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AGLOMERANTE CAPTADOR DE CO,, METODO DE FABRICACION
MEDIANTE SELECCION, PURIFICACION Y OPTIMIZACION DE LA CAL
DE CARBURO, Y AGLOMERADOS DE ACTIVIDAD MEDIOAMBIENTAL

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la invencion es un aglomerante captador de CO, con coste
medioambiental amortizado, su  método de fabricacion mediante
purificacion y optimizacion de cales de carburo en pasta seleccionadas
para su uso como material cementante, y aglomerados para la fabricacion
de lechadas y pinturas a la cal, estucos, morteros y hormigones de
multiples aplicaciones en la industria de la construccion, en la
restauracién arquitectdnica, en obras publicas y acondicionamiento de

terrenos.

El aglomerante objeto de la presente invencidn basicamente se
caracteriza porque la materia prima es un residuo seleccionado en forma
de lodo generado en la fabricacion industrial del Acetileno (CzHy) a partir
de Carburo de Calcio (CaC,) cuyo componente fundamental es el
Hidroxido Calcico (Ca(OH),) en formaciones nanométricas altamente
reactivas, tratado de una forma especifica, segun el invento, para: (1)
neutralizar el efecto penalizante de impurezas debidas a la presencia de
sulfuros, sulfitos y sulfatos, asi como metales pesados (contaminantes)
mediante oxidacion y tratamiento con Ba(OH), y coprecipitacion de sulfato
de bario anhidro (altamente insoluble); (2) eliminar la presencia de restos
de carbono organico, que penalizan la reactividad de la cal de carburo en
contacto con silice y aluminosilicatos mediante el proceso de oxidacion
antes indicado; (3) potenciar reacciones hidraulicas puzolanicas; (4)
mantener su capacidad de captacion del CO, ambiental y fraguado aéreo
(carbonatacion); y (5) preservar la facultad de las particulas de producir

agregaciones con microestructura tridimensional muy coherente a fin de
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obtener un material con funciones cementantes para la formacién de
aglomerados con capacidad de captacion de gases insalubres y nocivos
para el medio ambiente, producido practicamente sin coste energético ni

medio ambiental.
ACTIVIDAD INVENTIVA

Si bien las cales obtenidas tanto por rutas tradicionales (calcinacion
de piedra caliza y apagado de la cal) como por esta ultima ruta (cal de
carburo) quimicamente se componen de Ca(OH), practicamente en > 80
%, sus propiedades (reactividad frente al CO, u otros gases como SO, y
NOx, capacidad ligante y de endurecimiento, reologia, reactividad frente a
puzolanas u otros compuestos con silice y alumina, entre otras) se ven

enormemente condicionadas por toda un serie de parametros como son:

a) Tamarno de cristal y su distribucion

b) Morfologia cristalina (habito)

c) Grado de aglomeracion, asi como morfologia y tamafio de
agregados

d) Area superficial especifica

e) Concentracion de agua en una pasta

f) Contenido y tipo de impurezas

Considerando todos estos aspectos, se han estudiado las cales secas y
en pasta (con exceso de agua) provenientes de la industria del acetileno
en donde se cuantifican los distintos pardmetros que las caracterizan. Se
ha hecho hincapié en comparar las caracteristicas de las cales de carburo
seleccionada con aquellas cales calciticas fabricadas mediante
calcinacion y apagado (hidratacion) de piedra caliza, ya que estas son las
mas comunes en aplicaciones industriales y en construccion. En este

sentido, la cal de carburo presenta en general propiedades fisicas y
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microestructurales notablemente mejores que las de cales calciticas
convencionales, debido sobre todo a su reducido tamafo de particula,
morfologia planar, baja tendencia a la agregacion y elevada area
superficial. Estas caracteristicas hacen a las cales de carburo ser muy
reactivas frente a la fijacion de gases (CO; y/o SO,) y frente a procesos
hidraulicos (gran capacidad de solubilizar silice y alumina y precipitar
silicatos y aluminatos célcicos hidratados).

El estudio realizado para el desarrollo de esta invencion ha desvelado que
el residuo seleccionado que se genera en la fabricacidén del acetileno a
partir del carburo célcico, considerado habitualmente como cal, a pesar de
tener una composicion quimica muy parecida a las cales hidratadas
calciticas tradicionales, sin embargo presenta, ademas de impurezas
relevantes, unas propiedades fisicas unicas que la distinguen del resto de

cales otorgandole una caracterizacion fisico-quimica diferenciada.

Dichas caracteristicas fisico-quimicas se presentan de forma resumida en
la Tabla 1, donde se comparan con las caracteristicas de una cal
hidratada calcitica, representativa de las producidas por calcinacion e
hidratacion de calizas.

Tabla 1
Caracteristicas fisico-quimicas de la cal de carburo seleccionada y cales
calciticas.
Cal Cal de carburo Cal calcitica
Porcentaje de sélidos (en la pasta) 0.25 0.39
Area superficial 37 m2/g 11.1 m2/g
Tamaiio de particula primaria 5a100 nm 100 a 200 nm
Tamaiio medio de agregado 7um 9-15um

Fases
Portlandita 80% 94%
Calcita 6% 5%
Otros (sulfito calcico hidratado; aluminosilicatos 1%
hidratados; carbono inorganico y organico) 14% (aluminosilicatos)
Composicidn (% en peso, salvo indicacién en ppm)

SiO, 2.502 0.035

Al,O3 1.264 0.019
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Fe,O; 0.093 0.02
MgO 0.105 0.28
Ca0 69.614 76.006
Na,O 0.018 0
K.O 0.007 0
TiO, 0.025 0
S (ppm) 6238 36
Cl (ppm) 223 0
Ni (ppm) 27 0
Cu (ppm) 37 33
Sr (ppm) 158 59
Zr (ppm) 17 0
Pérdida por calcinacién 24.7 23.6

Los resultados de los distintos andlisis y ensayos llevados a cabo

permiten indicar las siguientes conclusiones respecto a las caracteristicas

de la cal de carburo seleccionada, el uso de algunos aditivos y del

material cementante obtenido a partir de la cal de carburo optimizada,

también objeto de la invencion:

La cal de carburo seleccionada presenta unas caracteristicas de
morfologia, habito, tamafo de particula y grado de agregacion que
le otorgan una elevadisima area superficial. Dichas caracteristicas
fisico-estructurales sugieren que es un material con una elevada
capacidad para capturar gases (CO. y SO,) y favorecer reacciones
puzolanicas.

La cal de carburo seleccionada presenta un tamano de cristal de
portlandita (Ca(OH),) tipicamente inferior a 100 nm, y en general
en el rango 5-100 nm, tal y como demuestran los analisis por
microscopia electrdnica de transmision (Ejemplo 1a). La cal de
carburo es por tanto un nanomaterial. El tamafio de particula
primaria es inferior al de las cales aéreas calciticas producidas por
calcinacion e hidratacion de piedra caliza caracterizado entre 100 y
200 nm.
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Ejemplo 1a

Las cales de carburo seleccionadas presentan un bajo grado de
agregacion, siendo los agregados formados de tamario inferior a 10
MM, y en general entre 2 y 8 ym (Ejemplo 1b). Ademas, dichos
agregados son normalmente agregados de particulas no
orientadas, y por tanto facilmente redispersables. Por el contrario,
las cales aéreas calciticas comerciales, y en particular las cales
mas comunes, en polvo, tipicamente incluyen agregados de mayor
tamano (hasta 20 um) y que suelen presentar agregacion
orientada, por tanto, irreversible. Ello les confiere un érea

superficial relativamente baja y, por tanto, limitada reactividad.
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Ejemplo 1b

El pequeno tamano de particula y su bajo grado de agregacion, asi
como una morfologia eminentemente planar de los cristales
hexagonales de portlandita en las cales de carburo seleccionadas,
ocasiona que presenten valores de &area superficial > 30 m?/g, en
ocasiones cercanos a 40 m?/g, valor que duplica o incluso triplica el
valor de area superficial de las cales calciticas. Tan alto valor de
area superficial indica que la cal de carburo sera extremadamente
reactiva.

