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DESCRIPCION

Aglutinante hidraulico.

La invencidn se refiere a un aglutinante hidriuli-
co con el componente principal cemento al que se ha
afiadido sulfato de hierro (II) para la reduccién del
cromato as{ como a un reductor de cromato y a su
uso.

El cemento se aplica en la industria de materiales
de construccién en forma de aglutinante hidraulico fi-
namente molido para la fabricacién de hormigén mor-
tero piedras de hormigén y piezas terminadas. En el
procesamiento del cemento es desventajoso que éste
debido a su contenido de cromato puede originar aler-
gia y producir eczemas. Aqui en particular el cromato
soluble es la causa de las reacciones alérgicas.

Es conocido utilizar sulfato de hierro (II) como re-
ductor del cromato (VI) que se encuentra en el cemen-
to en forma de trazas. El sulfato de hierro (II) reduce
el cromo (VI) soluble a cromo (III) insoluble. De es-
ta manera pueden evitarse deterioros de la salud. La
utilizacién de sulfato de hierro (II) como aditivo en
el cemento para la reduccién de cromato esta descri-
ta por ejemplo en los documentos DE 19744035 Al
y EP 1314706 A2. En Manns, W.; Laskowski, Ch.:
Eisen(IT)sulfat als Zusatz zur Chromatreduzierung in
BE-Z: Beton, H. 2/1999, pags. 78-85, se trata la mis-
ma problematica.

Fundamentalmente, se debe constatar que la capa-
cidad de reaccién del sulfato de hierro (II) en el ce-
mento decrece al aumentar la duracion del almacena-
miento o envejecimiento. La capacidad de almacena-
miento usual del cemento con bajo contenido de cro-
mato asciende a tres hasta un miximo de seis meses.
Al pasar la fecha de caducidad en realidad el cemen-
to y ano deberia usarse porque entonces la proporcion
de cromato en el cemento se encuentra por encima del
valor legalmente permitido de 2 ppm.

También debe notarse que la utilizacién del sul-
fato de hierro (II) en particular si éste se elabora de
forma costosa antes de afadirlo al cemento tiene con-
secuencias desventajosas en los costes del aglutinante
hidrdulico.

Por ello la invencidn se basa en el objetivo de pre-
sentar partiendo del estado de la técnica un aglutinan-
te hidrdulico al menos equivalente desde el punto de
vista de la aplicacidn técnica pero mds ventajoso des-
de el punto de vista de los costes con bajo contenido
de cromato con una alta resistencia frente al almace-
namiento o al envejecimiento, asi como un reductor
de cromato mejorado para la utilizacién practica y su
uso.

Se alcanza la parte del objetivo que se refiere al
aglutinante hidrdulico como expone la reivindicacién
1. El reductor de cromato segtin la invencidn esta ca-
racterizado en la reivindicacién 16. La reivindicacién
20 se dirige al uso del reductor de cromato segtn la
invencion.

Segtin la invencién se aplica un reductor de cro-
mato que contiene dos componentes de sulfato de
hierro (II). El primer componente estd compuesto por
una sal de filtrado de la fabricacidn del di6xido de tita-
nio. El segundo componente es caparrosa verde. Ade-
mds a ambos componentes de sulfato de hierro(Il) se
afiade un regulador mineral de la acidez.

La caparrosa verde himeda (heptahidrato de sul-
fato de hierro (II)) se produce como residuo o produc-
to secundario en diversos procesos industriales por
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ejemplo en la fabricacién del diéxido de titanio a par-
tir del mineral de titanio. En la fabricacién de diéxi-
do de titanio mediante el procedimiento del sulfato
se desintegra el mineral de titanio finamente molido
con 4cido sulfiirico concentrado. El diéxido de hierro
presente en el mineral reacciona formando sulfato de
hierro el mineral de titanio forma sulfato de titanio.
Se lleva a cabo la separacién del sulfato de hierro del
sulfato de titanio por cristalizacién. Debido a la mayor
hidrosolubilidad el sulfato de hierro cristaliza forman-
do sulfato de hierro (II) verde y puede separarse. Esta
llamada caparrosa verde (heptahidrato de sulfato de
hierro (II)) de esta manera es un producto residual de
la fabricacién de diéxido de titanio. Es de consistencia
himeda, pero posee las mismas propiedades quimicas
que el sulfato de hierro (II) seco, molido y prepara-
do en particular en cuanto a la reduccién del cromato
(VI). La sal verde es en este sentido considerablemen-
te mds econdmica. Lo mismo vale para la sal de filtra-
do de la fabricacion de di6éxido de titanio. En este ca-
so se trata de un monohidrato de sulfato de hierro (II).
Como éste sin embargo contiene una proporcién muy
alta de 4cido sulftirico segtin la invencién se reduce el
contenido de 4cido de la sal de filtrado. Para esto, se
utiliza un regulador mineral de la acidez que preferen-
temente se mezcla con la sal de filtrado. El regulador
de la acidez tiene la funcién adicional de mejorar las
propiedades reoldgicas del aglutinante hidrdulico.

