ES 2981978 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

@Int. Cl.:

C04B 24/06 (2006.01)
CO04B 40/00 (2006.01)
C04B 28/16 (2006.01)

® TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea: 18.09.2017 E 17191648 (9)
Fecha y nimero de publicacién de la concesién europea: 05.06.2024  EP 3456696

@Nﬂmero de publicacién: 2 981 978

T3

Titulo: Procedimiento para la deteccion de una composicion aditiva

Fecha de publicacion y mencién en BOPI de la
traduccion de la patente:
14.10.2024

@ Titular/es:

PCT CHEMIE GMBH (100.0%)
Blumenstrasse 23-25
71106 Magstadt, DE

@ Inventor/es:
RAPP, ANDREAS

Agente/Representante:
ELZABURU, S.L.P

AVisO:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del

Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2981 978 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la deteccion de una composicion aditiva

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la deteccién de una composicién aditiva en un material de
construccion a base de un aglutinante hidraulico, en particular cemento o anhidrido.

Los materiales de construccién de fraguado hidraulico como, en particular, hormigén y pavimento, contienen, ademas
del aglutinante hidraulico, al menos agua y un arido (por ejemplo arena o grava). Sin embargo, a menudo se afiaden
también aditivos especiales a estos materiales de construccion para influir positivamente en las propiedades de
procesamiento y/o del producto. A estos aditivos pertenecen en particular licuefactores, agentes de fluidez,
retardadores, aceleradores y reductores de la contraccion, asi como antiespumantes, plastificantes y polimeros.

En muchos casos es deseable o necesario determinar cualitativa o cuantitativamente la presencia de un aditivo en el
material de construccion fraguado. Este es especialmente el caso si las propiedades del producto determinadas no
corresponden a las expectativas o especificaciones y se debe determinar si la instalacion del material de construccion
se efectud segun las especificaciones del fabricante, del empresario o del propietario del edificio, especialmente en lo
que respecta a la cantidad de aditivo o aditivos. Sin embargo, tal deteccién es muy compleja porque debe realizarse
un procedimiento de deteccion adecuado para cada aditivo en cuestion. Tales analisis generalmente no son posibles
in situ, sino Unicamente en un laboratorio quimico-técnico, por lo que se pueden producir retrasos considerables hasta
que haya claridad sobre la composicién del material de construccién.

El documento GB 2 035 992 A divulga un concentrado retardador para una lechada de cemento hidraulico, en donde
el concentrado puede contener fluresceina como marcador.

El documento US 2015/344376 A1 divulga una mezcla de cemento trazable que contiene un volumen de material de
cemento y un marcador que esta dispuesto dentro del volumen de material de cemento.

El documento WO 2011/073354 A1 divulga un método para la identificacion y cuantificacién de productos a granel en
articulos, en donde se ha afiadido una dispersion de polimero que contiene colorante a los productos a granel.

Por lo tanto, la presente invencién se basa en la tarea de proponer un procedimiento con el que se pueda realizar de
forma rapida y sencilla la deteccion de una composicién aditiva en un material de construccién fraguado.

Esta tarea se resuelve mediante el procedimiento segin la reivindicacion 1.

La composicién aditiva se afiade al material de construccion de la forma habitual al mezclar los componentes. Una
vez fraguado el material de construccion, se puede detectar claramente la sustancia marcadora contenida mediante
registro de fluorescencia y se puede determinar la presencia de la composicion aditiva tanto cualitativa como
cuantitativamente. La invencién proporciona para ello un procedimiento de deteccion correspondiente, que se explicara
detalladamente a continuacién.

Otra ventaja decisiva de la invencion es que es completamente independiente del tipo de aditivo utilizado. Se puede
utilizar el mismo procedimiento de deteccién sencillo para todos los aditivos que se hayan mezclado previamente con
la sustancia marcadora fluorescente.

La composicién puede contener uno o mas aditivos que influyen positivamente en las propiedades de procesamiento
y/o del producto del material de construccion, en particular las propiedades reologicas y el comportamiento durante el
procesamiento, la velocidad de fraguado y la resistencia del material de construccion fraguado.

La composicién puede comprender en particular uno o méas aditivos que se seleccionan entre cementos especiales
como cemento rapido y cemento termofusible de alimina, copolimeros de acetato de vinilo, copolimeros de propionato
de vinilo, copolimeros de éster acrilico, resinas epoxi, resinas de poliuretano, licuefactores para hormigén, agentes de
fluidez como lignosulfonatos, acido naftalenosulfénico y sus polimeros, agentes aireantes, aceleradores, retardadores,
estabilizadores, asi como ésteres de acido fosférico, acido ftalico, acido melitico y acidos grasos con alcoholes
alifaticos o aromaticos. Sin embargo, esta enumeracién es puramente ejemplar, ya que la presente invencién, como
ya se menciond, se puede utilizar para aditivos de cualquier tipo.

