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DESCRIPCION

Composiciones que comprenden un relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente y un aglutinante de cemento
y/o asfalto

Campo de la invencién

[0001] La presente invencion esta relacionada con composiciones que comprenden un relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente y un aglutinante, donde el aglutinante es cemento y/o asfalto. La invencion esta relacionada,
ademdas, con un método para preparar las composiciones. La invencion esta relacionada, ademas, con un método
para preparar hormigén a partir de esas composiciones y con el hormigén que se puede obtener a partir del método
para preparar hormigén. La invencion también esta relacionada con los usos del relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente, por ejemplo, como un relleno en asfalto o cemento.

Antecedentes de la invencion

[0002] El hormigdén es un material compuesto, que comprende una matriz de agregado (normalmente un material
rocoso) y un aglutinante (normalmente cemento Portland o asfalto) que mantiene la matriz junta. El hormigén es uno
de los materiales de construccion mas utilizados frecuentemente y se dice que es el segundo material mas usado en
la tierra, después del agua.

[0003] Para reducir el costo del hormigén y las emisiones de CO» generadas por la produccion global de cemento se
ha dedicado mucho esfuerzo de investigacion a identificar un material barato que sea utilizado como un relleno para
reemplazar el componente aglutinante sin afectar (de forma perjudicial) a las propiedades del hormigon

[0004] Un ejemplo de un relleno de cemento muy usado es la caliza. Una descripcion completa de los rellenos en
materiales cementantes puede encontrarse en John, Vanderley M., ef al. “Fillers in cementitious materials-
Experience, recent advances and future potential’. Cement and Concrete Research 114 (2018): 65-78.

[0005] La produccion de cemento Portland contribuye a aproximadamente el 10 % de las emisiones mundiales de
diéxido de carbono. Segin Vanderley et al. las estrategias de mitigacion tradicionales para las emisiones de CO; en
la industria del cemento no son suficientes para asegurar la mitigacion necesaria en un escenario de demanda
creciente de cemento. Por lo tanto, los lideres de la industria del cemento han considerado que la adopcion de
sistemas costosos y ambientalmente riesgosos de captura y almacenamiento de carbono (CCS) es una solucion
inevitable.

[0006] Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad de desarrollar una tecnologia de relleno asequible que pueda
combinar tanto la reduccion de emisiones de CO, alcanzada por la produccion reducida del cemento como la
reducciéon de emisiones de CO; lograda por la tecnologia de captura de carbono y que no afecte de manera
perjudicial a las propiedades del hormigoén.

[0007] Feng, Jingjing, Jianwei Sun y Peiyu Yan. "The influence of ground fly ash on cement hydration and mechanical
property of mortar." Advances in Civil Engineering 2018 (2018) trata sobre el uso de cenizas volantes molidas en el
hormigon. Describe las cenizas volantes molidas con una superficie especifica de 0,651 m?/kg.

[0008] Un objetivo de la presente invencion es proporcionar rellenos mejorados para aglutinante de cemento o
asfalto.

[0009] Un objetivo mas de la presente invencion es proporcionar rellenos mejorados para aglutinante de cemento o
asfalto que sean baratos de producir.

[0010] Un objetivo mas de la presente invencion es proporcionar rellenos mejorados para aglutinante de cemento o
asfalto que se produzcan usando la tecnologia de almacenamiento de COx.

[0011] Un objetivo mas de la presente invencion es proporcionar rellenos mejorados para aglutinante de cemento o
asfalto que mejoren las propiedades del hormigén resultante, como la resistencia a la compresion.

Resumen de la invencion

[0012] El alcance de la presente invencion se establece mediante el conjunto de reivindicaciones adjunto. Los
presentes inventores han descubierto de manera sorprendente que uno o mas de esos objetivos pueden cumplirse
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empleando como relleno para cemento y/o asfalto, un relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente, que se
puede obtener mediante un método que comprende los siguientes pasos:

a) proporcionar una materia prima solida que comprende un mineral de silicato;
b) proporcionar un gas oxidante que comprende COy;
c¢) introducir la materia prima sélida y el gas oxidante en una unidad de agitacion mecanica;

d) someter el material de dicha materia prima soélida en presencia del gas oxidante y opcionalmente en presencia
de un catalizador a una operacion de agitacion mecanica en dicha unidad de agitacién mecanica a una presion
del gas oxidante de mas de 1 atm para obtener el relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente;

donde

la materia prima solida es un material particulado que tiene un area superficial BET de mas de 0,01 m%gy un D50
dentro del rango de 0,1-5000 pm; y

el contenido de CO- del relleno mineral carboxilado mecanogquimicamente es superior al 1 % en peso (en peso
total del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente), donde el contenido de CO, se determina como la
pérdida de masa por encima de 120 °C medida por TGA-MS empleando una trayectoria de temperatura donde la
temperatura se increment6 desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min y después
disminuy6 a la temperatura ambiente a una velocidad de 15 °C/min.

[0013] Como se mostrara en los ejemplos adjuntos, se descubrié que cuando dicho relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente se utiliza como un relleno en un aglutinante (como cemento), la resistencia a la compresion del
hormigon resultante se incrementa sorprendentemente mas alla de los valores obtenidos cuando se emplea cemento
puro. Ademas, el tiempo establecido para el desarrollo de resistencia disminuye. Asimismo, puede utilizarse una
cantidad mucho superior al este relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente como relleno en un aglutinante
(como cemento), lo que da como resultado a la vez propiedades del hormigén aceptables.

[0014] Adicionalmente, la produccion de dicho relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente depende de una
plataforma de tecnologia de conversion de CO; barata, de modo que se proporcione un relleno que pueda ser
producido de una forma econdémicamente viable y que combine tanto la reduccion de emisiones de CO; lograda por
la produccién reducida de cemento como la reduccion de emisiones de CO; lograda por la tecnologia de captura de
carbono.

