclas de materiales de construccion que contienen
una composicién, de preferencia una suspension acuosa aceleradora de curado, segun la presente invencion y
cemento, yeso, anhidrita, escorias, de preferencia escorias de alto horno granuladas, trituradas, cenizas volantes,
arena de silice, metacaolin, puzolanas naturales, esquistos bituminosos calcinados, cemento de sulfoaluminato de
calcio y/o cemento de aluminato de calcio. Las mezclas de materiales de construccion contienen preferiblemente, de
manera preponderante, cemento en calidad de agente aglutinante hidraulico. La composicién aceleradora de curado
se encuentra contenida en la mezcla de materiales de construccién de preferencia en una dosificaciéon de 0,05 % en
peso a 5 % en peso, respecto del peso del clinker.

Para la ilustracion, el término mezclas de materiales de construccion significa mezclas en forma seca o acuosa y en
estado endurecido o plastico. Las mezclas secas de materiales de construcciéon pueden ser mezclas de los
aglutinantes mencionados, de preferencia cemento y de las composiciones aceleradoras de curado
(preferentemente en forma de polvo). Las mezclas en forma acuosa, por lo regular en forma de suspensiones
coloidales, pastas, morteros frescos u hormigon fresco, se preparan adicionando agua al componente aglutinante o
a los componentes aglutinantes y a la composicion aceleradora de curado; estas hacen una transicion luego del
estado plastico al estado endurecido.

La invencion se ilustra mas detalladamente mediante la figura adjunta y los ejemplos siguientes.

La figura 1 muestra el flujo de calor del cemento (A) que va fraguando al usar la suspension aceleradora de curado
H1 (adicion de 0,6 % en peso de la suspension, sélido respecto de la masa de cemento) y H2 (adicion de 0,6 % en
peso de la suspension, soélido respecto de la masa de cemento). t -tiempo en h, HF - flujo especifico de calor en
mW/gcemento

Para la preparacion de las suspensiones aceleradoras de curado se emplean los siguientes polimeros:
Polimero 1

El polimero 1 es un polimero de tipo peine y se basa en los mondmeros acido maleico, acido acrilico y
viniloxibutilpolietilenglicol - 5800. La proporciéon molar de acido acrilico a acido maleico es de 7. My, = 40000 g/mol y
fue determinada mediante GPC. El contenido de sdlidos es de 45 % en peso. La sintesis se describe, por ejemplo,
en la publicacion EP0894811. La densidad de carga es de 930 peq/g.

Polimero 2

El polimero de tipo peine, polimero 2, es un condensado de las unidades estructurales FenolPEG5000 y fosfato de
fenoxietanol. El peso molecular es de 23.000 g/mol. La sintesis se describe en la publicacion DE102004050395. El
contenido de sélidos es de 31 %. La densidad de carga es de 745 peq/g.

Polimero 3

El polimero 3 es un polimero de tipo peine y se basa en los monémeros acido acrilico y viniloxibutilpolietileneglicol -
3000. My = 23 000 g/mol y fue determinado mediante GPC. EI contenido de solidos es de 52 % en peso. La
densidad de carga es de 1410 peq/g.

Ejemplos para el uso de sales de acido sulfénico como adyuvante de secado:
Ejemplo 1
Preparacion de la suspension aceleradora de curado H1 (no de acuerdo con la invencion)

Fue preparada una fuente de calcio pesando 600 g de Ca(OH), (pureza 92 %) y 488 g de Ca(CH3COO"), (pureza
100 %) en 4,328 kg de H.0. Fue preparada una fuente de silicato pesando 2,28 kg de silicato de sodio (contenido de
soélidos = 36,1 % en peso) con una proporcion molar SiO2/Na;O de 3,4 in 1,15 kg de H20O. Fue preparada una
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solucion de agente dispersante pesando 2,268 kg de polimero 3 (solucidn de polimero al 35 % en peso) y 0,523 kg
de polimero 2 (solucién de polimero al 35 % en peso) en 8,36 kg de H2O. La solucion de agente dispersante fue
cargada inicialmente y fue bombeada en un circuito a través de un mezclador de alta energia, equipado con un
sistema de rotor/estator. En el mezclador de alta energia se dosifican completamente en la solucién de carga inicial
en el transcurso de 80 minutos la fuente de calcio, que se agita para impedir la sedimentacion, y fuente de silicato a
una velocidad dotacional del sistema de rotor/estator de 8000 rpm. Durante este procedimiento la carga inicial se
mantiene a 20 °C.