Su alta reactividad tiene como efecto no deseado una

carbonatacion temprana durante el almacenamiento y transporte, si
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no se toman precauciones (almacenamiento en contenedores
perfectamente herméticos).

e Las fases que componen la cal de carburo en pasta seleccionada
son: portlandita (= 80 % en peso), con trazas de calcita, particulas
carbondaceas (carbono inorganico, fundamentalmente grafito, y
carbono organico (Ejemplo 1c), sulfito calcico hidratado (Ejemplo
1d) y aluminosilicato célcico hidratado. Ademds, se detectan
metales tales como Ni, Cu, Sr y Zr en concentraciones que en
conjunto exceden las 200 ppm. La concentracion de calcita se
incrementa durante el secado de la pasta de cal (carbonatacion
temprana) desde valores del 5 al 10 % en peso hasta valores del
20 al 25 % en peso. Ademas, dicho secado ocasiona la agregacion
orientada (irreversible) de las particulas de portlandita (lo que
disminuye su area superficial). En esta invencidn, se desecha por
tanto el uso de cales de carburo secas (en polvo) porque en éstas
la calcita actuaria como inerte y porque la agregacion orientada de
cristales de portlandita, fruto de dicho secado, disminuye la
reactividad.
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Ejemplo 1c



WO 2011/107629 PCT/ES2010/070294

\\\\\ N S

Ejemplo 1d

Dado que las cales de carburo contienen silice y alumina en
concentraciones que oscilan entre el 1 y 3 % en peso, se detecta la
presencia de aluminosilicato calcico hidratado, formado tras la
solubilizacién, a pH elevado, de estos compuestos presentes en la
cal de carburo seleccionada. La existencia de Ca en solucion, fruto
de la disolucion de la portlandita, propicia finalmente la
precipitacion del aluminosilicato calcico hidratado. La presencia de
este aluminosilicato demuestra que la cal de carburo seleccionada
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es ligeramente hidraulica, aunque no es una cal hidraulica en
sentido estricto.

e La presencia de impurezas, especialmente carbono organico (en
solucion, en agregados porosos (Ejemploic), y absorbido en los
cristales de portlandita), sulfuros y metales pesados es un
problema no resuelto hasta la fecha y que limita el uso industrial y
tecnoldgico de tales cales de carburo, que por otro lado presentan
caracteristicas de tamafio, morfologia y area superficial, muy
superiores a las de las cales hidratadas obtenidas por calcinacién e
hidratacion de calizas.

Estas caracteristicas pueden variar segun la pureza y calidad de los
residuos originales y el procesado empleado durante la fabricacion del
carburo calcico. Una baja calidad de las materias primas y procesado se
traduce en una cal de carburo de bajas prestaciones. Asi por ejemplo,
Cardoso et al. (Powder Technology, 2009, vol. 195, p. 143-148) describen
cales de carburo de baja area superficial (11.3 m?/g) y de calidad muy
mermada, con exceso de grafito (5 % en peso). El uso de estos residuos
de baja calidad, si bien no queda descartado en esta invencién, no se
recomienda para las aplicaciones aqui indicadas. Por esta razéon es
fundamental un estudio de los parametros anteriormente indicados, para
utilizar y obtener mediante tratamiento segun el método inventivo un

producto de éptimas prestaciones.

El invento se refiere a un método de tratamiento de los residuos de cal de
carburo, idealmente aplicable a residuos que preferentemente reunan
propiedades iniciales adecuadas en cuanto a caracteristicas fisico-
quimicas relevantes, como es el caso de los seleccionados en los trabajos
preliminares de esta invencidn, para que los productos fabricados con
ellos tengan éptimas prestaciones, de manera que tras el tratamiento no

sean potencialmente tdxicos o puedan liberar elementos (metales
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pesados) y gases (sulfhidrico) contaminantes, no liberen sulfatos solubles
que puedan causar la destruccidn de materiales de construccion al
cristalizar en su seno poroso, y al mismo tiempo, tales cales de carburo
optimizadas y purificadas por el método de esta invencidn, tengan una
elevada capacidad de cementacion por fraguado eminentemente aéreo,
aunque este puede ser hidraulico en presencia de materiales puzolanicos,
y que puedan cumplir la funcidn de captacidn del CO, y el SO, ambiental,
(el que se recoge en la patente anterior E 09380047.2 a favor de
TRENZAMETAL, S.1.).

El método, en primer lugar, consiste en que los residuos seleccionados,
desde el momento de su evacuacion del generador de acetileno hasta el
momento de su incorporacidon en las mezclas de fabricacién de los
productos finales, mantengan el hidroxido calcico contenido en ellos
permanentemente decantado en la solucion acuosa original sin contacto
con el aire, o bien, envasados al vacio en contenedores herméticamente
cerrados si el contenido de agua original es inferior al 25% del peso total y
preferiblemente si es inferior al 35% del peso final. Asi se evitan los
efectos negativos debidos, por un lado, a la carbonatacion temprana, y
por otro a la reduccion de la reactividad de la cal debida al secado y la

subsiguiente agregacion orientada de las particulas de hidréxido calcico.

Ademads se incorpora el tratamiento de oxidacion de los residuos con
peroxido de hidrogeno u otro reactivo oxidante (por ejemplo, oxigeno o
mezclas de gases de oxigeno y nitrégeno, entre otros), o con burbujeo
con aire al que previamente se ha eliminado el CO,. El procedimiento
para producir aire sin CO,, segun esta invencion, consiste en aislar en
contenedores la solucidén saturada en hidréxido de calcio que constituye el
liquido sobrenadante en los residuos de cal de carburo previamente
decantados y posteriormente utilizar uno de los siguientes
procedimientos: 1) hacer pasar el aire tomado del ambiente burbujeandolo
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a través de la solucion saturada contenida en los contenedores; 2) hacer
pasar el aire ambiental a través de una serie de cortinas verticales de la
solucion saturada; y 3) hacer pasar el aire en el interior de un tunel a
través de una nube de la solucién micronizada. Dicho proceso permite
oxidar los sulfuros provenientes de las impurezas del carbon utilizado en
la fabricacion del carburo calcico, susceptibles de generar acido
sulfhidrico (H»S) y los sulfitos hasta formar sulfatos. El azufre, en un
medio reductor (debido a la presencia de restos de carbén que otorgan a
la cal de carburo una tonalidad grisacea), se hidroliza formando &cido
sulfhidrico y, posteriormente se oxida formado sulfitos (en un medio
alcalino). La oxidacion de sulfuros y sulfitos genera sulfato calcico que
posteriormente es tratado segun la invencidn para formar sulfato de bario

insoluble.

El tratamiento de oxidacidn tiene importantes efectos en las propiedades
cementantes del producto, ya que también provoca la oxidacion del
carbono organico presente en la pasta de cal de carburo. Dicha materia
organica inhibe las reacciones puzolanicas que puedan desarrollarse al
mezclar la cal de carburo con distinto tipo de materiales puzolanicos
(metacaolin, escorias, humo de silice, cenizas volantes, vidrio expandido,
etc.) y otros materiales aluminosilicatados naturales, tales como las
arcillas. Tal efecto se consigue tanto mediante tratamiento con peroxido
de hidrogeno, u otro reactivo oxidante (por ejemplo, oxigeno 0 mezclas de
gases de oxigeno y nitrégeno, entre otros), como, de forma mas
econdmica y eficiente, utilizando aire sin CO,, obtenido mediante el

método descrito en esta invencion.

El método de optimizacion y purificacion de las cales de carburo también
contempla la adicién de hidréxido de bario para la fijacion de metales
pesados (Sr, Cd, Cu, Pb, Ni, y Zn, fundamentalmente) y transformacién de

los sulfatos de calcio (fruto de la oxidacién de los compuestos de azufre,



WO 2011/107629 PCT/ES2010/070294

13

segun el método anteriormente descrito) en barita insoluble, que al
precipitar incorpora dichos metales contaminantes.

En caso de afadirse hidrdéxido de bario en exceso, éste reforzaria la
capacidad de fraguado aéreo de la cal de carburo, al transformarse en
carbonato de bario, de alto poder cementante y muy insoluble.

El material obtenido tras el tratamiento y optimizacién de la cal de carburo
segun se describe en la actividad inventiva, y que es objeto de la
invencion, adquiere su plena capacidad de cementacién mezclado con
minerales comunes en suelos, especialmente los mas reactivos y
abundantes, caso de la caolinita y de las esmectitas, obteniéndose
aglomerados compactados de resistencia suficiente no sélo para la
compactacion de suelos sino también para la formaciéon de pavimentos,

firmes y capas de rodadura en calles, caminos y carreteras.

La elevada reactividad del material obtenido tras el tratamiento y
optimizacion de la cal de carburo lo hace especialmente idbneo como
material de alto potencial cementante hidraulico una vez mezclado con
puzolanas. Los ensayos realizados demuestran que la reactividad
hidraulica de la cal de carburo optimizada segun el método inventivo es
mayor que la de la cal de carburo sin optimizar y mucho mayor que la de
las cales calciticas tradicional elaboradas mediante calcinacion y apagado

de piedra caliza.

