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(57) Resumen: La presente invencién se refiere a un procedimiento para la fabricacién de cementos alcalinos caracterizado por que
comprende mezclar una disolucién alcalina de pH superior a 13, donde dicha disolucién es seleccionada entre una disolucién de
NaOH y una disolucién de NaOH y Na,CO0s, con al menos un material silico-aluminoso susceptible de ser activado alcalinamente y
al menos un residuo vitreo seleccionado entre residuos vitreos urbanos y residuos vitreos industriales, o cualquiera de sus mezclas,
donde el porcentaje en peso de residuo vitreo en el cemento alcalino se encuentra comprendido entre 20% y 80%. Es asimismo
objeto de la invencién el cemento obtenido a partir de dicho procedimiento y su uso en la obtencion de hormigén y/o prefabricados.
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PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE CEMENTOS ALCALINOS A
PARTIR DE RESIDUOS VITREOS URBANOS E INDUSTRIALES

Campo de la invencidn

La presente 1invencién se refiere al campo de la
construccidén, y mas concretamente, al sector de fabricacidn

de cementos, hormigones y prefabricados.

Antecedentes de la invencién

En el ultimo afio (2010) la produccidédn mundial de cemento
Portland superd 1los 2.000 millones de toneladas, 1lo dque
supone mas de 300 Kg por habitante del planeta; siendo el
segundo producto, después del agua, més consumido por el
hombre; ademés de ser el componente esencial del hormigdn
utilizado en construccidn. El desarrollo de estos hormigones
de cemento Portland ha sido uno de los pilares fundamentales
en el progreso alcanzado en los palises occidentales durante
el siglo XX.

La fabricacién del cemento Portland implica un
importante consumo de energia térmica y eléctrica, ya dque se
precisan temperaturas muy altas (~1500°C) para dque se
completen todas las reacciones quimicas que conducen a la
formacidén del clinker del cemento Portland; asi como 1los
procesos de molienda de las materias primas y de 1los
componentes del cemento final. Debido a las mejoras
introducidas en las fabricas, la energia especifica
requerida se ha visto sensiblemente reducida en los ultimos
afios. Entre 1973 y 1988 la energia especifica necesaria para
producir clinker disminuyd desde 4750 MJ/t de clinker a 3750
MJ/t. Desde entonces, la energia especifica se ha mantenido
mas o} menos constante. Adicionalmente, la industria
cementera es también una industria altamente contaminante,
va dque explota recursos naturales (canteras) y emite a la
atmésfera una gran cantidad de gases contaminantes (COq,
SO,, NOy) . Las emisiones de COs estéan asociadas,
fundamentalmente, a la descarbonatacidn de las calizas, gue
es el constituyente mayoritario del crudo de cemento

(superando el 60% de la emisidn total). Los restantes gases
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contaminantes son emitidos durante 1la combustién de los
combustibles fésiles utilizados en las plantas cementeras. A
nivel mundial, entre el 5-7% de las emisiones de CO, son
debidas al sector cementero. Si el crecimiento de 1la
produccidén mundial de cemento se mantiene a los ritmos
actuales, se estima que en el primer cuarto del siglo XXI
las emisiones de CO, procedentes de la industria cementera
podrian alcanzar 1los 3.500 millones de toneladas, valor
similar a la cantidad total gue se emite actualmente en
FEuropa (incluyendo transporte, industria de la energia,
etc.).

Por todo ello, el estudio y desarrollo de materiales de
construcciodn alternativos a los cementos Portland
tradicionales, en cuya fabricacién no se emitan gases
contaminantes y se obtenga un apreciable ahorro energético,
constituye una 1linea de investigacién de gran interés
cientifico y tecnoldgico a escala mundial. Dentro de estos
materiales alternativos se encuentran aquellos que proceden
de la activacidén alcalina de subproductos industriales tales
como las escorias de horno alto y/o las cenizas volantes.
Estos cementos se obtienen por la mezcla de dichos residuos
y disoluciones alcalinas. Estos nuevos cementos se
caracterizan por presentar bajos calores de hidratacidn,
elevadas prestaciones mecénicas, y buena durabilidad frente
a diferentes agresivos quimicos (medios &acidos, sulfaticos,
etc.), vy no requerir en su elaboracidén los elevados consumos
energéticos que son inherentes al proceso de fabricacidn de
los cementos Portland.