[0015] Ademas, se descubrié que la durabilidad del hormigdn producido utilizando el relleno de cenizas volantes
mecanoquimicamente se incrementd considerablemente. Sin querer limitarse a ninguna teoria, los presentes
inventores creen que esto se debe a la hidratacién mejorada a micro y subescala, una permeabilidad al cloruro
reducida y/o porosidad reducida del hormigén. Finalmente, el contenido incrementado de oxigeno en comparacion
con materias primas no tratadas puede dar como resultado una mejor dispersion en solventes polares y mejor
compatibilidad con materiales que tengan grupos funcionales epoxi y carboxilo.

[0016] Una descripcion general del método de carboxilaciéon mecanoquimica puede encontrarse en el documento
W02019/012474.

[0017] Por lo tanto, en un primer aspecto, la invencién proporciona una composicion que comprende un relleno
mineral carboxilado mecanoquimicamente y un aglutinante; donde el aglutinante se selecciona del grupo que
consiste en cemento, asfalto y combinaciones de los mismos; y donde el relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente se puede obtener mediante un método que comprende los siguientes pasos:

a) proporcionar una materia prima soélida que comprende un mineral de silicato, donde la materia prima sélida es
un material particulado que tiene un area superficial BET de no mas de 0,01 m?g y un D50 dentro del rango de
0,1-5000 pm;

b) proporcionar un gas oxidante que comprende COy;

c) introducir la materia prima solida y el gas oxidante en una unidad de agitacion mecanica; y
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d) someter el material de dicha materia prima soélida en presencia del gas oxidante y opcionalmente en presencia
de un catalizador a una operacion de agitacion mecanica en la unidad de agitacion mecanica a una presion del
gas oxidante de mas de 1 atm para obtener el relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente;

donde

el contenido de CO; del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente es superior al 1 % en peso (en peso total
del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente), donde el contenido de CO-, se determina como la pérdida de
masa por encima de 120 °C medida por TGA-MS empleando una trayectoria de temperatura donde la temperatura se
incremento desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min y después disminuy6 hasta la
temperatura ambiente a una velocidad de 15 °C/min.

[0018] En otro aspecto, la invencién proporciona un método para preparar una composicion como se describe en el
presente documento, donde el metodo comprende los siguientes pasos:

(i) proporcionar un relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente como se describe en el presente
documento;

(ii) proporcionar un aglutinante seleccionado de cemento, asfalto y combinaciones de los mismos como se
describe en el presente documento;

(iii) combinar el relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente del paso (i) con el aglutinante del paso (ii).

[0019] En otro aspecto, la invencién proporciona un metodo para preparar hormigén, donde el método comprende los
siguientes pasos:

(i) proporcionar una composicion como se describe en el presente documento;
(i) proporcionar un agregado de construccion;

(iii) poner en contacto, preferiblemente mezclar, la composicion del paso (i) con el agregado de construccion del
paso (ii).

[0020] En otro aspecto, la invencion proporciona hormigon que se puede obtener mediante el método para preparar
el hormigén descrito en el presente documento.

[0021] En otro aspecto, la invencion proporciona el uso de un relleno mineral carboxilado mecanogquimicamente como
se describe en el presente documento:

como un relleno en un aglutinante como se describe en el presente documento;

como un reemplazo parcial para un aglutinante como se describe en el presente documento en el hormigon;
para incrementar la resistencia a la compresién del hormigon;

para mejorar la durabilidad del hormigoén; o

para mejorar la durabilidad del hormigdn reduciendo la permeabilidad al cloruro y/o la porosidad.

Descripcion de formas de realizacion
[0022] En un primer aspecto, la invencidon proporciona una composicion que comprende un relleno mineral
carboxilado mecanoquimicamente y un aglutinante; donde el aglutinante se selecciona del grupo que consiste en
cemento, asfalto y combinaciones de los mismos; y donde el relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente se
puede obtener mediante un método que comprende los siguientes pasos:

(a) proporcionar una materia prima solida que comprende un mineral de silicato;

(b) proporcionar un gas oxidante que comprende COy;

(c) introducir la materia prima soélida y el gas oxidante en una unidad de agitacién mecanica;

(d) someter el material de dicha materia prima sélida en presencia del gas oxidante y opcionalmente en presencia

de un catalizador a una operacion de agitacion mecanica en la unidad de agitacién mecanica a una presion del
gas oxidante de mas de 1 atm para obtener el relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente;
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donde

la materia prima solida es un material particulado que tiene un area superficial BET de no mas de 0,01 m?/gy un
D50 dentro del rango de 0,1-5000 pm; y

el contenido de CO- del relleno mineral carboxilado mecanogquimicamente es superior al 1 % en peso (en peso
total del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente) donde el contenido de CO, se determina como la
pérdida de masa por encima de 120 °C medida por TGA-MS empleando una trayectoria de temperatura donde la
temperatura se increment6 desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min y después
disminuy6 hasta temperatura ambiente a una velocidad de 15°C/min.

[0023] Esta dentro de la capacidad de un experto en la técnica, a la luz de la guia proporcionada en el presente
documento divulgacion, adaptar los parametros de proceso relevantes, de modo que el relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente que se obtenga tenga las propiedades enumeradas en el presente documento.

[0024] Segun la invencion, el cemento puede ser un cemento hidraulico o no hidraulico. En formas de realizacion
preferidas, el cemento es un cemento hidraulico, como cemento Portland. En formas de realizacion muy preferidas de
la invencion, el cemento es uno de los cementos definidos en EN197-1 (2011), preferiblemente cemento Portland,
como se define en EN197-1 (2011).

[0025] Segun la invencion, el area superficial BET se determina a una temperatura de 77 K usando una masa de
muestra de 0,5-1 g. Un método de andlisis preferido para determinar el area superficial BET, el area superficial
acumulativa de desorciéon BJH de los poros y el ancho de poro promedio de desorcion (4V/A por BET) comprende
calentar las muestras a 400 °C durante un ciclo de desorcion antes del analisis del area superficial.