El contenido de sélidos de H1 es de 14,7 % en peso, el cual se determina secando a 60 °C en la cabina de secado
con aire de conveccion hasta peso constante.

La influencia de la suspension aceleradora de curado en el curado (no de acuerdo con la invencion). La influencia de
las suspensiones aceleradoras de curado H1 en el curado fue probada en el cemento (CEM | Milke 52.5 R) midiendo
la liberacion de calor aplicando calorimetria de flujo térmico (Figura 1). La suspension aceleradora de curado fue
mezclada con el agua de amasado, después de lo cual la suspension obtenida fue mezclada con 20 g del cemento.
El valor de agua a cemento (a/c) fue ajustado a 0,32. La dosificacion del acelerador que iba a ensayarse fue de 0,6
% en peso de contenido de sdlidos H1, respecto del peso del cemento. Las curvas de flujo térmico se presentan en
la figura 1. La adicion de la suspension aceleradora de curado acelera el curado (definido en H. F. W. Taylor (1997):
Cement Chemistry [Quimica del cemento], 22 edicion, pagina 212 y siguientes). El efecto se recopila en la tabla 1.

La referencia representa el flujo térmico de CEM | Milke 52.5 R sin adicién de un acelerador; la curva 2 muestra el
flujo térmico para CEM | Milke 52.5 R con adicién de 0,6 % en peso de la suspension aceleradora de curado H1.

Tabla 1: flujo térmico en el periodo principal de hidratacion segun la figura 1

Muestra Calor de hidratacion acumulado Aceleracion en
después de 6 h comparacion con la
referencia
(J/9)

(%)

CEM | Milke 52.5 R sin 407 )

acelerador
o,
con 0,6 % en peso de 96.0 236

suspension H1

Ejemplo 2
Preparacion acelerador de curado seco.

La suspension aceleradora de curado H1 fue mezclada con adyuvantes de secado y fue secada. El secado se
efectué mediante secado por aspersion, en cuyo caso el adyuvante de secado habia sido mezclado antes de la
operacion de secado durante aproximadamente 5 minutos con la suspension aceleradora de curado H1. Las
cantidades pesadas de la suspension aceleradora de curado H1 para el secado por aspersion y las cantidades
usadas de los respectivos adyuvantes desecados se representan en la tabla 2. En los ejemplos comparativos TH1-e
a TH1-h se usa cloruro de calcio en calidad de adyuvante de secado, el cual es desventajoso debido al riesgo de
corrosion.

Tabla 2: Preparacion de aceleradores de curado secos (TH1-a a TH1-h ejemplos comparativos que no son de
acuerdo con la invencion)

Polvo Peso H1 [g] Adyuvante de Peso de aditivo [g] Temperatura de secado
secado resultado [ °C]
TH1-a | 500 -—-- -—-- 60
TH1-b
TH1-c | 500 80
THT-d ) 500 100
500 120
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(continuacion)

Polvo Peso H1 [g] Adyuvante de Peso de aditivo [g] Temperatura de secado
secado resultado [ °C]
TH1-e | 500 CaCl2 10,8 60
TH1-f
TH1-g | 500 CaCl2 10,8 80
TH1-h
500 CaCl2 10,8 100
500 CaCl2 10,8 120
TH1-m | 542,6 NaSO3CHs 38,0 80
TH1-n Ca(803CH3)2
TH1-0 | 654,0 NaSO3NH, 45,8 80
TH1-p Ca(803NH2)2
TH1-q | 6208 Ca(SONH) 435 80
TH1-r Ca(803NH2)2
TH1-s 609.8 Ca(S0OsNH,)2 42,7 80
631,8 33,2 80
567,0 59,5 80
670,0 46,9 100
TH1-t | 615,4 Ca(S0OsNH,)2 43,1 110
Ejemplo 3

Influencia de acelerador de curado seco en el curado

La influencia de los aceleradores de curado obtenidos durante el secado en el curado fue ensayada en el cemento
(CEM | Milke 52.5 R) midiendo la liberacion de calor aplicando la calorimetria de flujo térmico. El acelerador de
curado fue mezclado con el agua de amasado, después de lo cual la suspension obtenida fue mezclada con 20 g del
cemento. El valor de agua-cemento (a/c) fue ajustado a 0,32. La dosificacion de los aceleradores que van ensayarse
en la tabla 3 fue de seleccionada de manera tal que siempre ha sido empleada la misma cantidad del sélido de H1,
es decir de 0,6 % en peso respecto del cemento. Dependiendo de la adicion del adyuvante de secado segun la
invencion varia la cantidad empleada absolutamente del acelerador segun la invencion, en cuyo caso la cantidad del
sélido de H1 respecto del cemento se ha mantenido constante tal como se ha descrito previamente. La adicién del
aditivo segun la invencién acelera el curado (definido en H. F. W. Taylor (1997): Cement Chemistry, 22 edicion,
paginas 212 y siguientes). Los factores de aceleracion se recopilan en la tabla 3.

