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TITULO

ADITIVO REDUCTOR DE CROMO HEXAVALENTE PRESENTE EN
MATRICES CEMENTANTES.

SECTOR DE LA TECNICA

El sector de la técnica esta dirigido principalmente al sector quimico, fabricante

del aditivo reductor comercial y, en segundo lugar, al sector de los fabricantes

de cementos por ser el sector se aplicacion de la invencion, principalmente.

ESTADO DE LA TECNICA

Se tiene conocimiento de varias patentes en las que se describen diferentes

productos quimicos para la reduccién de cromo VI en cementos:

Patente US4572739 (1982) utiliza el sulfato ferroso granulado con
pelicula protectora

Patente WO8401942 (1984) utiliza el sulfato Ferroso heptahidratado
secado a 20-60°C y mezclado con arcilla, cemento, etc.

Patente JP3205331 (1991) utiliza sulfato ferroso

Patente EP0934914 (1994) utiliza lignosulfonato para este fin
Patente JP11092193 (1999) utiliza Cloruro de Bario como reductor
Patente EP092690 (2001) utiliza los carbonatos Férricos tratados
térmicamente o mecanicamente.

Patente JP2002060751 (2002) utiliza diferentes quelantes mas
sulfatos.

Patente JP2002274907 (2002) utiliza como agente reductor un
subproducto de la sintesis del acetileno.

Patente CN 1299788 (2001) emplea una escoria de bario como
agente reductor

Patente WO 8402900 (1984) utiliza el sulfato ferroso en forma de

ferroyeso
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

El objeto de esta invencion esta relacionada con la utilizacién de un aditivo
reductor, a base de hidrosulfito, como agente reductor del cromo VI soluble en
agua contenido en las materias primas, componentes utilizados en la
fabricacion del cemento Portland (clinkeres, adiciones activas, aditivos, etc) y

cementos portland.

El sector de la construcciéon y, mas concretamente la industria cementera es
uno de los principales motores de la economia mundial. De acuerdo con los
datos disponibles, la produccién mundial de cemento esta en torno a 1.736,9
millones de toneladas en el afio 2002, de los cuales 40 m.tn corresponde a la

produccion espariola.

Los clinkeres y cementos Pértland comerciales principalmente contienen
elementos minoritarios en su composicidon quimica, cuya presencia tiene una
incidencia directa en aspectos cientificos, técnicos y medioambiental. Sin
embargo, algunos de ellos, principalmente cromo VI soluble en agua, tiene un
efecto negativo en la salud humana (alérgenos), constituyendo el principal
causante de la Dermatitis Profesional (irritante y alérgica) e incluso el cromo VI

es cancerigeno por inhalacion.

Debido a las consecuencias toxicoldgicas, la Directiva 76/769/CEE (2003)
recoge la limitacion de la comercializacion y el uso de determinadas sustancias
y preparados peligrosos, sefialando que "el cemento y los preparados que
contiene cemento no se pueden usar o poner en el mercado si, su contenido de
cromo VI soluble es superior a 2 ppm. De acuerdo con la experiencia del grupo
investigador la mayoria de los cementos comerciales (nacionales y de

importacion) superan este valor.

Para poder cumplir esta limitacion es necesario disponer de agentes reductores
que tengan capacidad de reducir el cromo VI soluble en agua a cromo Il
insoluble, sin alterar las propiedades de la matrices cementantes. Por lo tanto,

urge la necesidad de buscar nuevos agentes reductores que permitan reducir al
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3
maximo los problemas de salud y facilitar al sector cementero alternativas

reales y eficaces para controlar su contenido.

La Directiva 76/769/CEE, basandose en el informe del Comité Cientifico sobre
Toxicidad, Ecotoxicidad y Medioambiente (CSTEE), solicitado por la Comisién
Europea de Salud y Proteccién al consumidor argumenta las ventajas de
utilizacién del sulfato ferroso como reductor del Cromo VI en los cementos, el
cual estd basado en la experiencia danesa (seguida de Findandia, Suecia y
Alemania), cuya legislacién contempla la reducciéon del cromo VI en los

cementos con sulfato ferroso.