[0026] En formas de realizacion preferidas de la invencion, el area superficial BET del relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente es al menos el 110 %, preferiblemente al menos el 120 %, mas preferiblemente al menos el
150 %, del area superficial BET de la materia prima solida.

[0027] En formas de realizacion preferidas de la invencion, el contenido de Fe»Os3 del relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente es al menos el 150 %, preferiblemente al menos el 200 %, de la manera mas preferible, al
menos el 250 % del contenido de Fe>O3 de la materia prima sdlida.

[0028] Sin querer limitarse a ninguna teoria, los presentes inventores creen que el incremento del area superficial
BET observado con la carboxilaciéon mecanoquimica del relleno mineral segun la presente invencion puede atribuirse
en gran medida a un incremento en el numero de poros, observado por una disminucion en el ancho de poro
promedio y un incremento en el area superficial de poro total. En consecuencia, en formas de realizacion de la
invencion, el area superficial acumulativa de desorcion BJH de los poros del relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente es al menos el 110 %, preferiblemente al menos el 120 %, mas preferiblemente al menos el
150 %, del area superficial acumulativa de desorcion BJH de poros de la materia prima solida y el ancho de poro
promedio de desorcion (4V/A por BET) del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente no es superior al 90 %,
preferiblemente no superior al 85 %, mas preferiblemente no superior al 80 % del ancho de poro promedio de
desorcion (4V/A por BET) de la materia prima sélida.

[0029] Un método preferido de determinacion del contenido de mineral, como el contenido de Fe;O3 o CaO referido
en el presente documento es por espectroscopia de fluorescencia de rayos X, empleando preferiblemente un
espectrometro Bruker Tracer 5G. Como sera comprendido por el experto, el contenido de Fe>O3; y CaO de ambos de
la materia prima cruda y las cenizas volantes carboxiladas mecanoquimicamente referida de la presente se determina
preferiblemente usando espectroscopia de fluorescencia de rayos X.

[0030] ElI TGA-MS, como se usa en el presente documento, se refiere al andlisis termogravimétrico acoplado a
espectrometria de masas, una técnica conocida por el experto en la técnica. Una configuracion de aparato de TGA-
MS preferida para determinar el contenido de CO; de las materias primas y los materiales carboxilados
mecanoquimicamente en el contexto de la presente invencién es una balanza de doble cdmara Setaram TAG 16
TGA/DSC acoplada a un espectrometro Ametek Dycor Proline MS que emplea una muestra de 0,1-2 mg.

[0031] En formas de realizacién preferidas de la invencion, el contenido de CO; del relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente es superior al 2 % en peso (en peso total de del relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente), preferiblemente superior al 5 % en peso, de la manera mas preferible, superior al 7 % en
peso, donde el contenido de CO; se determina como la pérdida de masa por encima de 120 °C medida por TGA-MS
empleando una trayectoria de temperatura donde la temperatura se incrementd desde la temperatura ambiente hasta
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800 °C a una velocidad de 10 °C/min y después disminuy6 hasta la temperatura ambiente a una velocidad de 15
°C/min.

[0032] En formas de realizacién muy preferidas de la invencion, el contenido de CO- de la materia prima solida es
inferior al 0,5 % en peso (en peso total de la materia prima sdlida), preferiblemente inferior al 0,2 % en peso, de la
manera mas preferible, inferior al 0,1 % en peso, donde el contenido de CO-» se determina como la pérdida de masa
por encima de 120 °C medida por TGA-MS empleando una trayectoria de temperatura donde la temperatura se
incrementd desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min y después disminuy6 hasta la
temperatura ambiente a una velocidad de 15 °C/min.

[0033] En formas de realizacion de la invencion, la materia prima sélida comprende un material seleccionado del
grupo que consiste en piroxenos, silicatos de magnesio hidratados, talco, serpentinas, olivino, cenizas volantes,
cenizas de fondo y combinaciones de los mismos, preferiblemente cenizas volantes. En formas de realizacion de la
invencion, mas del 50 % en peso, preferiblemente mas del 80 % en peso de la materia prima soélida comprende un
material seleccionado del grupo que consiste en piroxenos, silicatos de magnesio hidratados, talco, serpentinas,
olivino, cenizas volantes, cenizas de fondo y combinaciones de los mismos, preferiblemente cenizas volantes. En
formas de realizacion preferidas, la materia prima soélida En formas de realizacion preferidas de la invencion, la
materia prima solida consiste en un material seleccionado del grupo que consiste en piroxenos, silicatos de magnesio
hidratados, talco, serpentinas, olivino, cenizas volantes, cenizas de fondo y combinaciones de los mismos,
preferiblemente cenizas volantes.

[0034] Sin querer limitarse a ninguna teoria, los presentes inventores han descubierto que se puede obtener un
rendimiento mejorado cuando la materia prima sélida es baja en material carbonoso. En formas de realizacion de la
invencion, la materia prima solida tiene un contenido de C de menos del 20 % en peso (en peso total de la materia
prima solida), preferentemente menos del 10 % en peso, de la manera mas preferible, menos del 5 % en peso. En
formas de realizacion de la invencion, la materia prima sdlida tiene un contenido de Si de mas del 10 % en peso (en
peso total de la materia prima soélida), preferiblemente mas del 15 % en peso, de la manera mas preferible, mas del
20 % en peso.

[0035] El término “cenizas volantes”, como se usa en el presente documento, se refiere a cualquier tipo de cenizas
volantes, incluidas las cenizas volantes de carbén y las cenizas volantes de petréleo. Sin desear limitarse a ninguna
teoria, los presentes inventores han descubierto que puede obtenerse un rendimiento mejorado cuando la materia
prima sdlida es baja en cenizas volantes carbonosas. Las cenizas volantes carbonosas son un tipo particularmente
caracteristico de cenizas volantes que constituyen una porcion grande de las cenizas volantes de petréleo (junto a
SiOy, Al,O3, Fe203 y otros minerales).