Los elementos de construccién, ya sean prefabricados o realizados in situ,
y en general los productos fabricados con el material objeto de esta
invencion, durante su vida util, una vez finalizada su reaccién de fraguado
hidraulico en el caso de que se afiadan puzolanas o se aplique a
materiales aluminosilicatados (suelos), mientras continua el proceso de

fraguado aéreo son un potentisimo absorbente de CO, debido al
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constante proceso de retorno del Hidréxido Calcico (Ca(OH),) a su
originaria composicién mineraldgica natural de calcita (CaCQO3z) mediante
el proceso de carbonatacidén segun la siguiente reaccién:

Ca(OH), + CO, — Ca CO; + H20.

La cal de carburo optimizada segun el método inventivo, no presenta los
inconvenientes observados en el pasado, referentes a la menor
resistencia de elementos constructivos (morteros) a base de cal de
carburo sin optimizar, tal y como se describe en la literatura (Al-Khaja et
al. 1992, Resources Conservation and Recycling 6, 179-190).

Asi mismo, las cales de carburo optimizadas segun el método propuesto
en la actividad inventiva, muestran una mayor reactividad puzolanica que
las mezclas de puzolana (por ejemplo, metacaolin y humo de silice) y cal
de carburo con impurezas (sin tratar) utilizadas en el pasado (Morsy,
2005, Ceramics-Silikaty, 49, 225-229). Tras 10 dias de fraguado, una
mezcla de cal de carburo optimizada y metacaolin/silice expandida, en
proporcidon en peso de 0.75 (con una relacion solidos/agua de 0.66)
curada a temperatura ambiente en una atmosfera del 93 % de humedad
relativa, provocd el consumo total del hidréxido de calcio de la cal y la
precipitacion masiva de silicatos y aluminatos de calcio hidratados.
Mezclas similares, con cales de carburo sin optimizar segun el método
inventivo aqui propuesto, no permitieron obtener el consumo completo de

la portlandita, ni siquiera tras 28 dias de fraguado (Morsy, 2005, op. cit.).

ANTECEDENTES DE LA INVENCION.

El estudio y aplicacion en obra publica y en construccién de
materiales que contienen residuos derivados de distinto tipo de industrias
es uno de los campos tecnoldgicos y de investigacidn que mas han

avanzado en los ultimos afios. De hecho existe toda una nueva generacion
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de materiales cementantes de uso en construccidn y obra publica basados
en el reciclado de residuos ricos en silice/alumina, tales como humo de
silice y cenizas volantes, entre otros. Por otro lado, en los ultimos afios se
ha observado una clara tendencia hacia el desarrollo y aplicacion de
materiales de construccidn que impliquen en su fabricacién un minimo
coste energético y de emisiones contaminantes, al tiempo que presenten
como valor anadido el ser materiales compatibles con el medio ambiente, o
en el mejor de los casos, materiales que contribuyan a paliar problemas
tan acuciantes como la emisidén de gases de efecto invernadero o téxicos.

En este sentido, la cal (Ca(OH),) se muestra como un material
cementante de enorme potencial ya que, ademas de ser compatible con
la gran mayoria de elementos de fabrica (piedra, ladrillo, etc), su

endurecimiento conlleva la captacién de CO, atmosférico.

La utilizaciéon de los residuos generados en la fabricacion del acetileno a
partir del carburo calcico se practica desde el principio de la existencia de
estos residuos en el tratamiento de tierras dedicadas a la agricultura y
jardineria, en la inertizacion bacterioldgica de aguas residuales y
vertederos y en la preparacién de hormigones y morteros para su empleo
directo en obras o para la fabricacién de elementos prefabricados.

Algunos de los inventos conocidos utilizan estos residuos para la
fabricacion de distintos productos aplicables en la industria de la
construccion pero ninguno tiene por objeto la aplicacién de los residuos
en la captacion de gases ni la optimizacion de las caracteristicas de la cal
de carburo para evitar los problemas que las impurezas que ésta contiene
ocasionan, y que han impedido el uso mayoritario de este residuo. Dicha
optimizacién de las cales de carburo permite efectuar la produccidén de un
material cementante especializado en la reduccién y almacenamiento de
los gases de efecto invernadero, aspecto no reivindicado en ningun

invento conocido. Las invenciones referentes a las cales de carburo
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tampoco determinan, tal y como se hace aqui, la caracterizacién fisica de
los residuos, la forma de conservacion y transporte y las condiciones de
fabricacion y es por ello que ni las mencionan, ni las reivindican, ni

establecen los medios para conseguir esa finalidad.

Hay también numerosos estudios y conocimientos muy amplios sobre las
propiedades del hidroxido calcico como compuesto quimico, sobre las
cales apagadas, las cales hidraulicas, y las cales aéreas comerciales,
pero no hay estudios exhaustivos de los lodos residuales de la fabricacion
de acetileno a partir del carburo calcico en cuanto a la caracterizacion de
su reactividad hidraulica y aérea y su cinética de carbonatacion,
encaminados a utilizar este residuo como material de construccion
caracterizado por su actividad medioambiental de absorcion de CO,. Si
bien hay algunos estudios parciales sobre caracteristicas fisico-quimicas
de cales de carburo y sobre su actividad puzolanica o aplicacién como
material cementante, estos siempre se refieren a cales sin optimizar (sin
eliminacién de impurezas). Tal y como se indica en esta memoria, no
existe ningun estudio sobre los efectos del proceso de optimizacion aqui

propuesto.

Los documentos hallados que principalmente podrian sefialarse como
antecedentes pertinentes para la discusidén de la novedad del invento son

los siguientes:

FR561352 (THOMMELIN, M.A-H), 3/8/1923, en que se reivindica el uso
de cales residuales de la produccién de acetileno en la fabricacion de
bloques para construccion. En ningun caso plantean la purificacion y
optimizacién de las propiedades de la cal de carburo, asi como sus

aplicaciones como material captador de CO..
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En la misma linea, pero utilizando cal de carburo y otras cales residuales
(por ejemplo, de la industria azucarera) FR714380 (VERNEY, H-J-M.),
24/7/1930, plantea la mezcla con puzolanas para obtener un material de
construccion con propiedades hidraulicas. Al igual que en el caso
anteriormente comentado, no se plantea en ningun caso la purificacion y
optimizacién de la pasta de cal de carburo ni su aprovechamiento como

material cementante captador de gases de efecto invernadero.

US 1635212 (PREST-O-LITE Company, New Cork; Herrly, C.J.) July 12,
1927, en que se reivindica el uso de mezclas de cal de carburo con
celulosa y silicatos para la fabricacion de bloques que pueden ser usados
en construccion una vez calcinados a temperaturas de hasta 700 °C. No
se indica en ningun caso el tratamiento y purificacion previa de la cal de
carburo. El calentamiento de los bloques para obtener el producto final, no
es compatible con el aqui descrito, ya que éste ademas de los costes que

supone, genera un notable volumen de emisién de COs.

CH 237 590 A (DICKMANN MAX [CH]) 15 mayo 1945 (1945-05-15).
Reivindica el uso en construccion de lodos residuales constituidos
mayoritariamente por el hidréxido calcico (Ca(OH),) que se genera en las
industrias quimicas que usan carburo calcico (CaC,) + agua (H2O) para
fabricar el gas de acetileno (C2Hy). Sin embargo no plantea ningun tipo
de purificacion u optimizacién del producto previo a su uso como material
cementante, ni describe ningun tipo de proceso especifico de procesado
de la cal de carburo, almacenamiento, prevencion de carbonatacién, o
aplicaciones como elemento captador de CO,, uso en conservacion del
patrimonio histérico artistico, y desprecia o ignora las propiedades de
agregacion irreversible de los residuos que utiliza el invento y no evalua la
optimizacion de su reactividad hidraulica frente a puzolanas. En resumen,
se plantea el uso de cales residuales simplemente para abaratar costes y,
no concediéndoles gran capacidad cementante, se plantea el uso de otros
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materiales afines pero de cementacion hidraulica como son cales
hidraulicas, cementos y escorias para obtener fraguados rapidos y elevar
sus propiedades mecanicas.