Tabla 3: Aceleradores de curado secados. Flujo térmico en el lapso principal de hidratacién (TH1-a a TH1-h
son ejemplos comparativos que no son segun la invencion)

Muestra Calor de hidratacion acumulado | Aceleracion en comparacion con la
después de 6 h (J/g) referencia (%)
CEM | Milke 52.5 R + 0,6 % 53,7 132

en peso de TH1-a

CEM | Milke 52.5 R + 0,6 %
en peso de TH1-b 60,2 148

CEM I Milke 52.5 R + 0,6 %

en peso de TH1-c 586 144

CEM | Milke 52.5 R + 0,6 %
en peso de TH1-d

56,2 138
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(continuacion)

Muestra Calor de hidratacion acumulado | Aceleracion en comparacion con la
después de 6 h (J/g) referencia (%)
CEM | Milke 52.5 R + 0,7 % 86,2 212
en peso de TH1-e
CEM | Milke 52.5 R + 0,7 %
en peso de TH1-f 88,3 217
CEM | Milke 52.5 R + 0,7 %
en peso de TH1-g 86.3 212
CEM | Milke 52.5 R + 0,7 %
en peso de TH1-h
82,6 203
CEM | Milke 52.5 R +0,93% | 75,0 184
en peso de TH1-m
CEM | Milke 52.5 R + 0,93 %
en peso de TH1-n 81,6 200
CEM | Milke 52.5 R + 0,93 %
en peso de TH1-0 81.0 200
CEM | Milke 52.5 R + 0,93 %
en peso de TH1-p
CEM | Milke 525 R + 0,84 % | 881 217
en peso de TH1-q
CEM | Milke 52.5 R + 1,07 % 818 201
en peso de TH1-r
CEM | Milke 52.5 R + 0,93 %
en peso de TH1-s 87,2 214
79,9 196
CEM | Milke 52.5 R + 0,93 83,8 206
% en peso de TH1-t

Ejemplos para usar las sales calcicas hidrosolubles de acido sulfénico para la preparacion de particulas de hidrato
de silicato de calcio

Ejemplo 4 (segun la invencion)
Preparacion de la suspension aceleradora de curado H2

Fue preparada una fuente de calcio disolviendo 122 g de acido amidosulfurico (pureza 100 %) en 288,7 g de H.O y
adicionando lentamente a continuacion 46,7 g de Ca(OH). (pureza 95 %). Fue preparada una fuente de silicato
disolviendo 104,9 g de pentahidrato de metasilicato de sodio (pureza 99 %) en 109,7 g de H>O. Una solucion de
agente dispersante fue preparada pesando 82,8 g de una solucion de polimero 1 (solucion de polimero al 45 % en
peso) y 245,1 g de H20. La solucién de agente dispersante fue encargada inicialmente y fue bombeada en circuito a
través de un mezclador de alta energia con un volumen de mezcla de 20 ml que estaba equipado con un sistema de
rotor/estator. En el mezclador de alta energia la fuente de calcio y fuente de silicato se dosificaron completamente en
la solucién cargada inicialmente en el transcurso de 80 minutos mientras el sistema de rotor/estator operaba con una
velocidad rotacional de 8000 rpm. Durante este procedimiento, la solucion cargada inicialmente se mantiene a 20 °C.