[0036] Por lo tanto, en formas de realizacion preferidas, las cenizas volantes son cenizas volantes de carbon, como
cenizas volantes de carbén de lignito, cenizas volantes de carbén subbituminoso, cenizas volantes de carbon de
antracita, cenizas volantes de carbdn bituminoso y combinaciones de las mismas. En formas de realizacion muy
preferidas de la invencion, la materia prima solida comprende o consiste en cenizas volantes que cumplen con los
requisitos de la norma ASTM C618 (2019), preferiblemente cenizas volantes que cumplen con los requisitos de la
clase C de la norma ASTM C618 (2019).

[0037] Sin querer limitarse a ninguna teoria, los presentes inventores han descubierto que se obtienen mejores
resultados de la carboxilacién mecanoquimica y del rendimiento del relleno cuando la materia prima comprende al
menos algo de CaO. De este modo, en formas de realizacion de la invencién, la materia prima sélida comprende mas
del 0,5 % en peso (en peso total de la materia prima solida), preferiblemente mas del 1 % en peso, mas
preferiblemente mas del 3 % en peso de CaO. En formas de realizacion preferidas de la invencion, la materia prima
solida comprende mas del 5% en peso (en peso total de la materia prima sélida) o mas del 8 % en peso de CaO.

[0038] En formas de realizacion de la invencion, la distribucion de tamarfio de particulas de la materia prima sélida
tiene una, dos, tres o todas, preferiblemente todas, de las siguientes caracteristicas:

un D10 dentro del rango 0,1-50 ym, preferentemente 0,5-20 pm, de la manera mas preferible, 1-10 pm;

un D50 dentro del rango de 1-200 pum, preferiblemente 5-100 pm, de la manera mas preferible, 10-50 pm;

un D90 dentro del rango de 50-700 pm, preferiblemente 50-500 pm, de la manera mas preferible, 60-400 pm;
un D(4:3) dentro del rango 10-200 um, preferiblemente 20-130 pm.

[0039] En formas de realizacion de la invencion, la distribucion de tamario de particulas del relleno mineral
carboxilado mecanoquimicamente tiene una, dos, tres o todas, preferiblemente todas, de las siguientes
caracteristicas:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

un D10 dentro del rango 0.005-5 pm, preferiblemente 0.01-1 pm, de la manera mas preferible, 0,1-0,5 pum;
un D50 dentro del rango 0,5-50 um, preferiblemente 1-25 pm, de la manera mas preferible, 1-10 pm;

un D90 dentro del rango 5-200 pym, preferiblemente 20-100 ym, de la manera mas preferible, 30-50 pym;
un D(4:3) dentro del rango 1-100 pm, preferiblemente 10-25 pm.

[0040] Segun la invencion, las caracteristicas de distribucién de tamafio de particulas, como D10, D50, D90 y D(4:3)
se determinan midiendo con un analizador de tamafio de particulas de difraccion de luz laser utilizando la teoria de
difraccion de luz de Fraunhofer, como el Fritsch Analysette 22 Nanotec u otro instrumento de sensibilidad igual o
mejor e informando sobre los datos usando un modelo de esfera de volumen equivalente. Como sabe el experto, €l
D50 es el diametro medio de la masa, es decir, el diametro en el que el 50 % de la masa de una muestra esta
compuesta por particulas mas pequefias. De manera similar, el D10 y D90 representan el didmetro en el que el 10 o
90 % de la masa de una muestra esta compuesta por particulas mas pequefias. Como sabe el experto, el D(4:3) es el
diametro medio del volumen.

[0041] En formas de realizacion de la invencion, el gas oxidante proporcionado en el paso (b) comprende mas del 90
% en moles de CO;, preferiblemente mas del 95 % en moles de CO,. En formas de realizacion preferidas de la
invencion, el gas oxidante proporcionado en el paso (b) comprende mas del 90 % en moles de CO;, preferiblemente
mas del 95 % en moles de CO, y menos de 1000 ppm (v/v) de H»O, preferiblemente menos de 100 ppm (v/v) de H20.

[0042] En formas de realizacion de la invencion, el paso (d) se realiza a una presion de mas de 3 atm,
preferiblemente mas de 6 atm. En formas de realizacion de la invencion, el paso (d) se realiza a una temperatura de
menos de 100 °C, preferiblemente menos de 60 °C, mas preferiblemente menos de 30 °C. En formas de realizacion
de la invencion, el paso (d) se realiza durante al menos 1 hora, preferiblemente durante al menos 4 horas, mas
preferiblemente al menos 8 horas. En formas de realizacion preferidas de la invencion, el paso (d) se realiza a una
presion de mas de 3 atm, preferiblemente mas de 6 atm; a una temperatura de menos de 100 °C, preferiblemente
menos de 60 °C, mas preferiblemente menos de 30 °C; y durante al menos 1 hora, preferiblemente durante al menos
4 horas, mas preferiblemente al menos 8 horas.

[0043] Los presentes inventores han descubierto, ademas, que los métodos de carboxilacion mecanoquimica
descritos en el presente documento pueden efectuarse de manera ventajosa sin emplear agentes oxidantes
adicionales como acidos. Por lo tanto, los métodos de carboxilacion mecanoquimica descritos en el presente
documento se realizan preferiblemente sin utilizar un acido fuerte, preferiblemente sin utilizar cualquier agente
oxidante adicional ademas del gas oxidante proporcionado en el paso (b).