Segtn la reivindicacién 2 se aplica un reductor de
cromato que contiene dos componentes de sulfato de
hierro(IT). El primer componente estd compuesto por
sal de filtrado de la fabricacién de didxido de titanio a
la que se afiade un regulador mineral de la acidez. El
segundo componente es sal verde.

Preferentemente como regulador mineral de la
acidez se aplica piedra caliza molida como lo prevé
la reivindicacion 3. Se afiade la piedra caliza a la sal
de filtrado en una cantidad de entre 3% en peso 'y 18%
en peso en particular de entre 5% en peso y 15% en
peso (reivindicacién 4). La piedra caliza molida aqui
deberia poseer un tamafio de particulas de 0 mm a 2
mm.

Segtn las caracteristicas de la reivindicacién 5 se
mezclan el primer componente de sulfato de hierro
(II) y el segundo componente de sulfato de hierro (II)
en una relacién de 1:1 a 1:5. Adicionalmente se aflade
un material portador inerte.

Mediante la mezcla del primer componente de sul-
fato de hierro (II) el segundo componente de sulfato
de hierro (II) y el material portador se obtiene un pro-
ducto suelto. El material portador dentro de la mezcla
desempeiia la funcion de secado y de tampén o regu-
lador de 1a humedad. El efecto de secado y de tampdn
del material portador garantiza un ajuste optimo de la
mezcla. Se evita la oxidacién por el oxigeno del aire
asf como la formacién de grumos. No es necesaria una
elaboracién o un secado costosos de la sal verde/sal de
filtrado antes de su procesamiento. El material porta-
dor adopta la funcién de la regulacién de la humedad.

En el aglutinante hidrdulico segin la invencién el
cromato dafiino estd reducido eficazmente. El agluti-
nante posee una alta resistencia frente al almacena-
miento y al envejecimiento. Ademads es econémico
porque se usan componentes de sulfato de hierro (II)
de productos residuales de la industria.

Segtn las caracteristicas de la reivindicacion 6 a la
mezcla del reductor de cromato y del portador puede
afiadirse una sustancia hidr6foba en forma de alcoho-
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les poliméricos. Esta medida contribuye al aumento
de la estabilidad del aglutinante hidrdulico en el al-
macenamiento.

Los alcoholes poliméricos se afiaden a la mezcla
de los reductores de cromato compuesta por dos com-
ponentes de sulfato de hierro(Il) y del material porta-
dor. La adicion del alcohol polimérico conduce a que
en particular el sulfato de hierro(II) posea una menor
afinidad por la humedad o por el agua y se disuel-
va menos en ésta o se humecte menos. El sulfato de
hierro (II) casi es envuelto por los alcoholes polimé-
ricos de manera que su caracter dcido se conserva por
mds tiempo. En particular asi se disminuye la reaccién
con el cemento bésico la que conduciria a una neutra-
lizacién del efecto 4cido. De esta manera el sulfato de
hierro (II) conserva durante mds tiempo sus propieda-
des reductoras del cromo.

De forma ventajosa los alcoholes poliméricos es-
tdn basados en material sintético o en celulosa en par-
ticular en forma de particulas o en forma liquida como
lo prevé la reivindicacion 7.

Un siloxano se considera una sustancia hidréfoba
especialmente buena en la practica (reivindicacion 8).
En particular es muy apropiado un poli(metilhidré-
geno)siloxano poco viscoso con grupos terminales de
trimetilsilileno.

En el uso de siloxano para hidrofobizar la mezcla
resultan ventajosas una rapida formacioén de la estruc-
tura reticulada de la resina de silicona la falta de vola-
tilidad y la baja liberacién de alcohol en la reduccién
de manera que también presente una buena eficacia en
un entorno con alta succién.