Preparacion de la suspension aceleradora de curado H3 (segun la invencion)
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Una fuente de calcio fue preparada disolviendo 173,3 g de acido metanosulfénico (pureza 100 %) en 236,7 g de H,O
y adicionando lentamente a continuacion 46,7 g de Ca(OH), (pureza 95 %). Fue preparada una fuente de silicato
disolviendo 104,9 g de pentahidrato de metasilicato de sodio (pureza 99 %) en 109,7 g de H20. Pesando 101,9 g de
una solucion de polimero 1 (solucion al 45 % en peso), 26,3 g de una solucién de polimero 2 (solucién de polimero
al 35 % en peso) y 200,3 g de agua fue preparada una solucién de agente dispersante. La solucién de agente
dispersante fue cargada inicialmente y fue bombeada en circuito por un mezclador de alta energia con 20 ml de
volumen de mezcla el cual estaba equipado con el sistema de rotor/estator. En el mezclador de alta energia se
dosifican completamente en la solucion de carga inicial durante 80 minutos la fuente de calcio y fuente de silicato a
una velocidad de rotacional del sistema rotor/estator de 8000 rpm. La carga inicial se mantiene durante este
procedimiento una temperatura de 20 °C.

Secado de la suspension aceleradora de curado H2 y H3 (segun la invencion)

Las suspensiones aceleradoras de curado H2 y H3 fueron secadas mediante secado por aspersion sin adicion de
una adyuvante de secado a 80 °C de temperatura de partida. En este caso, de la suspension H2 se genera el
acelerador de curado T2 secado y de manera analoga a partir de H3 se genero el acelerador de curado T3 secado.

Influencia de la suspension aceleradora de curado H2 y H3 y del acelerador de curado T2 y T3 en el curado de
sistemas de cemento

La influencia del acelerador de curado T2 y T3 obtenido durante el secado sobre el curado fue ensayada en el
cemento CEM | Milke 52.5 R midiendo la liberacion de calor aplicando la calorimetria de flujo térmico. El acelerador
de curado fue mezclado con el agua de amasado, después de lo cual la suspension obtenida fue mezclada con 20 g
del cemento. El valor de agua-cemento (a/c) fue ajustado a 0,32. La dosificacion de los aceleradores que iban a
ensayarse fue seleccionada de manera tal que en cada caso se uso6 la misma cantidad de los sdlidos de H2 y H3, es
decir 0,6 % en peso, respecto del cemento. La adicion del aditivo segun la invencion acelera el curado (definido en
H. F. W. Taylor (1997): Cement Chemistry, 22 edicion, paginas 212 y siguientes). El efecto se recopila en la tabla 4.

Tabla 4: Aceleradores de curado H2 y H3 asi como aceleradores de curado seco T2 y T3, comparacion de los
calores de hidratacion después de 6 horas

Pulver Calor de hidratacién acumulado Aceleracién en comparacion con
después de 6 h (J/g) (%) la referencia
CEM | Milke 52.5 R (referencia) 36,6 -
CEM | Milke 52.5 R + 0,6 % en peso | 93,5 255
de H2
CEM | Milke 52.5 R + 0,6 % en peso 808 291
de T2
CEM | Milke 52.5 R + 0,6 % en peso 90,2 246
de H3
H 0,
CEM | Milke 52.5 R + 0,6 % en peso 852 233

de T3
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REIVINDICACIONES
1. Aditivo para composiciones de fraguado hidraulico, que comprende

a) al menos un agente dispersante polimérico que comprende unidades estructurales con grupos anidnicos o
anionogeénicos y unidades estructurales con cadenas laterales de poliéter,

b) al menos un compuesto de acido sulfénico de la férmula (1)

O
n |As—0| k™
|C|)
()
en la cual
A’ representa NH;, NHMe, NMez, N(CH,-CH-OH),, CHs, CoHs, CH2-CH,-OH, fenilo o p-CHs-fenilo,
y

K" representa un cation de metal alcalino o un cation que se selecciona entre Ca®*, Mg?*, Sr?*, Ba?*, Zn**, Fe?*,
Fe®, AI**, Mn?* o Cu®*y

n representa la valencia del cation; y
c) particulas de hidrato de silicato de calcio,

presentando el agente dispersante polimérico en calidad del grupo anionico o anionogénico al menos una unidad
estructural de las formulas generales (la), (Ib), (Ic) y/o (Id):

(1)

en la cual
R' representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado, CH,COOH o CH,CO-X-R3,

X representa NH-(CrH2n) u O-(CnH2q) con n = 1, 2, 3 0 4 o representa un enlace quimico, estando el atomo de
nitrégeno o el atomo de oxigeno enlazado al grupo CO;

R? representa OM, PO3M,, u O-PO3M,; con la condicion de que X representa un enlace quimico si
R? representa OM;
R3 representa PO3Ma, u O-PO3My;

(Ib)