[0044] En formas de realizacion preferidas de la invencidn, la operacion de agitacion mecanoquimica del paso (d)
comprende trituracién, molienda, mezclado, batida (batida a baja velocidad o batida a alta velocidad), cizallamiento
(cizallamiento de alto par de torsion), agitacion, mezclado, un lecho fluidizado o ultrasonicacion, preferiblemente
trituracion, molienda, mezclado, batida (batida a baja velocidad o batida a alta velocidad), cizallamiento (cizallamiento
de alio par de torsién), ulirasonicacion. Los presentes inventores han descubierto que el proceso de carboxilacion
mecanoquimica se facilita si la operacidén de agitacion mecanoguimica del pasc (d) la operacidn de agitacion
mecanoquimica del paso (d) se realiza en presencia de medios de trituracién o molienda inertes, preferiblemente
bolas o perlas inertes. Un material inerte preferido es el acero inoxidable.

[0045] En formas de realizacion preferidas de la invencién, el paso (d) se realiza en presencia de un catalizador,
preferiblemente un catalizador de dxido de metal de transicion, mas preferiblemente un catalizador de didxido de
metal de transicion, de la manera mas preferible, un catalizador de didxido de metal de transicién seleccionado del
grupo que consiste en oxidos de hierro, 6xidos de cobalto, éxidos de rutenio, oxidos de titanio y combinaciones de los
mismos.

[0046] Por lo tanto, como se comprendera de lo anterior, en formas de realizacion muy preferidas de la invencion, el
paso (d) comprende una operacion de agitacién mecanica, preferiblemente trituracion, molienda, mezclado, batida
(batida a baja velocidad o batida a alta velocidad), cizallamiento (cizallamiento de alto par de torsidn), agitacion,
mezclado, un lecho fluidizado o ultrasonicacion, en presencia de medios de trituracion o molienda inertes y un
catalizador de 6xido de metal de transicion. Los presentes inventores han descubierto que es ventajoso con vistas a
la eficienicia de la carboxilaciéon mecanoquimica (por sjemplo, tiempo de reaccion, absorcion de CO: y reduccion del
tamafio de particulas) emplear medios inertes como los descritos en el presente documento antes de recubrir con
dicho catalizador de dxido de metal de transicion.

[0047] En formas de realizacion de la invencion, la composicion comprende mas del 0,1 % en peso {en peso total de
la composicion), preferiblemente mas del 1 % en peso, mas preferiblemente mas del S % en peso del relleno mineral
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carboxilado mecanoguimicameante y/o mas del 0,1 % en paso {(en peso total de la composicion), preferiblemente mas
del 1 % en peso, mas preferiblemente mas del 20 % en peso del aglutinante.

[0048] En formas de realizacién de la invencion, la composicién comprende menos del 60 % en peso (en peso total
de la composicion), preferiblemente menos del 50 % en peso, mas preferiblemente menos del 45 % en peso del
relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente y/o menos del 95 % en peso {(en paso total de la composicidn),
preferiblemente menos del 90 % en peso, mas preferiblemente menos del 80 % en peso del aglutinante.

[0049] En formas de realizacion de la invencién, se proporciona la composicion donde la relacion peso:peso del
refleno mineral carboxilado mecanoguimicamente al aglutinante estad dentro del rango de 1:9 a 2:1, preferiblemente
dentro del rango de 1:8 a 1:1, mas preferiblemente dentro del rango de 1:6 a 5:6.

[0050] En formas de realizacidn de la invencion, la composicion comprende 5-70 % en peso {(en peso total de la
composicion), preferiblemente 10-60 % en peso, mas preferiblemente 20-50 % en peso del relleno mineral
carboxilado mecanogquimicamente y 30-95 % en peso (en peso total de la composicion), preferiblemente 40-90 % en
peso, preferiblemente 50-80 % en peso dei aglutinante.

[0051] En formas de realizacion de la invencion, la composicion comprende menos del 5 % en peso {(en peso total de
la del agua de composicion, preferiblemente menos del 1 % en peso, mas preferiblemente menos del 0,1% en peso.
La cantidad de agua puede determinarse de manera adecuada como la pérdida de masa hasta 120 °C medida por
TGA-MS empleando una trayectoria de temperatura donde la temperatura se incrementd desde la temperatura
ambiente hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min.

[0052] En formas de realizacion de la invencion, la composicion consiste en el relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente y e aglutinante.

[0053] En un aspecto adicional, la presente invencion proporciona un método para preparar una composicion como
se dascribe en el presente documento, donde el método comprende los siguientes pasos:

(i) proporcionar un relleno mineral carboxilado mecanogquimicamente como se describe en el presente
documento;

{(iiy proporcionar un aglutinante seleccionado de cemento, asfalto y combinaciones de los mismos como se
dascribe en el presente documento; y

{iii} combinar el relleno mineral carboxilado mecanoquimicarnente del paso (i) con el aglutinante del paso (ii).

[0054] En un aspecto adicional, la presente invencion proporciona un método para preparar hormigon, donde el
metodo comprende los siguientes pasos:

{i} proporcionar una composicion como se dascribe en el presente documento;
(i} proporcionar un agregado de construccion; y

(iil} poner en contacto, preferiblemente mezdlar, la composicién del pase (i) con el agregado de construccion del
paso (ii).

[0055] En formas de realizacion de la invencion, el agregado de construccion se selecciona del grupo que consiste en
arena, grava, piedra triturada, escoria, hormigon reciclado, arcilla, piedra pomez, perlita, vermiculita y combinaciones
de los mismos. En formas de realizacion preferidas, el agregado de consfruccién es uno de los agregados definidos
en EN 13043 (2002), EN 13383 (2019), EN 12620 {2013) o EN 13242 (2013), preferiblemente el agregado de
construccion es uno de los agregados definidos en EN 12620 (2013).