Sin embargo, los activadores alcalinos que favorecen la
formacién de materiales con mayores resistencias mecanicas y
mejor comportamiento durable son los silicatos alcalinos
hidratados (Me>,0emSi0,°nH,0; Me= Na o K), denominados
“waterglass”, dque son materiales sintéticos, obtenidos a
través de ©procesos costosos econdmicamente vy altamente
contaminantes. Una via de mejorar el balance econbémico vy
ecolbgico de los cementos alcalinos seria encontrar
sustitutos (totales o ©parciales) de estos activadores

alcalinos, y en esa linea se enmarca la presente invencidn,
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en la que se demuestra dque residuos vitreos urbanos e
industriales pueden ser sustitutos validos de esas
disoluciones alcalinas de “waterglass” como activadores en
la preparacidén de cementos alcalinos. Ello se debe a que los
residuos vitreos, debido a su composicidén quimica basada
fundamentalmente en Si0 (65-75%) y Na,0 (12-15%), son
potenciales activadores alcalinos de 1la familia de los
“waterglass”.

Los residuos vitreos urbanos recogidos en las ciudades
espafiolas y europeas no se reciclan al 100%. No se reutiliza
entre el 40-60% de los residuos, bien porque estos aparecen
recubiertos de otros materiales de tipo cerdmico vy/o
metdlico; bien porque son fracciones dgranulométricas muy
finas; ©por una 1inadecuada composicidn qguimica, o por
problemas asociados al color del vidrio, etc. Estos rechazos
se producen porque esas anomalias pueden alterar los
procesos convencionales de fabricaciédn del wvidrio. Sin
embargo, estos residuos serian i1iddéneos para su incorporacidn
en la composiciétn final de los nuevos cementos alcalinos;
posibilitando su reutilizacidn.

La recoleccién y gestidn de residuos de vidrio es una
politica mediocambiental con una implantacidén cada vez mayor
en los paises desarrollados. En los Estados Unidos se
generan anualmente 12.5 millones de toneladas de residuos
vitreos, de los cuales solo se recicla el 20%. En el afio
2008, en Espafla se recogieron alrededor de 1 millén de
toneladas de vidrio, de las que se reciclaron el 60%. Sin
embargo, aunque se tiende a recolectar vy clasificar 1los
residuos vitreos urbanos e industriales segun su tipo, 1lo
cierto es que estos residuos contienen vidrios con diversas
composiciones gquimicas (vidrio plano, con y sin color, con
recubrimientos ceramicos o metélicos, etc.), 1o que
dificulta su reutilizacidén, cuando estédn mezclados, en 1los
procesos tecnoldgicos convencionales. En la Unidn Europea
entre un 2-6% de los residuos vitreos estan en esta forma de
mezcla, y en Rusia asciende a un ©6-10%.