La disponibilidad y normalizacién sélo de un agente reductor a nivel mundial vy,
concretamente en Espafia, solo existe una empresa que comercializa un
reductor como un subproducto industrial en forma de sulfato ferroso
heptahidratado himedo, el cual tiene asociada diferentes inconvenientes
relacionados con aspectos técnicos y economicos principalmente; tales como
disponibilidad de ese producto, estabilidad del mismo (la cual disminuye con la
temperatura), eficacia o caducidad

( de acuerdo con la experiencia europea se necesita un minimo de 0.35% de
S04Fe 7H.0, para mantener el contenido de cromo por debajo de 2 mg/Kg,
problemas de homogeneizacion en el momento del mezclado con el cemento,
disponibilidad de medios técnicos adicionales para su almacenamiento y

mezclado, etc las cuales pueden encarecer el precio del cemento final.

Por este motivo, en los ultimos afios existe investigaciones encaminadas a
conocer y profundizar en esta linea de investigacion (ver patentes). En este
sentido, la presente invencion propone utilizar el agente reductos a base de
Hidrosulfito como nuevo agente reductor quimico del cromo VI en clinkeres,
cementos y sus derivados. Este reductor es un producto comercial, que por su
caracteristicas es facil de conseguir, manejar y presenta un alto valor negativo
del potencial oxidacion-reduccién E= -1,12 V en medio basico, lo que implica
que este producto es un agente reductor potente del cromo VI en matrices
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cementantes, las cuales se caracterizan por presentar valores de pH

superiores a 12-12,5.

La descripcion de la invencidén se basa en mezclar con los medios disponibles
una cantidad determinada de matriz cementante con un porcentaje de reductor
hasta el 0,3% de peso de cemento, hasta la obtencién de una mezcla
homogénea de cemento-agente reductor que, a nivel de laboratorio es
suficiente con 15 min de tiempo de mezclado. Una vez obtenida la mezcla
homogénea se almacena en un recipiente adecuado a ambiente de laboratorio
hasta la realizacién de los ensayos de lixiviacion de cromo soluble en agua, de

acuerdo con la metodologia recogida en norma.

Los resultados analiticos realizados en el laboratorio se basaron en la
incorporacion de diferentes porcentajes de agente reductor a base de
hidrosulfito (hasta un 0.3% en peso de cemento) a dos cementos comerciales
con diferentes contenidos de cromo soluble en agua (aprox 4 y 6,5 ppm),
poniendo de manifiesto que la adiciéon de este reductor (hasta un 0,3% en peso
de cemento) actua como un agente reductor muy fuerte de cromo VI presente
en los cementos comerciales y, destacando que la incorporacién minima de
0,1% de agente reductor a la matriz cementante es suficiente para reducir el
contenido de cromo VI soluble en agua por debajo de 0,1 ppm durante un
periodo minimo de 6 meses. Valores muy inferiores al valor maximo permitido
en norma (2 ppm), de cumplimiento obligatorio para todos los Estados

Miembros de la Comunidad Econémica Europea.

Con el objeto de esta invencién, se consigue, disponer de una nueva gama de
agentes reductores a los ya existentes en el mercado, con el objetivo de: 1.
resolver el problema social que existe en la actualidad sobre la influencia del
cromo VI de los cementos en la salud humana, 2. mejorar los problemas
técnicos del sulfato ferroso heptahidratado himedo, Unico agente reductor
comercializado en Espaiia y, 3. dar a conocer a los fabricantes de cementos y
sus derivados alternativas viables de nuevos agentes reductores mas eficaces

técnicamente que el agente reductor normalizado en la actualidad.
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EJEMPLO DE REALIZACION DE LA INVENCION:
La realizacién de la invencién es facil de llevar a cabo, ya que no se necesita
ninguna instalacién o metodologia especifica a la ya existente tanto a nivel de
laboratorio como industrial. En este ultimo caso la incorporacién se llevaria a
cabo tanto en la molienda conjunta clinker-regulador de fraguado como en un

mezclado previo con el cemento Pértland antes del almacenamiento..