[0056] En formas de realizacion preferidas de la invencion, el paso (i) comprende, ademnds, poner en contacto,
preferiblemente mezclar, la composicion del paso (i) con el agregado de construccion del paso (i} v agua. Segun la
invencion, la composicién del paso (i), el agregado de construccion del paso (i) v el agua pueden ponerse en
contacto, de manera preferible mezclarse sustancialmente al mismo tiempo o de manera gradual, donde la
composicion del paso (i) se pone en contacto primero, preferiblemente se mezcla con agua, antes de ponerse en
contacto, preferiblemente se mezcla con el agregado de construceion del paso (ii).
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[0057] En ofro aspecto de la invencidn, se proporciona un hormigdn que se puede obtener mediants el método para
preparar hormigon descrito en el presente documento.

[0058] En otro aspecto de la invencion, se proporciona el uso de un relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente
como se describe en el presente documento:

como un rellenc en un aglutinante como se describe en el presente documento;

como un reemplazo parcial de un agiutinante como se describe en el presente documento en el hormigoén;
para incrementar la resistencia a la compresién del hormigon;

para mejorar la durabilidad del hormigoén; o

para mejorar la durabilidad del hormigdn reduciendo la permeabilidad a cloruro y/o porosidad.

[0059] El experto comprendera que las formas de realizacion de la invencidn descritas en el presente documento en
el contexto de la composicion, especialmente en relacion a las caracteristicas del relieno mineral carboxilado
mecanoquimicaments o en relacion a las caracteristicas del aglutinante, son igualmente aplicables al métode para
preparar la composicion descrita en el presente documenio v los usos del relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente descrito en el presente documento.

[0060] En un aspecto adicional, la presente invencion proporciona un meétodo para producir un relleno mineral
carboxilado mecanoquimicamente que comprende los siguientes pasos:

a) proporcionar una materia prima solida que comprende un mineral de silicato como se describe en el presente
documento, donde la materia prima sdlida es un material particulado que tiene un area superficial BET de mas de
0,01 m¥g y un D50 dentro del rango de 0,1-5000 um;

b) proporcionar un gas oxidante que comprende CO, como se describe en el presente documento;
¢) infroducir la materia prima sélida y el gas oxidante en una unidad de agitacion mecanica; y

d) someter el material de dicha materia prima sdlida en presencia del gas oxidante, medios inertes y en presencia
de un catalizador de 6xido de metal de transicidn a una operacion de agitacion mecéanica como se describe en &l
presente documento, en la unidad de agitacion mecanica a una presion del gas oxidante de mas de 1 atm para
obtener el relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente; donde el contenido de CO; dsl relleno mineral
carboxilade mecanoquimicamente es superior al 1 % en peso {(en peso total del relleno mineral carboxilado
mecanoguimicamente),

donde

&l contenido de CO: se determina como la pérdida de masa por encima de 120 °C medida por TCA-MS empleando
una frayectoria de temperatura donde la temperatura se incrementd desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a
una velocidad de 10 °C/min y después disminuyd a la temperatura ambiente a una velocidad de 15 °C/min. En
formas de realizacion preferidas, los medios inertes, preferiblemente medios de trituracién o molienda inertes, se
recubren con el catalizador de oxido de metal de transicion.

Ejemplos

[0061] El area superficial BET, el drea superficial acumulativa de desorcion BJH de los poros y el ancho de poro
promedio de desorcion (4V/A por BET) se determinaron a una temperatura de 77K usando una masa de muestra de
0,5-1g, donde las muestras se calentaron a 400 °C durante un ciclo de desorcion antes del analisis del area
superficial.

[0062] Las mediciones de distribucion de tamafio de particulas se llevaron a cabo en un Fritsch Analysette 22
Narnotec usando la teoria de difraccion de Fraunhofer.

[0063] El contenido mineral (Si0O;, Al.0O3, Fe;03 y Ca0l) se determind mediante espectroscopia de fluorescencia de
rayos X empleando un Bruker Tracer 5G.

[0064] El contenido CO» se determind como la pérdida de masa por encima de 120 °C medida por TGA-MS
empleando una trayectoria de temperaiura, donde la temperatura se incrementd desde la temperatura ambiente
hasta 800 °C a una velocidad de 10° C/min y después disminuyd hasta la temperatura ambiente a una velocidad de
15 °C/min empleando una balanza de doble camara Setaram TAG 16 TCGA/DSC acoplada a un Ametek Dycor Proline
MS y una muestra de 0,1-2 mg.
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[0065] La resistencia a la compresion se probd de acuerdo con ISO 1920:2005, parte 4.
Ejempio 1

[0066] Se produjeron cenizas volantes carboxiladas mecanoquimicamente insertando una muestra de 10 g de
cenizas volantes en una celda de presion con 500 gramos de medios inertes (bolas de acero inoxidable) recubiertos
con dioxido de titanio. La celda se presurizé a 1 MPa (9.87 atm), se colocd en un molino de bolas de alta energia y se
hizo girar a 5000 r.p.m. durante 48 horas. La reaccion se inici6 a temperatura ambiente y no se aplicé calentamiento
o enfriamiento.

Ejempio 2

[0067] Dos muestras de cenizas volantes crudas A y B se carboxilaron (“trataron”) mecanoquimicamente con un
proceso segin el ejemplo 1, donde la agitacidon mecéanica y la presion de CO; se adaptaron de tal manera que se
obtuvo un producto con las caracteristicas establecidas en la siguiente tabla. La muestra cruda A se obtuvo de la
planta de carbén de Gennessee, Alberta (Canada) y cumple con los requisitos de la clase F de la norma ASTM C618
(2019). La muestra cruda B se obtuvo de la planta de carbén de Civita Vecchia (italia). La muestra cruda C se obtuvo
de la planta de carbén de Cordemais (Francia). Las cenizas volantes crudas de las muestras B v C se consideran
generalmente cenizas volantes inferiores que no son adecuadas para usarse como relleno de hormigén a
concentraciones superiores al 10 % en peso.