Todas las tecnologias existentes de reciclaje de

residuos de vidrios mezclados incluyen una operacidn de
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triturado. Los fragmentos obtenidos (fraccién 1-8 mm) pueden
usarse como componentes adicionales (dridos) en la
preparacién de morteros y hormigones. Sin embargo, esta
practica estd limitada ya que en opinidén de algunos autores
(C.D. Johnston (2000), Journal of Testing and Evaluation, 2
(85), pp. 344-350) se pueden producir procesos de reaccidn
dlcali-silice que pueden disminuir la estabilidad
dimensional del hormigdn, afectando muy negativamente a su
resistencia y durabilidad. Sin embargo, algunos autores (M.
Jin, et al. (2000), ACI Structural Journal, 97 (2), pp. 208-
213) discrepan abiertamente de esta interpretacidn; e
incluso otros investigadores han demostrado que la
sustitucidén de un 20% del cemento por residuos vitreos en la
preparaciédn de hormigones induce mejoras en las propiedades
mecanicas y en la durabilidad del hormigdn (permeabilidad a
cloruros y ciclos hielo-deshielo). En un trabajo muy
reciente C. Shi (C. Shi (2009), Journal of Materials 1in
Civil Engineering, 21(10), pp. 529-534) demuestra que la
expansiédn en hormigones con aridos vitreos es debida a 1la
formacién de un silicato célcico-sbdbdico hidratado (N-C-S-H)
expansivo alrededor de las particulas del vidrio, procedente
de la disolucidn y precipitacidédn en medio béasico de 1los
propios vidrios sdédico-célcicos, y no a la interaccidn entre
las particulas de vidrio y los alcalis del cemento.

Los residucos vitreos mezclados, en forma de polvo
(dificilmente reutilizables en los procesos de fabricacidn
del vidrio) pueden ser reutilizados en el sector de 1la
construccidén, a través de las siguientes aplicaciones:

1. Adiciones puzolédnicas en la preparacidn de cementos
Portland (C. Shi, et al. (2005), Cement and Concrete
Research, 35(5), pp. 987-993);

2. Preparacidédn de composites vitrocerédmicos Jjunto con otros
residuos o subproductos industriales, tales como cenizas
volantes y escorias, desechos cerédmicos, etc. En este
caso la sinterizacidén se realiza entre 850-1100°C (F.
Andreola, et al. (2008), Ceramics Internacional 34, pp.
1289-1295) ;

3. Preparacidn de composites de matriz polimérica
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(pavimentos para vehiculos vy peatones) (W.H. Chester
(1992), Utilization of Waste Materials in Civil
Engineering Construction, pp. 296-307);

4. Componente principal para 1la produccidédn de vidrio
espumado en la elaboracién de materiales termo-
alslantes. Este proceso requiere temperaturas
comprendidas entre 630 y 850°C (A.V. Gorokhovski, et al.
(2005), Waste Management 25, pp. 733-736);

5. Materia prima para sintetizar silicatos de sodio sélidos
y/0 silice purificada.

En la literatura de patentes, US 6344081 describe un
hormigén que comprende cemento vy particulas de vidrio
reciclado. Por otra parte, Us2005/0055069 describe un
proceso de produccidédn de hormigbn a partir de vidrio
reciclado, donde dicho hormigdn comprende de 25-79% en peso
de vidrio; 8-35% en peso de cemento y hasta 22% en peso de
un inhibidor de la reaccidn &lcali-didxido de silicio.

Estas aplicaciones tienen en la practica algunos
importantes problemas. Por una parte, las industrias
implicadas (cementeras y de preparacién de hormigdn) deben
de cambiar su proceso convencional al introducir nuevas
materias primas, y en algunas ocasiones estos cambios no son
valorados positivamente (aplicaciones 1 % 3). Las
aplicaciones 2 y 4 implican altos consumos energéticos, 1o
que 1incrementa los costos de produccidén. Ademds, el proceso
de fabricacidén del vidrio espumado conlleva una importante
emisidén de CO, a la atmdsfera.

Por otro lado, actualmente existe un gran interés en el
sector de la construccidédn por desarrollar nuevos cementos y
materiales de construccién, cuya fabricacidén implique
menores consumos energéticos y menores emisiones de gases
contaminantes a la atmésfera (fundamentalmente CO0;), dque la
fabricacidén de cemento Portland convencional. Una de las
lineas de investigacidédn es obtener nuevos cementos due
carecen de clinker. Estos cementos se obtienen por la mezcla
de silico-aluminatos amorfos como escorias de horno alto,
cenizas volantes, metacaolin o rocas volcénicas, o mezclas