El ejemplo de realizacién a nivel de laboratorio seria de la siguiente forma:

Se toma una cantidad determinada de cemento comercial o material a ensayar
(p.e. 100gr), previamente secado en una estufa de desecacién a105°C, y se
deposita en un recipiente de cristal o plastico con capacidad suficiente.

A continuacién, se toman 0,1% de ditionito comercial con relacién al peso de
cemento seleccionado anteriormente (0.1 gr/100gr de cemento) y se deposita
en el recipiente anterior. Una vez introducidos los dos materiales, se
homogeniza mediante un dispositivo mecanico usado para este fin durante 15

minutos.

Una vez obtenida la mezcla homogénea, se almacena en un recipiente
adecuado a ambiente de laboratorio, hasta la realizacién de los ensayos de
lixiviacién de cromo soluble en agua y su posterior cuantificacion de acuerdo

con la metodologia recogida en las normas existentes.

Los resultados analiticos de cromo soluble en los clinkeres y cementos
Pdértland, en los que previamente se les habia incorporado este reductor,
presentaban concentraciones minimas (inferiores al 0,1 ppm) lo que supone
una reduccion de 65 veces el contenido de cromo original (para un cemento de

6,5 ppm de cromo VI).
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REIVINDICACIONES

1.

2.

3.

4.

Aditivo reductor de cromo hexavalente de la familia de los derivados de
azufre segun la reivindicacién caracterizado por la incorporacién hasta
un 0,3% en peso de muestra de ditionito o hidrosulfito sédico en

condiciones normales a matrices cementantes.

Aditivo reductor de cromo hexavalente de la familia de los derivados de
azufre  segun la reivindicacién 1 caracterizado por la incorporacion
hasta un 0,3% en peso de muestra de ditionito o hidrosulfito sdédico en
condiciones normales a clinkeres, cementos, derivados y adiciones

puzolanicas.

Aditivo reductor de cromo hexavalente de la familia de los derivados de
azufre segun la reivindicaciéon 1 a 2 caracterizado por la reduccién de
cromo hexavalente presente en las matrices cementantes por debajo de
2ppm después de 6 meses.

Aditivo reductor de cromo hexavalente de la familia de los derivados de
azufre segun la reivindicaciéon 1 a 3 caracterizado por la incorporacion
de ditionito sédico en cantidades de 0,1% produce reducciones en el
contenido de cromo hexavalente por debajo de 0,1ppm después de 3

meses de almacenamiento.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.
PCT/ ES 2005/070149

A.  CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

C04B 22/14 (2006.01)

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B.  FIELDS SEARCHED

C04B, B09B, C02F

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

CIBEPAT,EPODOC, WPI

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

[0022],[0023],[0146]; Table 10

US 2003185630 Al (PRICE KENNETH §S; KUREK JOE;
WHITFIELD KURT; WISSEL HERBERT 1) 02.10.2003, paragraphs

Category* Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X LASKOWSKY,C.  IRON(I)-SULFATE AS  CONCRETE 1-4
ADMIXTURE FOR CHROMIUM(VI) REDUCTION. Otto Graf
Journal, Volume 7 (1996) , pages 69-82.
A EP 1580174 Al (GRUPPO CHIMICO DALTON S P A) 1-4
28.09.2005, paragraph [0018].
A 1-4

I:, Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents:

“A” document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

“E” earlier document but published on or after the international filing date

“L” document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

“O” document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

“P”  document published prior to the international filing date but later than

the priority date claimed

“T” later document published afier the international filing date or dpriority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

“X” document of particular relevance; the claimed invention cannot be
consjdered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

“Y” document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination

being obvious to a person skilled in the art

“&”  document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search
07 February 2006 (07.02.2006)

Date of mailing of the international search report

20 February 2006 (20.02.2006)

Name and mailing address of the ISA/ SPTO

Facsimile No.

Authorized officer

Telephone No.