A-cruda | A-Tratada | B-cruda | B-tratada | C - cruda | C- tratada
Densidad (g/cm?) 2,09 3,06 2,36 2,79 2,25 2,339
CO; (% en peso) <0,1 9 <01 5] 0,1 4
SiO; (% en peso) 56,39 39,45 54,71 45902 53,76 4595
AlbO3 (% en peso) 23,71 16,31 22,42 18,91 25,23 213
FexO 3 (% en peso) 3,55 24,74 6,59 14,63 5,58 15,08
CaO (% en peso) 9,3 6.4 5,11 4,28 3,58 3,08
D10 {um) 3,8 0,2 2,8 0,2 6.5 0,1
D50 (um) 29,6 8,4 14,9 7 39,2 5,5 39
D20 (um) 143,3 46,9 68 37.8 358 35,2
D(4;3) (um) 56,51 20,38 26,87 13,8 114,83 15,11
Area superficial BET (m?/g) 16,1858 32,2091 2,95 5,55 55 9,8 40
Qgggﬁ)gﬁ o f;%?%%?;jam) 12,3 8,6 n.d. n.d. n.d. n.d.
Area superficial acumulativa de
desorcion BJH de los poros 24,1221 43,9139 n.d. n.d. n.d. n.d.
(m?/g) 45
n.d. = no determinado

[0068] Las cenizas volantes carboxiladas mecanoquimicamente A y B se usaron como relleno mezclando con
cemento Portland a una relacion peso:peso de 1:5 (relleno.cemento).

[0063] Las mezclas obtenidas de las cenizas volantes carboxiladas mecanoquimicamente y cemento Portland se
mezclaron cada una con grava fina y agua (empleando relaciones idénticas para cada muestra) para obtener una
lechada de hormigén. La resistencia a la compresion del hormigon resuitante se monitored después de 2, 7 v 28 dias.

[6070] A modo de comparacion, se prepard la lechada de hormigon similar usando las muestras de cenizas volantes
crudas Ay B y cemento Portland puro.

Resistencia a la compresién (MPa) | 2dias | 7 dias 28 dias
A - Cruda 28,8 39,9 53,0
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B - Cruda 26,3 39,3 54,6
C - Cruda 24,9 36,2 49

A - Tratada 32,2 426 64,1
B- Tratada 32,7 427 66,2
C - Tratada 30,3 454 62,8
Cemento Portland 34,1 48,1 60,9

[0071] Como puede observarse a partir de las mediciones de resistencia a la compresion, los rellenos minerales
carboxilados mecanoguimicamente de la presente invencion proporcionan un incremenio en el rendimiento
inesperadamente grande en comparacion con las materias primas {como cenizas volantes). Ademas, se descubrio
sorprendentaments que los rellenos minerales carboxilados mecanoquimicamente de la presente invencion incluso

superan las mezclas de cemento puro.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion que comprende un relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente y un aglutinante; donde el
aglutinante se selecciona del grupo que consiste en cemento, asfalto y combinaciones de los mismos; y donde &l
relleno mineral carboxilado mecancquirnicamente se puede obtener mediante un método que comprende los
siguientes pasos:

a) proporcionar una materia prima sélida que comprende un mineral de silicato, donde la rnateria prima sdlida es
un material particulado que tiene un area superficial BET de mas de 0,01 m%g v un D50 dentro del rango de 0,1 a
5000 pr;

b) proporcionar un gas oxidante que comprende COy;

¢} introducir la materia prima sdlida y el gas oxidante en una unidad de agitacién mecanica; y

d) someter el material de dicha materia prima sdlida a una operacion de agitacién mecanica en presencia del gas
oxidante at una presidon del gas oxidante de mas de 1 atm para obtener el relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente;

donde el contenido CO; del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente es superior al 1 % en peso (en peso
total del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente) donde el contenido de CO; se determina como la pérdida
de masa por encima 120 °C medida por TGA-MS empleando una trayectoria de temperatura donde la temperatura se
incrementd desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una velocidad de 10 *C/min y después disminuyd hasta la
temperatura ambiente a una velocidad de 15 °C/min.

2. Composicion segin la reivindicacion 1, donde la materia prima sélida comprende o consiste en un material
seleccionado del grupo que consiste en piroxenos, silicatos de magnesio hidratados, talco, serpentinas, olivino,
cenizas volantes, cenizas de fondo y combinaciones de los mismos, preferiblemente cenizas volantes.

3. Composicion segin la reivindicacion 2, donde la materia prima sdélida comprende o consiste en cenizas volantes,
preferiblemente cenizas volantes que cumplen los requisitos de la norma ASTM C618 (2019), de la manera mas
preferible, cenizas volantes que cumplen los requisitos de la clase C de la norma ASTM C618 (2019).

4. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde

- el area superficial BET del rellenc mineral carboxilado mecanoguimicamente obtenido en el paso (d) es al
menos el 110 % del area superficial BET de la materia prima solida del paso (a); v/o

- donde el area superficial acumulativa de desorcion BJH de los poros del relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente obtenido en el paso (d) es al menos el 110 %, preferiblemente al menos el 120 %, mas
preferiblemente al menos el 150 %, del area superficial acumulada de desorcion BJH de los poros de la materia
prima sdlida del paso (a) y el ancho de porc promedio de desorcion (4V/A por BET) del relleno mineral
carboxilado mecanoquimicamente obtenido en el paso (d) no es mas del 90 %, preferiblemente no mas del 85 %,
mas preferiblemente no mas del 80 %, del ancho de poro promedio de desorcion (4V/A por BET) de la materia
prima solida del paso {(a).

5. Composicion segln cualquiera de las reivindicaciones 1-4, donde el relleno mineral carboxilado
mecanoquimicamente tiene un D50 dentro del rango de 0,5 a 50 ym, preferiblemente de 1 a 25 pym, de la manera
mas preferible, de 18 10 pm.

6. Composicidn segin cualquiera de las reivindicaciones 1-5, donde el gas oxidante comprende mas del 90 % en
moles de CO», preferiblemente mas del 95 % en moles de CO».