La composicion aditiva se encuentra preferentemente en forma de una disolucién o suspensién acuosa o en forma de
polvo. De este modo se posibilita una facil manipulacién y dosificacion durante la produccion del material de
construccion.

Son suficientes cantidades relativamente pequefias de la sustancia marcadora para una deteccion de la composicién
aditiva por medio de fluorescencia. La sustancia marcadora fluorescente esta contenida en la composicion en una
proporcion de 1 a 1.000 ppm, preferiblemente en el intervalo de 10 a 100 ppm, particularmente si la composicion se
presenta como disolucién o suspensién acuosa. En este intervalo de concentracion se pueden despreciar los posibles
efectos de la sustancia marcadora sobre las propiedades de producto del material de construccion.
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Es especialmente conveniente que la sustancia marcadora fluorescente presente una fluorescencia en el intervalo de
longitudes de onda visibles, en particular en el intervalo de 380 nm a 780 nm. En este caso, la deteccion de
fluorescencia se puede efectuar a simple vista, de modo que se puede realizar al menos un procedimiento de deteccién
cualitativo in situ.

Como sustancias marcadoras fluorescentes son adecuados determinados colorantes de xanteno, que son conocidos
en ofros sectores por sus propiedades fluorescentes. Como sustancia marcadora se utiliza preferentemente
fluoresceina o una de sus sales, en particular fluoresceina sédica, que también es conocida como uranina.

El material de construccion a base de un aglutinante hidraulico es en particular un hormigén o un pavimento. Por
ejemplo, también puede ser una masa igualadora para suelos, una masa niveladora o una masilla. El material de
construccion también puede contener varios aglutinantes hidraulicos.

En el caso del hormigén, el aglutinante hidraulico suele ser cemento. En el ambito de la invencién también puede
tratarse de hormigén armado.

Si la composicién aditiva se utiliza para un pavimento, en el ambito de la invencién se puede tratar de un pavimento
de cemento o un pavimento de anhidrita, este ultimo producido a base de sulfato de calcio anhidro como aglutinante.

El procedimiento segun la invencion se puede llevar a cabo de forma muy sencilla y répida. En el caso de una deteccion
cuantitativa, la reproducibilidad del resultado depende naturalmente de que cada una de las etapas se lleve a cabo
segun especificaciones estandarizadas. Esto se refiere en particular a la distribucion del tamafio de particulas de polvo
producido en la etapa (b}, asi como a la relacién cuantitativa entre polvo y agua durante la produccion del extracto en
la etapa (c). Sin embargo, se ha demostrado que se puede conseguir una reproducibilidad relativamente buena
utilizando medios simples (véanse los ejemplos a continuacién).

La extraccion en la etapa (c) se efectla suspendiendo el polvo en agua y agitando la suspension durante 5 a 60
minutos. Para una deteccién rapida in situ, se pueden obtener buenos resultados ya con una mezcla de cinco minutos.

A continuacion se deja reposar la suspension producida de este modo, preferentemente durante 2 a 10 minutos, y a
continuacion se filtra el sobrenadante para obtener el extracto. De este modo se pueden eliminar en gran medida las
fracciones soélidas que interferirian con la deteccién posterior de la fluorescencia.

En una forma de realizacién alternativa del procedimiento (no segun la invencion), el registro en la etapa (e) y la
comparacion en la etapa (d) se llevan a cabo a simple vista para detectar cualitativamente la composicién aditiva. Esta
variante del procedimiento es particularmente facil y rapida de realizar (por ejemplo en 15 minutos), especialmente in
situ, por ejemplo en una obra. En particular, como muestra pulverizada se puede utilizar el polvo de perforacién de
una o varias perforaciones de prueba en el material de construccién. Después, el polvo y el agua se pueden medir
volumétricamente y agitar en un tubo para su extraccion. La irradiaciéon se puede realizar con un puntero laser.

Segun la invencién, la deteccion en la etapa (e) y la comparacion en la etapa (d) se efectian con un espectrémetro
para detectar cuantitativamente la composicion aditiva. Esta variante es particularmente adecuada para |a realizacion
del procedimiento en un laboratorio. Sin embargo, también se puede utilizar un espectrometro mévil in situ (por ejemplo
en una obra). Los aparatos adecuados para ello son, por ejemplo, el "fluorémetro Quantus™" (firma Promega GmbH)
y "Aquafluor®" (firma Nordantec GmbH), que permiten una medicién de la fluorescencia en pocos segundos. El
espectrometro movil también se puede calibrar previamente con un patrén.