WO 99/ 18151 A (REBASE PRODUCTS INC [CA] ; LILLEY MARTIN J
[CA]; MEADE D MARK [CA ] ; MOR ) 15 abril 1999 (1999-04-15), en el
que se reivindica la utilizacion de los residuos procedentes del carburo de
calcio como parte de un compuesto a base de cualquier polimero
termoplastico que ademas puede incluir cualquier aditivo de los
habitualmente utilizados en la industria de la transformacion de polimeros
termoplasticos. No hace mencion, en ningun caso, a la purificacion de
estos residuos, ni a su funcion cementante, ni a la de fabricacion de
morteros y hormigones, caracterizados por la mezcla de minerales
cementantes, aridos y agua, y tampoco a su utilizaciéon en la industria de

la construccion.

Al-Khaja, W.A. (Engineeering Journal o Qatar University, vol. 5, 1992, p.
57-67) y Al-Khaja, W.A. et al. (Resources Conservation and Recycling, 6,
1992, p. 179-190) estudiaron los efectos de la adicidén de cal de carburo
en la preparacion de morteros (con y sin cemento Pdértland), observando
que se producia una ligera reduccidn en las prestaciones mecanicas de
los mismos, si se comparaban con morteros elaborados con cales
calciticas fruto de la calcinacion e hidratacion de calizas. Sin embargo, los
autores no seleccionaron, ni optimizaron ni purificaron las cales de
carburo, tal y como se plantea en esta invencidn, 1o que como ya ha sido
comentado, podria explicar por qué los morteros con cales de carburo
impuras presentan peor comportamiento mecanico que los preparados

con cales calciticas tradicionales.

Por otro lado, se ha estudiado la capacidad de cales de carburo (con

impurezas) de producir cementos hidraulicos una vez mezcladas con
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metacaolin y humo de silice, tal y como describe Morsy, M.S (Ceramics-
Silikaty, 49, 2005, p. 225-229). Sin embargo, la tasa de transformacion de
la cal de carburo sin purificar es bastante baja, incluso tras 28 dias de
reaccion. El proceso de seleccidn, purificacion y optimizacion de la cal de
carburo objeto de la presente invencion, mejora notablemente la
reactividad hidraulica de la cal de carburo segun se describe en detalle

mas adelante.

También se han propuesto diferentes métodos de purificacidén de la cal de
carburo, para asi poder destinarla a distintos usos industriales de alto
valor anadido. Estos tratamientos, descritos en EP1150919B1 (De Pauw
Gerlings, J & Hendrikus, M; CalciTech, 7/11/2001), incluyen: a)
calentamiento a 800 °C, método de gran consumo energético y de
elevado coste econdmico; b) filtracion, proceso no demasiado efectivo en
la eliminacion de impurezas, y que suele presentar problemas debido al
pequefio tamario de particula del hidroxido calcico de la cal de carburo,
que obstruye los filtros; ¢) disolucion del hidroxido calcico de la cal de
carburo en agua y separacion de las impurezas insolubles. Tal disolucién
se efectua en ausencia (WO97/13723, Bunger et al., BUNGER AND
ASSOCIATES, INC., 17/4/97; US5846500, Bunger et al., BUNGER AND
ASSOCIATES, INC., 8/12/1998; US5997833, Bunger et al., BUNGER
AND ASSOCIATES, INC., 7/12/1999) o en presencia de agentes
complejantes y/o aditivos organicos (EP1150919B1). En el primer caso, el
volumen de agua necesario es enorme, dada la baja solubilidad del
hidréxido calcico (su producto de solubilidad es de 10°'°; por lo que su
solubilidad a presion y temperatura ambiente es de ca. 2 g/l), lo que
dificulta el uso de este proceso de forma econdmica, salvo en casos en
que el producto final sea de alto valor afadido (por ejemplo, en la
fabricacion de carbonato calcico precipitado de uso en la industria del
papel). La adicidon de distinto tipo de agentes complejantes (por ejemplo,
sorbitol o sucrosa) incrementa la cantidad de Ca(OH). disuelta en el agua
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(hasta 70 g/l), por lo que el proceso es mas eficiente (EP1150919B1),
pero tiene como inconvenientes, primero, los costes de los aditivos
usados, y segundo, la presencia de éstos, que pueden interferir en el uso
posterior de la solucidén de cal de carburo purificada. Por otro lado, la
disolucién de los cristales de hidroxido célcico, conlleva la perdida de
todas las caracteristicas fisicas y microestructurales de la cal de carburo,
caracteristicas que tal y como se describe a continuacidn, son claves para
las distintas aplicaciones de dicha cal como material aglomerante, con
capacidad hidraulica en presencia de aluminosilicatos, y altamente
reactivo frente a la captacion de CO. y otros gases contaminantes
produciendo este procedimiento un efecto contrario a lo pretendido en la

presente invencidn.

Se aprecia, por tanto, que las patentes existentes, asi como los trabajos
de investigacion publicados hasta la fecha, no descubren o reivindican

ninguno de los aspectos de la presente invencion.

DESCRIPCION DEL INVENTO

Los estudios realizados para esta invencidn han descubierto que
determinados residuos procedentes de la fabricacion de acetileno a partir
de carburo de calcio a pesar de que no constituyen en sentido estricto una
cal hidraulica poseen una morfologia y habitos de cristalizacion que los
hacen extraordinariamente reactivos tanto en la solubilizacidén y captacion
de gases como frente a aluminosilicatos y puzolanas en presencia de
agua, dando como consecuencia agregaciones irreversibles cementantes
de carbonato calcico y de silicatos y aluminatos calcicos hidratados (en el
caso de reaccion con aluminosilicatos naturales y puzolanas, tanto
naturales como artificiales) de gran dureza y resistencia frente a procesos

de alteracion.
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La cal del invento segun el método inventivo aqui descrito es un nuevo
material de cementacion purificado y optimizado que le confiere una
elevada capacidad de captacion de CO, vy elevada reactividad hidraulica
obtenido de los lodos residuales seleccionados generados en la
fabricacion del acetileno a partir del carburo calcico, optimizados vy
purificados segun los pasos que se describen a continuacién:

12 Seleccion de los residuos.

Se han seleccionado los residuos segun las caracteristicas fisicas para
clasificarlos en funcion de su potencial reactividad frente a la captacion de
gases y reactividad hidraulica. Los residuos, clase B, cuyas particulas
primarias de hidréxido de calcio presentan tamanos superiores a 100 nm,
tienen interés para su utilizacibn como aglomerante de fraguado aéreo
con capacidad de captacién de CO.. Los de clase A, con particulas
primarias de hidroxido de calcio de tamaros inferiores a 100 nm, tienen,
ademas, reactividad muy elevada capaz de consumar las reacciones
hidraulicas puzolanicas en el plazo de 28 dias. Las dos clases de cales
tienen capacidad de fraguado aéreo, hidraulico y de captacion de COa,
pero la clase A ademas puede comportarse como aglomerante
cementante hidraulico de elevadas prestaciones, por lo que, en
consecuencia, se puede considerar a las de clase A recomendables como
aglomerantes hidraulicos y a las de clase B como no recomendables

como aglomerantes hidraulicos.

®.- Recogida y conservacion de los residuos.

Dado que el hidroxido calcico y, en particular, los residuos, clases Ay B,
de la fabricacion del acetileno a partir del carburo célcico, se caracterizan
por su inestabilidad, sus propiedades pueden modificarse o incluso
desaparecer con facilidad debido a tratamientos y manipulaciones
inadecuados.
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Los residuos solidos se deben mantener permanentemente en régimen
anaerobio perfectamente aislados del contacto con el aire ambiental,
preservados de ambientes reductores y en suspension en el agua original
en cantidad suficiente para evitar la agregacion orientada de las particulas
de hidréxido de calcio, de tal manera que se forme una capa uniforme de
liquido flotante. En el caso de que el agua contenida en los residuos sea
inferior al 35% en peso, éstos deben almacenarse en contenedores

herméticos sin aire cerrados al vacio.

¢ - Decantacion y recogida de la solucion saturada de hidréxido calcico
sobrenadante.

La cal de carburo generada en la fabricacién industrial del acetileno,
proceso que tipicamente implica la hidratacion de carburo célcico en
exceso de agua, forma una pasta con una proporcién de agua que oscila
entre el 55 y el 80 % en peso, en la que se encuentran dispersos distintos
solidos.

La mayor parte de los compuestos presentes en la solucidén se decantan
por gravedad produciéndose una capa liquida sobrenadante saturada en
hidréxido de calcio capaz de cooperar en el proceso de optimizacién y
purificacion de la cal. Por ello, esta solucion sobrenadante debe ser
recogida, trasvasada y almacenada en contenedores especificos

mediante conductos estancos a fin de evitar la aireacion de la solucion.