7. Cornposicidn segln cualquiera de las reivindicaciones 1-6, donde el paso (d) se realiza

« a una presion de mas de 3 aim, preferiblemente mas de 6 atm;

» a una temperatura de menos de 100 °C, preferiblemente menos de 60 °C, mas preferiblemente menos de 30°C;
vlo

« durante al menos 1 hora, preferiblemente durante al menos 4 horas, mas preferiblemente durante al menos 8
horas.

8. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-7, donde la operacion de agitacion mecanoquimica del

paso (d) comprende trituracion, molienda, mezclado, batida, cizallamiento, agitacion, mezclado, un lecho fluidizado o
ultrasonicacion, preferiblemente trituracion, molienda, mezclado, batida, cizallamiento o ultrasonicacion.
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9. Composicion segtin cualquiera de las reivindicaciones 1-8, donde el paso (d) se realiza en prasencia de un
catalizador, preferiblemente un catalizador de 6éxido de metal de transicion, mas preferiblemente un catalizador de
didxido de metal de transicion, de la manera mas preferible, un catalizador de didxido de metal de transicion
seleccionado del grupo que consiste en dxidos de hierro, dxidos de cobalto, oxidos de rutenio, oxidos de titanio vy
combinacionas de los mismos.

10. Composicién segin cualquiera de las reivindicaciones 1-9, donde el aglutinante es un cemento, preferiblemente
un cemento hidraulico, de la manera mas preferible, cemento Portland.

11. Composicion segin cualquiera de las reivindicaciones 1-10, que compraende mas del 0,1 % en paso (en peso total
de la composicion), preferiblemente mas del 1 % en peso, mas preferiblemente mas del 5 % en peso del relleno
mineral carboxilado mecanoguimicamente; y mas del 0,1 % en peso (en peso total de la composicion),
preferiblemente mas del 1 % en peso, preferiblemente mas del 20 % en peso del aglutinante.

12. Composicion segin cualquiera de las reivindicaciones 1-11, que comprende 5-70 % en peso (en peso total de la
composicion), preferiblemente 10-60 % en peso, mas preferiblemente 20-50 % en peso del relleno mineral
carboxilado mecanoquimicamente y 30-85 % en peso (en peso total de la composicidn), preferiblemente 40-90 % en
peso, preferiblemente 50-80 % en peso del aglutinante.

13. Método para preparar una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1-12, que comprende los
siguientes pasos:

{iy proporcionar un relleno mineral carboxilado mecanoguimicamentie;

(i) proporcionar un aglutinante seleccionado de cemento, asfalto y combinaciones de los mismos, preferiblemente
un cemento, mas preferiblemente un cemento hidraulico, de la manera mas preferible, cemento Portland; vy

(iii) combinar el relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente del paso (i) con el aglutinante del paso (ii);

donde el rellenc mineral carboxilade mecanoquimicamente se puede obtener mediante un método que comprende
los siguientes pasos:

a) proporcionar una materia prima sdélida que comprende un mineral de silicato, donde la rnateria prima sdlida es
un material particulado que tiene un area superficial BET de mas de 0,01 m#/g v un D50 dentro del rango de 0,1-
5000 mny;

b) proporcionar un gas oxidante que comprende COy;

c) introducir dicha materia prima sdlida y dicho gas oxidante en una unidad de agitacién mecanica; y

d) someter el material de dicha materia prima sdélida a una operacion de agitacion mecanica en presencia de
dicho gas oxidante a una presion dal gas oxidante de mas de 1 atm para obtener la carga mineral carboxilada
mecanoquimicamente;

donde el contenido de CO- del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente es superior al 1 % en peso (en peso
total del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente) donde el contenido de CO; se determina como la pérdida
de masa por encima de 120 °C medida por TGA-MS empleando una trayectoria de temperatura donde la temperatura
se incremento desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min y después disminuyd hasta
temperatura ambiente a una velocidad de 15 °C/min.

14. Método para preparar hormigon, donde dicho método comprende los siguientes pasos:

(i) proporcionar una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-12;

{ii) proporcionar un agregado de construccion; y

(iil} poner en contacto, preferiblemente mezclar, la composicion del pasc (i) con el agregado de construccion del
paso (ii).

15. Uso de un relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente:

= como un relleno en un aglutinante seleccionado del grupo gue consiste en cemento, asfaito y combinaciones de
los mismos;

* como un reemplazo parcial de un aglutinante en el hormigon; donde el aglutinante se selecciona del grupo que
consiste en cemento, asfalto y corbinaciones de los mismos;

« para incrementar la resistencia a la compresién del hormigon;

¢ para mejorar la durabilidad del hormigén; o

= para mejorar la durabilidad del hormigon reduciendo ia permeabilidad al cloruro y/o porosidad.

13



10

15

donde el relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente se puede obtener mediante un metodo que comprende
los siguientes pasos:

a) proporcionar una materia prima sdélida gue comprende un mineral de silicato, donde la materia prima solida es
un material particulado que tiene un area superficial BET de mas de 0,01 m?/g y un D50 dentro del rango de 0,1-
5000 mny;

b) proporcionar un gas oxidante gque comprende COy;

¢) introducir dicha materia prima sdlida y dicho gas oxidante en una unidad de agitacién mecanica; y

d) someter al material de dicha materia prima sdélida a una operacion de agilacion mecanica en presencia de
dicho gas oxidante a una presion del gas oxidante de mas de 1 aim para obtener la carga mineral carboxilada
mecanoquimicamente;

donde el contenido de CO- del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente es superior al 1 % en peso (en peso
total del relleno mineral carboxilado mecanoquimicamente) donde el contenido de CO; se determina como la pérdida
de masa por encima de 120 °C medida por TGA-MS empleando una trayectoria de temperatura donde la temperatura
se incremento desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min y después disminuyo hasta
temperatura ambiente a una velocidad de 15 °C/min.
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