La proporcién de la sustancia hidréfoba es decir
de los alcoholes poliméricos en la mezcla del reductor
de cromato y del material portador inerte se encuen-
tra convenientemente entre 0,5% en peso y 10% en
peso preferentemente entre 1% en peso y 5% en peso
respecto a la cantidad de la mezcla.

Como materiales portadores inertes pueden apli-
carse sustratos de particulas finas o sustratos pulveru-
lentos con gran estructura de superficie que presenten
propiedades higroscépicas es decir que absorban hu-
medad y también puedan ceder humedad. Si a la mez-
cla se afiade una sustancia hidréfoba se combinan las
propiedades hidréfobas de los alcoholes poliméricos
y las propiedades higroscopicas del material portador.

El gel de silice segin la reivindicacién 9 se con-
sidera un material portador especialmente bueno. El
gel de silice es un 4cido silicico sélido amorfo cuya
utilizacién es fundamentalmente conocida como ad-
sorbente para gases, vapores y liquidos. Puede produ-
cirse con diferentes tamafios de poros de penetracion.
El gel de silice absorbe humedad en su gran superficie
interna, que puede ascender a hasta 800 m?/g.

También puede usarse alimina en particular ald-
mina activada como material portador segtn la reivin-
dicacién 10. La alimina activada es 6xido de alumi-
nio (Al,0O;) activado. Se trata de un mineral arcilloso
natural (bentonita) en forma de migajas con propie-
dades de adsorcién de humedad similares a las del gel
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de silice.

En ensayos précticos se demostrd que también la
arena seca con un granulado de entre 0,1 mm y 0,4
mm, posee muy buenas propiedades como material
portador en la mezcla (reivindicacion 11).

Otro material portador alternativo estd expuesto
en la reivindicacion 12 ya que el polvo de catalizador
también tiene buenas propiedades como material por-
tador. Aqui se trata de polvos de catalizador de pro-
cesos de Claus es decir de procesos de eliminacién de
azufre en particular en refinerias de petréleo y de gas
natural. Estos polvos se usan dentro de la mezcla co-
mo material portador. De esta manera otro producto
residual de la industria puede conducirse de forma in-
teligente hacia un procesamiento posterior. El polvo
de catalizador de procesos de Claus también destaca
por una gran superficie interna y una buena capacidad
de adsorcién de la humedad.

La proporcién de material portador respecto a la
cantidad de reductor de cromato segun las caracteris-
ticas de la reivindicacion 13 se encuentra entre 5% en
peso y 15% en peso en particular en aproximadamen-
te 10% en peso. En estas proporciones se logra fiable-
mente la funcién del material portador como tampdén
o regulador de la humedad.

Finalmente segtn la reivindicacion 14 esta previs-
to que se afade la mezcla de reductor de cromato y
material portador al aglutinante hidraulico en una can-
tidad de entre 0,01% en peso y 5,0% en peso en par-
ticular de entre 0,2% en peso y 1% en peso (reivin-
dicacion 15) respecto a la cantidad de cemento. De
esta manera puede generarse una reduccion eficaz del
contenido de cromato hasta un valor menor que los
valores limite por encima de los cuales el contenido
es considerado peligroso para la salud.

El reductor de cromato segtn la invencion para la
reduccion de contenidos de cromato hidrosoluble en
cemento estd compuesto por una mezcla de sal de fil-
trado de la fabricacion de didxido de titanio (monohi-
drato de sulfato de hierro (II)) asi como por caparro-
sa verde (heptahidrato de sulfato de hierro (II)) y por
un regulador mineral de la acidez como lo prevé la
reivindicacién 16. En principio pueden mezclarse los
componentes del reductor de cromato en cualquier or-
den.