¢ - Eliminacion de impurezas. Oxidacion de sulfuros, sulfitos y carbono

organico.

La fraccion de sdlidos presentes en los residuos de clase A y B se
compone fundamentalmente de particulas de Ca(OH), (en
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concentraciones que oscilan entre el 75 y 90 % en peso), proporciones
variables de CaCO3; (1 al 20 % en peso; dependiendo de su exposicidn al
aire) y entre el 5y el 15 % en peso de impurezas (sulfuros, sulfitos y
sulfatos, restos de carbono inorganico (grafito) y organico, alumino-
silicatos y otras impurezas inorganicas —metales pesados-), subproducto
de la caliza calcinada y el carbon utilizado en la fabricacion del carburo

calcico.

Las impurezas existentes en la cal de carburo, ademas de ser un
handicap para su uso en la industria y en la construccién, pueden afectar
la reactividad de las cales. Asi, por ejemplo, la presencia de moléculas de
carbono organico, que tienden a adsorberse sobre los cristales de
portlandita, afecta directamente la actividad hidraulica de dichas cales
frente a puzolanas. Ha sido necesario por ello efectuar estudios de
detalle, microestructurales, para evaluar las modificaciones que afectan a
las propiedades puzolanicas, de carbonatacién, mecanicas y de

durabilidad del material cementante objeto de la invencidn.

Los sulfuros y sulfitos presentes en la cal de carburo en pasta se eliminan,
segun el invento, mediante oxidacion y transformacién en sulfatos (de
calcio: yeso), al tiempo que se oxida el carbono organico de la pasta de
cal de carburo. Para ello se pueden utilizar distintos productos oxidantes,
tales como el peréxido de hidrogeno (H-O.), gases puros (oxigeno) o
mezclas (oxigeno y nitrdgeno), u otros productos oxidantes (no
contaminantes y que no interfieran negativamente en la composicion y

propiedades de la cal de carburo).

Como alternativa mas econdémica, y altamente eficiente, segun el invento,
se puede utilizar aire una vez burbujeado por una solucién saturada de
hidréxido calcico, o forzado a atravesar una serie de cortinas de esta

solucién, o también canalizado a través de un tunel de solucién saturada
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micronizada. Dicha solucidn se obtiene segun el paso 3 tras la
decantacion del sobrenadante de la pasta de cal y/o del agua de filtrado
de la pasta de cal de carburo y se traslada a un depdsito preparado a tal

fin.

Mediante este procedimiento, el CO. del aire, al disolverse en el agua de
cal se transforma en carbonatos al elevado pH (12,4) de dicha solucién vy,
al reaccionar con el Ca presente en la solucién, precipita como carbonato
calcico. El carbonato calcico precipitado (tipicamente escalenohedros de
calcita de tamarno micrométrico) puede utilizarse como carga inerte en los
propios aglomerados de cal de carburo, en la industria del papel, o en
otros usos de alto valor anadido.

Para asegurar la completa eliminacién del CO, de aire, se propone el
burbujeo del mismo en varios tanques de solucion saturada de hidroxido
calcico (sobrenadante de la pasta de cal de carburo) dispuestos de forma
secuencial, de tal manera que al observarse que el aire proveniente de un
tanque de burbujeo ya no reacciona con el agua de cal del siguiente
tanque (no formando por tanto un precipitado de carbonato calcico), dicho
aire al que se le ha eliminado todo el CO, puede burbujearse en la pasta
de cal, hasta oxidar completamente los sulfuros y sulfitos en sulfatos, asi
como el carbono organico, sin provocar la carbonatacién de la pasta de
cal de carburo. Durante el burbujeo es conveniente remover la pasta de
cal por medios mecanicos, facilitando asi el desarrollo homogéneo de la

reaccion de oxidacion en todo el volumen de pasta de cal de carburo.

En los trabajos realizados para el desarrollo de la invencidn, una fraccion
de la pasta de cal de carburo se tratdé con agua oxigenada (HxO.),
anadiendo 10 ml de agua oxigenada al 33 % vol. por cada 100 ml de
pasta de cal, observandose inmediatamente un burbujeo constante. Tal

burbujeo evidencia la presencia de materia organica que al oxidarse se
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transforma en CO,, gas responsable del burbujeo, junto con el O, en
exceso. Trascurridas 48 h, se observo el cese del burbujeo y se aprecié la
desaparicion del desagradable olor a “huevos podridos” propio del
sulfhidrico. El agua oxigenada oxidd los restos de carbono organico
presentes en la pasta, evitando la generacidn del sulfhidrico al aumentar
el potencial redox de la solucidén. Este aumento del potencial de oxidacién
en la pasta ocasiond la oxidacion de los restos de azufre

transformandolos en sulfatos.

Los analisis por difraccion de rayos X de las cales de carburo tratadas
segun el método de oxidacion descrito evidencian la desaparicion de los
sulfitos y su transformacion en sulfatos, al tiempo que ponen de
manifiesto que la cantidad de CO: liberada tras la oxidacion de la materia
organica adsorbida en los cristales de portlandita, y también presente
como estructuras porosas de carbono organico, no genera una
carbonatacion temprana detectable (x 5 % en peso de CaCOj). Los
analisis de adsorcién de N, a 77 K demuestran que la cal de carburo
tratada segun el método de oxidacion descrito no experimenta un cambio
significativo en el tamario de particula y en su area superficial, ya que ésta
s6lo se reduce desde valores de 37 m?/g (antes del tratamiento) a valores
de 31 m?/g; valores mucho mayores que los de cales calciticas hidratadas
convencionales. Dicha reduccidén del valor de area superficial se debe
precisamente a la oxidacién y eliminacidén del carbono organico, que tal y
como pusieron de manifiesto los estudios de microscopia electronica de

transmision, suelen formar estructuras muy porosas (Ejemplo 1c).

Tal y como se ha indicado, el peroxido de hidrégeno, (u otro compuesto
oxidante, gas o sélido), o el aire al que se le ha eliminado el CO,,
reaccionan atacando los restos de carbono organico presentes en los
residuos, procedentes del carbdén (coque) aportado en la produccion del
carburo calcico. Esta accidén es muy positiva porque desactiva fenémenos
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de interaccion indeseable en las futuras reacciones con otros materiales
inorganicos, fundamentalmente aluminosilicatos, tales como las arcillas, u
otros materiales puzolanicos, reacciones que son necesarias para el
fraguado hidraulico del material. Se sabe que la adsorcion de distinto tipo
de compuestos organicos en la superficie de aluminosilicatos, tanto de
materiales puzolanicos (metacaolin) como de minerales de la arcilla, los
pasiva, haciéndolos resistentes a los tratamientos con una base fuerte
(Ca(OH),, KOH o NaOH) (Claret et al., 2002 Clays and Clay Minerals 50,
633—-646), por lo que se impide el desarrollo de reacciones de tipo
hidraulico, importantes en las aplicaciones que se detallan
posteriormente. Tal efecto ocurre incluso con concentraciones de carbono
organico muy inferiores al 1% en peso. Por otro lado, la pequena cantidad
de CO, generada tras la oxidacién de dichas trazas de carbono organico,
no produce una carbonatacion temprana detectable.

2.- Neutralizacidén de los efectos negativos de los sulfatos y precipitacion

de elementos toxicos.