La deteccién espectrométrica de la fluorescencia permite un calculo exacto de la cantidad de composicion aditiva
contenida en la muestra a partir de la comparacion con la muestra de referencia. Para el aumento de la
reproducibilidad, el polvo obtenido en la etapa (b) se puede tamizar, entre otras cosas, para obtener una distribucién
de tamafio de particula predeterminada para la extraccién posterior.

Estas y otras ventajas de la invencién se explican con mas detalle mediante los siguientes ejemplos de realizacion.
Ejemplos
1. Produccion de materiales de construccion.

Se prepararon tres variantes de un pavimento de cemento estandar, que contenian respectivamente 62,5 kg de
cemento como aglutinante hidraulico y 400 ml de una composicion aditiva distribuida por el solicitante bajo la
denominacién "Retanol Xtreme".
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En los tres pavimentos diferentes, la composicién aditiva no contenia, o bien contenia cantidades variables de
fluoresceina sédica como sustancia marcadora fluorescente:

‘Pavimento 0: :Gomposicién aditiva sin sustancia marcadora.

Pavimento 1: §Composicién aditiva con 10 ppm de fluoresceina sédica.

EPavimento 2: §Composicién aditiva con 100 ppm de fluoresceina sodica.

Después del fraguado, se tomaron muestras de cada uno de los tres pavimentos segin dos procedimientos diferentes:
un rapido "método de obra" (muestras -B) y un "método de laboratorio" algo mas complejo (muestras -L).

2. Preparacion de muestras sequn el método de obra

Perforar el espesor del pavimento con un taladro percutor con una broca HM de 8 mm

Recoger con una hoja de papel o una espatula el polvo de perforacién de 3 orificios perforados en cada
pavimento

Pesar 2 g de polvo de perforacion (polvo) con 10 g de agua destilada en un tubo de centrifuga de 15 ml (en
la obra se puede trabajar sin bascula; la escala de volumen impresa en el tubo sirve como medida para las
cantidades de polvo de perforacion y agua)

Agitar con la mano 5 a 10 minutos, preferiblemente 5 minutos (extraer), en este caso asegurarse de que todo
el polvo de perforacién esté humedecido

Dejar reposar verticalmente 5 a 10 minutos, preferiblemente 5 minutos
Quitar aproximadamente 5 ml de liquido del sobrenadante con una jeringa de 5 ml con aguja
Retirar la aguja, colocar un filtro de pulverizacién con anchura de poro de 0,2 um

Presionar 3 ml de liquido a través del filtro de pulverizacion en una cubeta de 4 lados (10 x 10 mm)

3. Preparacion de muestras sequn método de laboratorio

Extraer 100 a 2.000 g, preferiblemente 200 g de material de pavimento (muestras) en todo el espesor del
pavimento

Ajustar la trituradora de mandibulas de laboratorio a una anchura de ranura de 4 mm y triturar la cantidad de
muestra

Tamizar el pavimento triturado a través de una anchura de malla de 64 um proporciona aproximadamente
100 g de material de tamizado de polvo fino (polvo) con una proporcién de pasta de cemento particularmente
alta

Pesar 2 g de polvo con 10 g de agua destilada en un tubo de centrifuga de 15 ml

Agitar 5 a 60 min, preferiblemente 10 min en posicién horizontal, a 170 rpm en un agitador orbital a 40 °C
(extraer)

Dejar reposar 2 a 10 minutos, preferiblemente 5 minutos
Quitar aproximadamente 5 ml de liquido del sobrenadante con una jeringa de 5 ml con aguja
Retirar la aguja, colocar un filtro de pulverizacién con anchura de poro de 0,2 um

Presionar 3 ml de liquido a través del filtro de pulverizacion en una cubeta de 4 lados (10 x 10 mm)

4. Deteccion de fluorescencia a simple vista (ejemplo de referencia)

Las muestras 0-B, 1-B y 2-B preparadas segun el "'método de obra” anterior se iluminaron con un puntero laser azul
(longitud de onda 445 nm). Para una comparacion directa, el rayo laser se condujo a través de las cubetas colocadas
en yuxtaposicién en el orden mencionado.
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Cuando se observo a la luz del dia, la muestra 2-B con 100 ppm de sustancia marcadora era claramente diferenciable
de las muestras 0-B y 1-B a simple vista. En una habitacién oscura o cuando las cubetas se colocaron en una caja de
cartdn oscura, adicionalmente también la muestra 1-B, que contiene s6lo una décima parte de la cantidad de sustancia
marcadora de la muestra 2-B, también era diferenciable de la muestra en blanco 0-B a simple vista.