Como ya se explicé anteriormente como regulador
mineral de la acidez dentro del marco de la invencién
segun la reivindicacion 17 puede aplicarse piedra cali-
za molida. El regulador mineral de la acidez se afiade
al reductor de cromato en una cantidad de entre 3%
en peso y 18% en peso preferentemente de entre 5%
en peso y 15% en peso respecto a la cantidad de sal de
filtrado (monohidrato de sulfato de hierro (II)) (reivin-
dicacién 18). En ensayos practicos se lograron buenos
resultados con un reductor de cromato en el que la sal
de filtrado y la caparrosa verde estdn mezcladas en
una relacién de 1:1 a 1:5 con adicién del regulador
mineral de la acidez como lo prevé la reivindicacién
19.
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REIVINDICACIONES

1. Aglutinante hidrdulico que como componente
principal contiene cemento al que se afiade una mez-
cla de un reductor de cromato y un material portador,
caracterizado porque el reductor de cromato contie-
ne dos componentes de sulfato de hierro (I) en el que
el primer componente se compone de sal de filtrado
de la fabricacion de di6xido de titanio y el segundo
componente es caparrosa verde, y al reductor de cro-
mato se ha afiadido un regulador mineral de la acidez.

2. Aglutinante hidraulico segun la reivindicacién
1, caracterizado porque se ha afiadido el regulador
de la acidez a la sal de filtrado.

3. Aglutinante hidrdulico segtn las reivindicacio-
nes 1 6 2, caracterizado porque el regulador mineral
de la acidez es piedra caliza molida.

4. Aglutinante hidrdulico segtin una de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el regulador
mineral de la acidez se afiade en una cantidad de en-
tre 3,0% en peso y 18% en peso, respecto a la cantidad
de sal de filtrado.

5. Aglutinante hidrdulico segin una de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el primer
componente y el segundo componente estin mezcla-
dos en una relacién de 1:1 a 1:5.

6. Aglutinante hidrdulico segin una de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque a la mezcla
se ha anadido una sustancia hidr6foba, en forma de
alcoholes poliméricos.

7. Aglutinante hidrdulico segin la reivindicacién
6, caracterizado porque los alcoholes poliméricos es-
tan basados en plastico o en celulosa, en forma de par-
ticulas o liquida.

8. Aglutinante hidraulico segtin una de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque a la mezcla
se ha afiadido una sustancia hidréfoba, en forma de
siloxano.

9. Aglutinante hidrdulico segin una de las reivin-
dicaciones 1 a 8, caracterizado porque el material
portador es un gel de silice.

10. Aglutinante hidrdulico, segtin una de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el material
portador es una alimina.

11. Aglutinante hidrdulico segin una de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el material
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portador es una arena seca, con un granulado de entre
0,1 mm y 0,4 mm.

12. Aglutinante hidrdulico segin una de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el material
portador es un polvo de catalizador de procesos de
Claus.

13. Aglutinante hidraulico segin una de las reivin-
dicaciones 1 a 12, caracterizado porque la mezcla
contiene material portador, en una cantidad de entre
5% en peso y 15% en peso, respecto a la cantidad de
reductor de cromato.

14. Aglutinante hidrdulico segtin una de las reivin-
dicaciones 1 a 13, caracterizado porque la mezcla se
afiade en una cantidad de entre 0,01% en peso y 5,0%
en peso, respecto a la cantidad de cemento.

15. Aglutinante hidraulico segtn la reivindicacion
14, caracterizado porque la mezcla se afiade en una
cantidad de entre 0,2% en peso y 1,0% en peso, res-
pecto a la cantidad de cemento.

16. Reductor de cromato basado en sulfato de
hierro (II), caracterizado porque el reductor de cro-
mato estd compuesto por una mezcla de dos compo-
nentes de sulfato de hierro(Il) y un regulador de la
acidez, en el que el primer componente de sulfato de
hierro(II) es sal de filtrado de la fabricacién de diéxi-
do de titanio, y el segundo componente de sulfato de
hierro(II) es caparrosa verde.

17. Reductor de cromato segiin la reivindicacién
16, caracterizado porque el regulador mineral de la
acidez es piedra caliza molida.

18. Reductor de cromato segtn las reivindicacio-
nes 16 6 17, caracterizado porque el regulador mi-
neral de la acidez se afiade en una cantidad de entre
3,0% en peso 'y 18% en peso respecto a la cantidad de
sal de filtrado.

19. Reductor de cromato segtn las reivindicacio-
nes 16 a 18 caracterizado porque el primer compo-
nente y el segundo componente estdn mezclados en
una relacién de 1:1 a 1:5.

20. Uso como reductor de cromato de una mezcla
de sulfato de hierro(Il) en forma de sal de filtrado de
la fabricacién del diéxido de titanio asi como de sul-
fato de hierro(II) en forma de caparrosa verde y un
regulador mineral de la acidez para la reduccién de
contenidos de cromato hidrosoluble en cemento.
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