Conjuntamente con el anterior tratamiento, es necesario eliminar los
efectos negativos que pueden presentar los sulfatos, fundamentalmente el
sulfato calcico hidratado (yeso: CaS04-2H,0), que al ser una sal soluble
(producto de solubilidad ca. 107°), penalizaria el uso de la cal de carburo
como material de construccion en general, y especialmente en
intervenciones de restauracion arquitectonica, debido a que los sulfatos
solubles pueden cristalizar en el seno poroso de materiales de
construccion u ornamentales ocasionando danos irreversibles (alteracion
por cristalizacion de sales). Para ello, se trata la pasta de cal con
hidréxido de bario, el cual propicia la disolucién del sulfato calcico y la
posterior precipitacion de sulfato de bario (barita, BaSO4). La barita es
extremadamente insoluble (su producto de solubilidad es ca. 107°, por
tanto es 5 6rdenes de magnitud mas insoluble que el yeso), quedando al
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final el sulfato de bario como material inerte. Lo mas interesante de este
nuevo método de fijacion de los sulfatos de la cal de carburo es que la
barita tiene una enorme capacidad de coprecipitar elementos pesados
toxicos (Zhu, C. 2004. Geochimica et Cosmochimica Acta, 68, 3327-
3337), presentes en la cal de carburo. Su inmovilizacion por incorporacion
en la estructura del sulfato de bario insoluble, garantiza que estos
elementos no se lixiviaran en el futuro tras la aplicacion de las pastas de
cal en los diferentes usos que aqui se describen. Ello hace que los
residuos de cal de carburo se ajusten a las restrictivas normativas
medioambientales existentes en cuanto a presencia de metales pesados
en el ambiente. La cantidad de hidroxido de bario a afadir es la
equivalente en moles a la de sulfatos presentes en la pasta de cal. Asi por
ejemplo, en el caso de la cal de carburo analizada en el Ejemplo 1 (ver
Tabla 1), poseyendo ésta una cantidad de S del 0,6 % en peso, sera
necesario anadir una cantidad de 0,018 moles de Ba(OH), por cada 100 g
de solidos en la pasta de cal. Si se requiere, es facil retirar el sulfato de
bario de la pasta de cal bien por métodos de separacion gravimétricos, o
por simple decantacién, dada la gran diferencia de densidad entre la
portlandita (2,23 g/cm?) vy la barita (4,48 g/cm®), o bien seguiin métodos de
flotacion (la carga superficial de la portlandita a pH 12,4 es +, mientras
que la de la barita es -). Dicha barita puede ser utilizada en los distintos
usos ya conocidos, incluyendo sus usos como pigmento en pinturas o en

esmaltes de cerdmicas, 0 como carga en lodos de sondeos.

Si se afade hidréxido de Ba en exceso, el efecto puede ser también
beneficioso ya que, ademas de eliminar los sulfatos de calcio, se propicia
la precipitacion de carbonato de bario, junto al carbonato célcico formado
durante la carbonatacién y endurecimiento de los materiales de
construccion a base de cal de carburo optimizada. El carbonato de bario
presenta una menor solubilidad y una menor velocidad de disolucidén que

la calcita (el producto de solubilidad del BaCO; —witherita- es 107°°°;
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mientras que el de la calcita es 10%*®) por lo que es més resistente a
fendmenos de alteracion, y tiene un elevado poder cementante (Lewin
and Baer, 1974, Studies in Conservation, 19, 24-35).

6.- Filtrado y adecuacion reoldgica

Tras la oxidacidon acelerada de los residuos con peroxido de hidrogeno
(tipicamente, tras 48 h), o con aire sin CO,, y expuestos a la accién del
hidréxido de Ba, una vez que cesa el burbujeo de CO, y del exceso de O,
la pasta de cal se trasvasa en régimen estanco a los filtros de prensado.

Una vez extraidas las tortas, en régimen continuo, se rehidratan y amasan

hasta adecuar reolégicamente la pasta en funcién de las aplicaciones.

Las pasta obtenida deben mantener un nivel de humedad por encima del
nivel de saturacion debido a que las particulas prosiguen absorbiendo
agua en los intersticios durante periodos de tiempo superiores a los seis
meses. La plasticidad del material dependera del grado de absorcidén del

agua de la solucioén.

El amasado con la cantidad de agua adecuada se produce en régimen
continuo y se ensaca en big bags herméticos. En estos contenedores
continua el proceso de hidratacion.

Durante su vida util, los productos fabricados con la cal objeto de esta
invencion, como componente cementante, tratados mediante la técnica de
la invencidn, son un potentisimo absorbente de CO, debido al constante
proceso de retorno del Hidroxido Calcico (Ca(OH)z) a su originaria
composicidén pétrea natural de carbonato célcico mediante el proceso de
carbonatacion por el que se realiza la siguiente reaccidn: (Ca(OH),) + CO;
— (COzCa) + HO. Esta reaccidn se produce con suma eficacia debido a
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los elevados valores de reactividad que presenta la cal final del invento

caracterizada por la porosidad y area superficial especificadas.

7.- Reactividad con elementos puzolanicos

Los elementos del producto a base de cal de carburo clase A optimizada
segun el método de la presente invencion tiene una mayor reactividad
hidraulica frente a aluminosilicatos (arcillas) y puzolanas (por ejemplo,
metacaolin y mezclas de metacaolin y microesferas de silice expandida)
que la de las cales de carburo sin optimizar. Dicha reactividad hidraulica
es también mayor que la de las cales calciticas convencionales
producidas por calcinacion e hidratacion de piedra caliza. Ello permite su
Optima aplicacién con puzolanas y en la consolidacion y estabilizacion de

suelos naturales.

Asi, las cales de carburo clase A optimizadas segun el método propuesto
en la actividad inventiva, muestran una mayor reactividad puzolanica que
las mezclas de puzolana (metacaolin y humo de silice) y cal de carburo
con impurezas (sin tratar) utilizadas en el pasado (Morsy, 2005, Ceramics-
Silikaty, 49, 225-229). Tras 10 dias de fraguado, una mezcla de cal de
carburo tratada y optimizada segun el método inventivo vy
metacaolin/silice expandida (material comercial denominado METAPOR:
ver composicién en Tabla 2), en proporcion cal/METAPOR de 0,75 en
peso, y con una relacion sdlidos/agua de 0,66 en peso, curada a
temperatura ambiente en una atmoésfera del 93 % de humedad relativa,
provocd el consumo total del hidroxido de calcio de la cal y la precipitacion
masiva de silicatos y aluminatos de calcio hidratados, tal y como
demostraron los analisis de difraccion de rayos X mostrados en el

Ejemplo 2).
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Fases minerales: K= caolin, Q= cuarzo, P= portlandita, CSH: silicato calcico hidratado, CAH: aluminato
calcico hidratado, CASH: silico-aluminato calcico hidratado, CACH: aluminato-carbonato calcico hidratado

Ejemplo 2

Mezclas similares, con cales de carburo clase A sin optimizar segun el
método inventivo aqui propuesto, no consumieron tal cantidad de
portlandita tras el mismo periodo de curado, siendo menor la cantidad de
silicatos y aluminatos calcicos hidratados formados (Ejemplo 2). Los
resultados de otros investigadores indican que las cales de carburo
impuras no llegan a consumir todo el hidroxido de calcio, mezclado con
metacaolin y humo de silice en similares proporciones a las aqui
utilizadas, ni siquiera tras 28 dias de fraguado (Morsy, 2005, op. cit.). Lo
mismo cabe decir del caso de una mezcla similar a la anteriormente
descrita en la que se utilizo cal hidratada comercial (cuya composicion y
caracteristicas fisico-quimicas se presenta en la Tabla 1). Tras 10 dias de
fraguado, se detectd por difraccion de rayos X (Ejemplo 2) una fraccién
significativa de Ca(OH), sin reaccionar, mientras que la cantidad de
aluminatos calcicos hidratados y silicatos calcicos hidratados, era mucho
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menor que en el caso de la pasta elaborada con la pasta de cal de

carburo purificada y optimizada segun la presente invencion.

Estos resultados son congruentes con medidas de reactividad puzolanica.
La reactividad puzolanica de una suspension de cal de carburo clase A
optimizada segun la presente invencién, frente al METAPOR, fue mayor
que la de la cal de carburo sin optimizar y mucho mayor que la de la cal
hidratada, tal y como refleja la mayor variacién (mas rapida reduccion) de
la conductividad de dicha suspension (preparada mezclando 0,4 g de
METAPOR y 0,4 g de Ca(OH),, de cada tipo de cal, en 100 ml de agua, y
manteniéndola en contenedores herméticos en un bafio termostatizado a

28 °C) con respecto al tiempo (Ejemplo 3).

9
—3— Cal de carburo sin tratar

8 —@— Cal de carburo tratada

—A— Cal calcitica hidratada

Conductividad (pS/cm)
(o]

0 100 200 300

Tiempo (h)

EJEMPLO 3

Ejemplo 3. Reactividad puzolanica de cal de carburo clase A sin tratar, cal
de carburo clase A tratada segun la invencion y cal calcitica hidratada
convencional expresada como variacidn de conductividad respecto al

tiempo.

Tabla 2. Composicion del METAPOR (% en peso)
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Sio2 51.55
Al203 31.21
Fe203 0.3374
Cr203 0.0341
TiO2 0.22
MgO 0.301
CaO 2.466
MnO 0.01
BaO 0.101
PbO 0.0617
Na20 9.483
K20 1.727
P205 0.178
SO3 0.037
Cl 0.014
Pérdida por calcinacion 2.18

Estos resultados explican por qué las cales de carburo clase A sin
optimizar, usadas tanto en cementos puzolanicos como en el caso de
elementos constructivos (morteros) a base de cemento Pértland,
presentan, entre otros inconvenientes, una menor resistencia que la de
los mismos elementos elaborados con cales hidratadas convencionales
(Al-Khaja et al. 1992, Resources Conservation and Recycling 6, 179-190).