I T
P
H (C,HyR*

en la cual

R3 representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;
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nrepresenta 0, 1, 2, 3 0 4;
R* representa PO3Ma, u O-PO3;My;
(Ic)

en la cual

R® representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;

Z representa O o NR7; y

R” representa H, (CnHzn)-OH, (CrnH2n)-PO3Ma, (CrHz2n)-OPO3Mz, (CeH4)-POsMa, 0 (CeHg)-OPO3Ms,

nrepresenta 1, 2, 30 4;

(Id)

H 6
|
1T

0=C ¢=0
Q OM
|7
R

en la cual

RS representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;

Q representa NR” u O;

R” representa H, (CnHzn)-OH, (CnHzq)-PO3Ma, (CnHz2n)-OPO3Mz, (CeHa)-POsM; o (CsHa)-OPO3My,
nrepresenta 1,2,304;y

en donde cada M independientemente entre si representa H o un equivalente de catién, y como cadena lateral de
poliéter presenta al menos una unidad estructural de las férmulas generales (lla) y/o (lIb):

(lla)

R

1"

)
Cc

|12 H

R C H,—2Z—E~G-{AO}R"

10

—0O—x

en la cual

R', R'""y R'? independientemente entre si representan H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;

Zrepresenta O 0 S;

E representa un grupo alquileno de C4-Cs no ramificado o ramificado, un grupo de ciclohexileno, CHz-CeH1o, 1,2-
fenileno, 1,3-fenileno, o 1,4-fenileno;

G representa O, NH o CO-NH; o

E y G conjuntamente representan un enlace quimico;
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A representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH,CH(CsHs);
n representa 0, 1, 2, 3,4 y/o 5;
a representa un numero entero de 2 a 350;

R'3 representa H, un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado, CO-NH; y/o COCHj;

(IIb)

17

18( . 2n7L07E—II1—(A0);R19

(LO);R*

—O0O—3A

en la cual
R'8, R"” y R'® independientemente entre si representan H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;

E representa un grupo alquileno de C4-Cs no ramificado o ramificado, un grupo de ciclohexileno, CHz-CeH1o, 1,2-
fenileno, 1,3-fenileno o 1,4-fenileno o representa un enlace quimico;

A representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH,CH(CsHs);

L representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH2-CH(CgHs);

a representa un numero entero de 2 a 350;

d representa un nimero entero de 1 a 350;

R'® representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado;
R?9 representa H o un grupo alquilo de C4-C4 no ramificado o ramificado; y
nrepresenta0,1,2,3,405;0

en donde el agente dispersante polimérico comprende al menos un polimero que es un producto de
policondensacion, que comprende unidades estructurales (l1l) y (IV):

(i)

TB%(AO)QRZSL

T representa un residuo fenilo sustituido o no sustituido, un residuo naftilo sustituido o no sustituido o un residuo
heteroaromatico sustituido o no sustituido con 5 a 10 atomos en el anillo, de los cuales 1 o 2 atomos son
heteroatomos que se seleccionan entre N, Oy S;

en la cual

n representa 1 0 2;

B representa N, NH u O, con la condicion de que n representa 2, si B representa N y la condicion de que
n representa 1 si B representa NH u O;

A representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH,CH(CsHs);

a representa un numero entero de 1 a 300;

R?5 representa H, un residuo alquilo de C1 a C1o, ramificado o no ramificado, residuo cicloalquilo de Cs- a Cg, un
residuo arilo o residuo heteroarilo con 5 a 10 atomos en el anillo, de los cuales 1 o 2 atomos son heteroatomos que
se seleccionan entre N, O y S;
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en cuyo caso la unidad estructural (V) se selecciona entre las unidades estructurales (IVa) y (IVb):

| 0
[‘)—E«%(AO)b—Ff—OM}
OM (IVa)

en la cual

D representa un residuo fenilo sustituido o no sustituido, un residuo naftilo sustituido o no sustituido o un residuo
heteroaromatico sustituido o no sustituido con 5 a 10 atomos en el anillo, de los cuales 1 o 2 atomos son
heteroatomos que se seleccionan entre N, Oy S;

E representa N, NH u O, con la condicion de que m representa 2 si E representa N y la condicion de que m
representa 1 si E representa NH u O;

A representa CyHax con x = 2, 3, 4 0 5 0 CH,CH(CsHs);
b representa un numero entero de 1 a 300;

M independientemente entre si representa H o un equivalente de cation;