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International Application No

PCT/ ES 2005/070149
Patent document Publication Patent familiy Publication
cited in search report date member(s) date
EP 1580174 A 28.09.2005 EP 20040425201 23.03.2004
WO 2005090258 A 29.09.2005
US 2003185630 A 02.10.2003 US 6991593 B 31.01.2006

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud internacional n®

PCT/ ES 2005/070149

A. CLASIFICACION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD
C04B 22/14 (2006.01)

De acuerdo con la Clasificacion Internacional de Patentes (CIP) o segun la clasificacion nacional y la CIP.

B. SECTORES COMPRENDIDOS POR LA BUSQUEDA

Documentacién minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)

C04B, B09B, CO2F

Otra documentacién consultada, ademas de la documentacién minima, en la medida en que tales documentos formen parte de los sectores
comprendidos por la busqueda

Bases de datos electronicas consultadas durante la blisqueda internacional (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

CIBEPAT,EPODOC, WPI

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Categoria* Documentos citados, con indicacion, si procede, de las partes relevantes Relevante para las
reivindicaciones n®
X LASKOWSKY,C. IRON(II)-SULFATE AS CONCRETE 1-4

ADMIXTURE FOR CHROMIUM(VI) REDUCTION. Otto Graf
Journal, Volumne 7 (1996) , paginas 69-82.

A EP 1580174 Al (GRUPPO CHIMICO DALTON S P A) 1-4
28.09.2005, parrafo [0018].

A US 2003185630 Al (PRICE KENNETH S; KUREK JOE; 14
WHITFIELD KURT; WISSEL HERBERT 1) 02.10.2003, parrafos
[0022],[0023],[0146]; Tabla 10

D En la continuacion del recuadro C se relacionan otros documentos Los documentos de familias de patentes se indican en el

ancxo
* Categorias especiales de documentos citados: “1” documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de

“A”  documento que define el estado general de la técnica no considerado presentacion internacional o de prioridad que no pertenece al
como particularmente relevante. estado de la técnica pertinente pero que se cita por permitir la

“E”  solicitud de patente o patente anterior pero publicada en la fecha de f’omPr‘?I}Slén del principio o teorfa que constituye la base de la
presentacion internacional o en fecha posterior. nvencion.

“L”  documento que puede plantear dudas sobre una reivindicacion de “X”  documento particularmente relevante; la invencion reivindicada no
prioridad o que se cita para determinar la fecha de publicacion de otra puede considerarse nueva o que implique una actividad inventiva
cita o por una razén especial (como la indicada). por referencia al documento aisladamente considerado.

“0”  documento que se refiere a una divulgacién oral, a una utilizacién, a Y~ documento particularmente relevante; la invencion reivindicada no
una exposicién o a cualquier otro medio. puede considerarse que implique una actividad inventiva cuando el

“P”  documento publicado antes de la fecha de presentacién internacional documento se asocia a otro u ofros documentos de la misma
pero con posterioridad a la fecha de prioridad reivindicada. naturaleza, cuya combinacién resulta evidente para un experto en

la materia.
“&”  documento que forma parte de la misma familia de patentes.

Fecha en que se ha concluido efectivamente la biisqueda internacional. Fecha de expedicién del informe de blsqueda internacional

07 Febrero 2006 (07.02.2006) 20 FEBRERO 2006 (20-02-2006)

ombre y direccion postal de la Administracion encargada de la uncionario autorizado

Nombre yd postal de la Ad t gada de | F t d

busqueda internacional O.EP.M. J. A. Peces Aguado

C/Panama 1, 28071 Madrid, Espaiia.

N° de fax 34 91 3495304 N° de teléfono + 34 91 4186690

Formulario PCT/ISA/210 (segunda hoja) (Abril 2005)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Informacion relativa a miembros de familias de patentes

Solicitud internacional n®

PCT/ ES 2005/070149
Documento de patente citado Fecha de Miembro(s) de la Fecha de
en el informe de busqueda publicacién familia de patentes publicacién
EP 1580174 A 28.09.2005 EP 20040425201 23.03.2004
WO 2005090258 A 29.09.2005
US 2003185630 A 02.10.2003 US 6991593 B 31.01.2006

Formulario PCT/ISA/210 (anexo_familia de patentes) (Abril 2005)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