En los casos en que se desee preparar un material cementante con
capacidad de fraguado hidraulico, la pasta de cal de carburo clase A
optimizada se mezclara con puzolanas. Idealmente se utilizaran
puzolanas formadas por silicatos y aluminosilicatos de residuos tratados o
no térmicamente: metacaolin, humo de silice, cascara de arroz, cenizas

volantes, vidrio expandido, microesferas de silice, etc.

Segun los ensayos realizados, se obtienen resultados éptimos utilizando
como material puzolanico mezclas de metacaolin y vidrio expandido
(microesferas de silice expandida), en proporciones vidrio
expandido/metacaolin de 0,18. La cantidad a anadir de cal de carburo

tratada segun la invencidn, a la mezcla de cal y puzolana sera de hasta



WO 2011/107629 PCT/ES2010/070294

33

un 80 % en peso (residuo seco), siendo la cantidad minima de cal
anadida la del 55 % en peso de la mezcla, para asi asegurar la total

reaccion con la puzolana antes descrita.

8.- Dispersion alcohdlica.

Por otro lado se observoé que al presentar la cal de carburo clase A un
tamano de particula extremadamente pequeno, se pueden conseguir
dispersiones estables en alcoholes, tales como propanol. Se sabe que las
dispersiones alcohdlicas de nanocales (hidréxido calcico) sintetizadas de
forma homogeénea (Baglioni, P., Dei, L., Ferroni, E. and Giorgi, R. Calcium
hydroxide stable suspensions. Patent application IT/FI/96/A/000255, 1996;
Baglioni, P., Dei, L., Giorgi, R. and Schettino, C.V. Basic Suspensions:
Their Preparation and Use in Processes for Paper Deacidification.
International patent PCT/EP02/00319, Jan 15, 2002.), son efectivas en la
conservacion de elementos del Patrimonio Histérico. Sin embargo su

sintesis es compleja y costosa.

La cal de carburo clase A optimizada segun los métodos aqui descritos, y
aplicada en dispersidon alcohdlica, seria una alternativa economica y

eficaz a dichas nanocales en tratamientos de restauracién y conservacion.

9.- Aditivos reoldgicos.

Algunos aditivos organicos pueden modificar la morfologia y demas
aspectos texturales (habito y tamario de particula, asi como el grado de
agregacion) de los cristales de hidroxido calcico en una cal en pasta, asi
como los de carbonato célcico formados tras la carbonatacion.

Dado que es conocida la eficacia del lignosulfonato como fluidificante en

morteros convencionales, en los estudios previos a esta invencion se
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realizaron pruebas que determinaron que debido a su elevado peso
molecular este aditivo en concentraciones superiores al 1,5 %. aisla las
particulas de hidréxido calcico impidiéndoles realizar la captura del CO, y
por tanto su fraguado por carbonatacién. Sin embargo, dosificado en
concentraciones inferiores al 1,5 % en peso ocasiona una notable
reduccion de la viscosidad de la pasta, lo que tiene efectos beneficiosos
en algunas aplicaciones (por ejemplo, extrusion de elementos a base de
cal de carburo). Sin embargo, la presencia de este aditivo (u otro tipo de
aditivo organico con propiedades fluidificantes o dispersantes) dificulta las
reacciones hidraulicas ente la portlandita y aluminosilicatos y otros
materiales puzolanicos. Por ello y segun esta invencion, no se utilizan
tales aditivos en aplicaciones en que las cales de carburo clase A
optimizadas se apliquen junto con puzolanas o como material cementante

de materiales aluminosilicatados (arcillas de suelos).

10.- Aditivos de interaccion con NOx y restos de hidrocarburos

contaminantes.

Se han efectuado ensayos de mezclas que incorporan cales optimizadas
objeto de la invencién, agua, aridos siliceos y puzolanas (metacaolin y
microesferas de silice) a las que se les ha afadido entre un 0,3 % y un 15
% en peso de didxido de titanio fotocatalitico (anatasa) como particulas
nanomeétricas de tamanos similares a los del hidréxido de calcio de la cal
de carburo modificada y se ha comprobado un buen anclaje de las
particulas de éste material en el seno de los precipitados hidraulicos
(aluminatos y silicatos calcicos hidratados) producidos, dejando expuestas
las particulas de titanio al contacto con el aire debido a la permeabilidad

que le confieren los poros hallados en las agregaciones.

De hecho, tal y como se aprecia en la Ejemplo 4, en que se muestra una
microfotografia de SEM de lechada de cal de carburo clase A optimizada
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segun el método inventivo, mezclada con METAPOR vy con
nanoparticulas de TiO, (anatasa), los microandlisis de EDX (espectro
insertado en el ejemplo 4) demuestran que las particulas de TiO, se
encuentran expuestas en la superficie de los poros, al tiempo que estan
ancladas entre la masa de microparticulas cementantes de silicatos y
aluminatos calcitos hidratados, e hidréxidos de calcio y calcita, que

forman una matriz muy porosa.

2

X f?f;.

EJEMPLO 4. Microfotografia de SEM de lechada de cal de carburo
optimizada segun el meétodo inventivo, mezclada con metacaolin y silice
expandida y con nanoparticulas de TiO, (anatasa). Los microandlisis de
EDX (espectro insertado en la figura) demuestran que las particulas de
TiO, se encuentran expuestas en la superficie de los poros, al tiempo que
estan ancladas entre la masa de microparticulas cementantes de silicatos
y aluminatos calcitos hidratados, e hidréxidos de calcio y calcita, que

forman una matriz muy porosa.
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Respecto a la eficacia de este sistema fotocatalitico, aplicable a la
captaciéon mediante oxidacion de gases contaminantes tales como el NOXx,
sefalar que la optimizacidén de la cal eliminando el carbono organico evita

interferencias con el poder de oxidacion del oxido de titanio.

11.- Captacion de CO,,

Los elementos de cales de carburo optimizadas mezcladas con un arido,
en estado fresco (sin carbonatar) muestran una elevada porosidad y baja
densidad. Ademas, son materiales con un elevado coeficiente de
absorcidn de agua. Su elevada porosidad y la adecuada existencia de
macroporos y mesoporos aseguran que el proceso de carbonatacion
puede ser relativamente rapido y homogéneo, alcanzando todo el

volumen del material.

Los elementos de cales de carburo optimizadas mezcladas con un arido y
parcialmente carbonatados experimentan una reduccion de la porosidad y
del volumen de poros de tamafios inferiores a 100 nm. Ello potencia la
durabilidad de tales materiales frente a procesos de alteracion, ya que en
los poros menores de 100 nm se favorecerian fendmenos de disolucién, y

los efectos daninos de la cristalizacion de sales o de la formacién de hielo.

Las cales optimizadas tienen una mayor capacidad de captacién de CO,,
lo que se manifiesta en una rapida reduccién del area superficial de las
mismas al transformarse las nanoparticulas de Ca(OH). en cristales de
CaCO; de tamafio micrométrico (con una menor relacidon

superficie/volumen), lo que confirma la captacion de dicho gas.

La cantidad de CO. capturado por Tm de residuo seco de cal de carburo
tratado es de 0,594 Tm, produciéndose 1,35 Tm de carbonato calcico
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(calcita), lo que evidencia el enorme potencial captador de CO, de dicho

residuo.

Las cales optimizadas segun la invencion quedan en condiciones éptimas
para realizar tal captacion de CO,, produciendo al mismo tiempo un
cemento carbonatado coherente de elevada cristalinidad.

La sinergia entre la cal de carburo seleccionada, optimizada y depurada
segun esta invencion y el diéxido de titanio fotocatalitico caracteriza este
tandem de materiales como el ideal para elementos de construccion y

obra publica con actividad medioambiental positiva.

Una vez descrita convenientemente la naturaleza del invento se hace
constar a los efectos oportunos, que el mismo no queda limitado a los
detalles exactos de esta exposicidn, sino que por contrario, en él se
introduciran las modificaciones que se consideren oportunas, siempre que
no se alteren las caracteristicas esenciales del mismo que se reivindican

a continuacion.
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REIVINDICACIONES

1.- Aglomerante captador de CO. que se CARACTERIZA porque
comprende Hidroxido Calcico (Ca(OH),) en proporcion superior al 75% en
peso respecto al total de los componentes, en formaciones primarias
nanométricas de tamafo superior a 100 nm, con area superficial
especifica inferiores a 30 m%/g obtenido tras la seleccién, purificacion y
optimizacidén de los residuos -cal de carburo clase B- procedentes de la
fabricacion de acetileno a partir del carburo calcico.