V—R
‘ (IVb)
en la cual
V representa un residuo fenilo sustituido o no sustituido o un residuo naftilo sustituido o no sustituido;
R” representa COOM, OCH,COOM, SO3M o0 OPO3My;

M representa H o un equivalente de catién;

en donde los residuos mencionados de fenilo, naftilo o heteroaromatico estan sustituidos dado el caso con 1 o dos
residuos que se seleccionan entre R%, OH, OR2, (CO)RE, COOM, COOR?, SO3R8 y NOy; y

R® representa alquilo de C1-Cy4, fenilo, naftilo, fenil-alquilo de C1-C4 o alquilo de C4-Cs-fenilo.
2. Aditivo segun la reivindicacion 1, en el cual A representa NH; o CHs.
3. Aditivo segun las reivindicaciones 1 0 2, en el cual K™ representa Na*, K* o Ca?*.

4. Aditivo segun una de las reivindicaciones anteriores, que puede obtenerse mediante reaccion de una sal de calcio
de al menos un compuesto de acido sulfonico de la férmula (1) con al menos un compuesto inorganico hidrosoluble
de silicato en presencia de una solucion acuosa del agente dispersante.

5. Aditivo segun una de las reivindicaciones anteriores, en el cual el agente dispersante polimérico presenta
i) unidades estructurales de las férmulas (la) y (lla);

ii) unidades estructurales de las férmulas (Ic) y (lla); o

ii) unidades estructurales de las formulas (Ia), (Ic) y (lla).

6. Aditivo segun una de las reivindicaciones anteriores, en el cual el agente dispersante polimérico se compone de
unidades estructurales (i) y (ii), que se derivan de (i) acido acrilico, acido metacrilico y/o acido maleico y (ii) viniloxi-
alquileno de C»-Cs-polietilenglicol, aliloxi-polietilenglicol, metaliloxi-polietilenglicol e/o isopreniloxipolietilenglicol.

7. Aditivo segun la reivindicacion 6, en el cual el agente dispersante polimérico se compone de unidades
estructurales (i) y (ii), que se derivan de

(i) acido acrilico y acido maleico vy (ii) viniloxi-alquileno de C,-C4-polietilenglicol o
(i) acido acrilico y acido maleico vy (ii) isopreniloxi-polietilenglicol o

(i) acido acrilico y (ii) viniloxi-alquileno de C,-Cs-polietilenglicol o
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(i) acido acrilico y (i) isopreniloxi-polietilenglicol o
(i) acido acrilico y (ii) metaliloxi-polietilenglicol o
(i) acido maleico y (ii) Isopreniloxi-polietilenglicol o
(i) acido maleico y (ii) aliloxi-polietilenglicol o

(i) acido maleico y (ii) metaliloxi-polietilenglicol.

8. Aditivo seguin una de las reivindicaciones anteriores, el cual se presenta en forma de una suspension o en forma
sélida, principalmente en forma de polvo.

9. Aditivo segun una de las reivindicaciones anteriores, en el cual la proporcion molar de calcio a silicio en las
particulas de hidrato de silicato de calcio es de 0,6 a 2, preferiblemente de 0,8 a 1,8, de modo particularmente
preferido de 0,9 a 1,6, de modo principalmente preferible de 1,0 a 1,5.

10. Procedimiento para la preparacion de un aditivo segun una de las reivindicaciones anteriores, mediante reaccion
de al menos un compuesto de acido sulfénico de la formula (1), en la cual K™ representa Ca?*, con al menos un
compuesto inorganico hidrosoluble de silicato en presencia de una solucidon acuosa de un agente dispersante.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10 el cual comprende un paso procedimental adicional en el cual la
composicion aceleradora de curado se seca, en cuyo caso el secado se efectia de preferencia secando por
aspersion o secando con rodillos.

12. Uso de un aditivo segun una de las reivindicaciones 1 a 9 en mezclas de materiales de construccion que
contienen un aglutinante hidraulico.

13. Uso de un aditivo segiin una de las reivindicaciones 1 a 9 como aditivo para aglutinantes hidraulicos.

14. Uso de un aditivo segun una de las reivindicaciones 1 a 9 como adyuvante de molienda durante la preparacion
de cemento (Portland), escoria, cenizas volantes, cal, puzolana o una mezcla de los mismos, preferiblemente para
cemento (Portland).

15. Mezcla de materiales de construccién que comprende un aditivo segun una de las reivindicaciones 1 a 9 y un
aglutinante hidraulico.

25



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