5. Registro_de fluorescencia con un espectrometro

La fluorescencia también se determiné cuantitativamente, tanto en las muestras 0-B, 1-B y 2-B preparadas segun el
"método de obra" como en las muestras 0-L, 1-L y 2-L preparadas segun el "método de laboratorio".

El dispositivo de medicion esta constituido por un soporte de cubetas con receptaculo para un laser de 50 mW (longitud
de onda 445 nm) y un espectrometro (fabricante: Ocean Optics, tipo: Spark). Se utilizaron los siguientes parametros
de medicion:

* Resolucién de pixeles: 128 pixeles/espectro total

¢ Tiempo de integracién: 180 ms

¢ Numero de mediciones para promediar: 10 piezas

e  Suavizado: furgén con semianchura de furgén 3 pixeles

* Longitudes de onda medidas: 448 nm (pico del laser) y 520 nm (pico de fluorescencia)

¢ Referencia: vidrio con pico de fluorescencia a 540 nm

Las intensidades de fluorescencia medidas a 520 nm (tras deduccion de los valores de oscuridad) para las seis
muestras se representan en la siguiente Tabla 1:

Tabla 1
gMuestra Intensidad de fluorescencia éporcentual referida a la muestra 2
OB 0,0 0,0%
‘1_5 548 10,5/0.
28 ................................................................................................................... 5 2211000%
OL ...................................................................................................................... 0000%
1|— 168,0% 10,8%
2L : 100,0%

Por un lado, los valores de intensidad absolutos muestran que en el método de laboratorio se extrajo aproximadamente
la cantidad triple de marcador fluorescente en comparacion con el método de obra. Esto se puede atribuir
especialmente al diferente tipo de trituracién de la muestra y a los diferentes tiempos de extraccién.

Sin embargo, es decisivo que los resultados sean consistentes y reproducibles dentro del método de preparacion de
muestras respectivo, lo que se demuestra por el hecho de que la fluorescencia de las muestras 1-B y 1-L corresponde
en realidad a una décima parte de la de las muestras 2- B y 2-L (con una tolerancia de error inferior al 10%).

También es sorprendente que ambos métodos no se diferencien en este aspecto, es decir, que incluso el método de
obra, que se puede realizar de forma muy sencilla y rapida, permite extraer una proporcion reproducible de la sustancia
marcadora contenida en el material de construccion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la deteccién de una composicién aditiva en un material de construccion fraguado a base de un
aglutinante hidraulico, en particular cemento o anhidrita, en donde la composicién aditiva comprende 1 a 1.000 ppm
de una sustancia marcadora fluorescente y se afiadié al material de construccion antes del fraguado, que comprende
los pasos:

(a) tomar una muestra del material de construccion;
(b} triturar la muestra para dar un polvo;

(c) extraer el polvo con agua para obtener un extracto, suspendiendo el polvo en agua y agitando la suspension durante
5 a 60 minutos;

(c1) dejar reposar la suspension y posteriormente filtrar el sobrenadante para obtener el extracto;

(d) irradiar el extracto con luz con una longitud de onda en el intervalo de absorcién de la sustancia marcadora
fluorescente;

(e) registrar la fluorescencia emitida con un espectrémetro; y

(fy comparar la fluorescencia registrada con la de una muestra de referencia, que contiene una cantidad conocida de
la sustancia marcadora fluorescente, para detectar cuantitativamente la composicion aditiva.

2. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, en donde la composicion aditiva comprende uno o mas
aditivos, que se seleccionan entre cementos especiales como cemento rapido y cemento termofusible de alimina,
copolimeros de acetato de vinilo, copolimeros de propionato de vinilo, copolimeros de éster acrilico, resinas epoxi,
resinas de poliuretano, licuefactores para hormigén, agentes de fluidez como lignosulfonatos, acido naftalenosulfénico
y sus polimeros, agentes aireantes, aceleradores, retardadores, estabilizadores, asi como ésteres de acido fosférico,
acido ftalico, acido melitico y acidos grasos con alcoholes alifaticos o aromaticos.

3. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones anteriores, en donde la sustancia marcadora fluorescente esta
contenida en la composicion aditiva en una proporciéon de 10 a 100 ppm.

4. Procedimiento segln una de las reivindicaciones anteriores, en donde la sustancia marcadora fluorescente presenta
una fluorescencia en el intervalo de longitud de onda visible, en particular en el intervalo de 380 nm a 780 nm.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 4, en donde la sustancia marcadora fluorescente es un colorante de xanteno,
preferentemente fluoresceina o una de sus sales, en particular fluoresceina sodica.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en donde el material de construccién es un hormigén
0 un pavimento.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, en donde el pavimento es un pavimento de cemento o un pavimento de
anhidrita.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en donde se deja reposar la suspension durante 2 a
10 minutos en la etapa c1.
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