2.- Aglomerante captador de CO, que se CARACTERIZA porque
comprende Hidroxido Calcico (Ca(OH),) en proporcion superior al 75% en
peso respecto al total de los componentes, en formaciones primarias
nanomeétricas comprendidas entre 5 nm y 100 nm, con area superficial
especifica de hasta 31 m?/g y mas preferentemente de hasta 42m%g, que
mayoritariamente presentan agregaciones desorientadas de tamanos
micrométricos que no superan las 10 pm, siendo éste un material
mMesoporoso y con poros en forma de rendija de un diametro medio de 25
nm. obtenido tras la seleccidn, purificacidn y optimizacion de los residuos
—cal de carburo clase A- procedentes de la fabricacion de acetileno a

partir del carburo célcico.

3.- Método de npurificacion y optimizacion de la cales de carburo
seleccionadas de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 2, que se
CARACTERIZA porque la degradacién natural de la elevada capacidad
reactiva las particulas de Hidréxido Calcico (Ca(OH),) y de la capacidad
de absorcidon de CO; por transformacién del Hidroxido Calcico (Ca(OH)z)
en Carbonato Calcico (CaCQO;) se bloquea preventivamente manteniendo
permanentemente los residuos durante todas las fases de manipulacion
en solucion coloidal o decantado en la solucidbn acuosa original sin

contacto con el aire ambiental, utilizando como aislante la capa de agua
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original que flota en los recipientes donde se conserva, o envasado al

vacio en contenedores herméticamente cerrados.

4.- Método de purificacion y optimizacion de la cales de carburo de
acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, que se CARACTERIZA porque la
solucién sobrenadante saturada de hidroxido de calcio se retira, trasvasa
y almacena en contenedores conectados entre si y al sistema de
purificacion mediante conductos herméticos para evitar la carbonatacion

prematura por aireacion de la solucién.

5.- Método de purificacion y optimizacidén de la cales de carburo de
acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, que se CARACTERIZA porque
dada su capacidad para formar matrices cementantes hidraulicas debido
a la alta reactividad asociada a la elevada area superficial del Hidréxido
Calcico (Ca(OH),), el carbono organico presente en la pasta de cal de
carburo se somete a un proceso acelerado de oxidacion para evitar

interacciones indeseables en las futuras reacciones puzolanicas.

6.- Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5, que se
CARACTERIZA porque dada la presencia de sulfuros que pueden
generar gases nocivos o contaminantes (acido sulfhidrico) y sulfitos, se
somete a un tratamiento acelerado de oxidacion para transformarlos en

sulfatos.

7.- Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, que se
CARACTERIZA porque los residuos originales se han expuesto a
sustancias oxidantes en relaciones de ataque equivalentes o superiores a
la que corresponden a un tratamiento con 10 ml de agua oxigenada
(peréxido de hidrégeno (H2O5)) al 33 % vol. por cada 100 ml de residuo
original decantado en continentes conectados entre si y al sistema de
depuracion.
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8.- Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7, que se
CARACTERIZA porque los residuos originales se han expuesto a un
proceso de oxidacion mediante burbujeo con aire al que previamente se le

ha eliminado el CO»

9.- Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 8, que se
CARACTERIZA porque el aire utilizado para burbujear los residuos se ha
obtenido a su vez burbujeandolo a través de una solucion saturada en
hidroxido de calcio, obtenida del sobrenadante de las cales de carburo
previamente decantado en contenedores conectados entre si y dispuestos
de forma secuencial, hasta que se observe que no se forma precipitado

de carbonato calcico.

10.-Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9, que se
CARACTERIZA porque el aire utilizado para burbujear los residuos se ha
obtenido a su vez haciéndolo pasar a través de una serie continua de
cortinas verticales de una solucion saturada en hidréxido de calcio,
obtenida del sobrenadante de las cales de carburo previamente
decantado en contenedores dispuestos de forma secuencial, hasta que se

observe que no se forma precipitado de carbonato calcico.

11.- Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9, que se
CARACTERIZA porque el aire utilizado para burbujear los residuos se ha
obtenido a su vez haciéndolo pasar a través de un tunel en el que una
serie de aspersores crean una nube de gotas micronizadas de una
solucion saturada en hidréxido de calcio, obtenida del sobrenadante de
las cales de carburo previamente decantado en contenedores dispuestos
de forma secuencial, hasta que se observe que no se forma precipitado

de carbonato calcico.
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12.- Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 11, que se
CARACTERIZA porque los residuos originales expuestos al proceso de
oxidacidn, se tratan con hidroxido de bario en concentracién equimolar a
la de sulfatos existentes en la pasta de cal de carburo para formar, a partir
de los sulfatos, sulfato de bario anhidro insoluble, el cual incorpora vy fija
en su estructura los metales pesados existentes en la pasta de cal de

carburo, evitando su futura lixiviacion.

13.- Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 12, que se
CARACTERIZA porque los residuos originales son tratados con exceso
de hidréxido de bario para propiciar la formacion de carbonato de bario

cementante durante el proceso de fraguado aéreo.

14.- Aglomerante, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 13, que se
CARACTERIZA porque se utliza para la formacidn de matrices
cementantes aéreas e hidraulicas con capacidad de absorber CO,
ambiental hasta el equivalente a un 59,4% del peso del hidréxido de

calcio contenido.

15.- Aglomerado, que incluye el aglomerante, de acuerdo con las
reivindicaciones 2 a 14, que se CARACTERIZA porqgue incluye las arcillas
mas comunes en los suelos, mezcladas in situ, como son por ejemplo
esmectitas, caolinita e ilita, constituyendo matrices cementantes capaces
de desarrollar reacciones hidraulicas puzolanicas formando zeolitas vy
otros materiales cementantes alumino-silicatados, sin necesidad de

aportar cemento ni cales hidraulicas.

16.- Aglomerado, que incluye el aglomerante de acuerdo con las
reivindicaciones 2 a 14, que se CARACTERIZA porque incluye con
puzolanas desarrollando de forma inmediata reacciones hidraulicas

puzolanicas formando silicatos célcicos hidratados, aluminato-carbonatos



WO 2011/107629 PCT/ES2010/070294

42

calcicos hidratados, aluminatos calcicos hidratados, y/o silico-aluminatos
calcicos hidratados.

17.- Aglomerado, de acuerdo con la reivindicacion 16 que se
CARACTERIZA porque las puzolanas preferentemente utilizadas tienen
metacaolin y silice expandida, en proporcion preferentemente de 8,5a 1,5
y la concentracion del aglomerante de cal de carburo es del 80 al 25 % en
peso de la mezcla seca.

18.- Aglomerado, de acuerdo con las reivindicaciones 15 a 17, que
incluye el aglomerante de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 14, que se
CARACTERIZA porque incorpora otras matrices cementantes de
naturaleza hidraulica y coopera al endurecimiento tardio de la matriz
resultante por fraguado aéreo y le aporta las propiedades de captacién del
CO. ambiental siempre que las matrices hidraulicas no usen aditivos que
obturen los poros impidiendo la permeabilidad a los gases necesaria ni

inhiban totalmente la absorcion de agua.

19.- Aglomerado, de acuerdo con las reivindicaciones 15 a 18, que se
CARACTERIZA porgque contiene particulas nanométricas de didéxido de
titanio fotocatalitico (anatasa) en proporciones del 0,3 al 15 % en peso del
total de la mezcla para la formacion de lechadas, pinturas a la cal,
estucos, capas de abrasidn de pavimentos y revestimientos superficiales
en general con capacidad de inertizacion de los éxidos de nitrégeno y de

oxidacion de depdsitos de hidrocarburos del aire ambiental contaminado.

20.- Aglomerado, de acuerdo con las reivindicaciones 15 a 19, que el
aglomerante, de acuerdo a las reivindicaciones 1 a 14, se CARACTERIZA
porgue cuando, el aglomerante, no deba producir reacciones puzolanicas,
pueden aditivarse lignosulfonatos como fluidificantes hasta un maximo de

un 1,5 % respecto al peso del hidroxido de calcio seco.
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21.- Aglomerante, de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 14, que se
CARACTERIZA porque incluye alcoholes, como por ejemplo el propanol,
formando dispersiones estables para su uso en los tratamientos de

restauracion y conservacion de edificaciones del patrimonio histérico.
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