binarias y ternarias de estos, con disoluciones fuertemente
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alcalinas (NaOH, Na,COs o silicatos alcalinos hidratados)
(F. Puertas (1995), Materiales de Construccidn, vol. 45
(239), pp. 53-66). Numerosos trabajos han confirmado las
buenas propiedades mecénicas (A. Fernadndez-Jiménez, F.
Puertas, J.G. Palomo (1999), Cement and Concrete Research,
vol. 29, pp. 593-604) y durables ( F. Puertas, et al.
(2009), Cement and Concrete Composites, vol. 31, pp. 277-
284) que presentan estos cementos, morteros y hormigones
alcalinos, asi como su elevada resistencia térmica (C. Shi
(2003), Advances in Cement Research, vol. 15(2), pp. 77-81),
siendo en muchos casos superior a la del cemento Portland
convencional.

KR 2010037889 describe un proceso de fabricacidén de
cemento que comprende el empleo de particulas de wvidrio
reciclado y cenizas volantes, asi como un agente activador
que puede consistir en NaOH, donde la mezcla es
posteriormente sometida a un proceso de curado. Asimismo, GB
2362643 describe un cemento “verde” formado a partir de una
mezcla de cenizas de pasta de residuos de papel (60-70%
peso) y de residuos de vidrio (30-40% peso).

Los estudios realizados sobre estos cementos y
hormigones alcalinos (A. Fernédndez-Jiménez, F. Puertas, J.G.
Palomo (1999), Cement and Concrete Research, vol. 29, pp.
593-604) han demostrado que el factor més determinante,
desde el punto de vista resistente, es la naturaleza del
activador alcalino; siendo 1las disoluciones de silicato
sbédico hidratadas (“waterglass”) aquellas que confieren al
material cementante las mayores resistencias mecénicas.
Teniendo en cuenta dque los residuos vitreos urbanos son
materiales amorfos con una composiciédn gquimica basada en
Si0; (65-75%), Ca0O (6-12%), Na0 (12-15%), Al,03; (0.5-5%) vy

Fe, O3 (0.1-3%), se podria pensar dque estos materiales
pudieran ser potenciales activadores alcalinos (de 1la

familia del “waterglass”) de escorias vitreas de horno alto

y/0 cenizas volantes o de otros aluminosilicatos.

Descripcidén de la invencidn

Es un primer objeto de la invencidédn un procedimiento
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para la fabricacidén de cementos alcalinos a partir de
residuos vitreos urbanos e industriales, entre otros
componentes. Estos componentes pueden consistir en escorias
vitreas de horno alto, cenizas volantes u otros materiales
silico-aluminosos susceptibles de ser activados
alcalinamente. Ademads, también se van a emplear disoluciones
alcalinas del tipo NaOH y/o NaOH + Na,COs.

Asimismo, es un objeto adicional de la invencién el
empleo de dichos cementos alcalinos para preparar 1los
correspondientes hormigones.

De este modo, 1la invencién se refiere a un nuevo
procedimiento de la fabricacidn de cementos alcalinos basado
en el empleo de nuevas materias primas (residuos vitreos).
Asimismo, dicho procedimiento presenta la ventaja, frente a
otros procesos del estado de la técnica, de llevarse a cabo
a partir de un sistema de activacidén no solo guimica, sino
también mecano-quimica. Dicho sistema de activacidn mecano-
quimica es especialmente ventajoso, al tratarse de un
sistema mucho mas efectivo desde el punto de wvista del
desarrollo resistente de 1las pastas de los cementos vy
hormigones.

Por tanto, como consecuencia del empleo de los residuos
vitreos como materia prima del procedimiento, es posible
sustituir a las disoluciones de silicato sdédico hidratado
(denominado  “waterglass”) utilizadas cominmente en la
técnica; disoluciones dque confieren a los cementos vy
hormigones alcalinos las mayores resistencias, pero gue se
obtienen a través de procesos costosos energética vy
ecoldbgicamente. De este modo, la presente invencidn es capacz
de aportar ventajas econdmicas vy ecoldbgicas evidentes
asociadas al producto final, pero también relacionadas con
la recuperacién o wvalorizacidén de un residuo (residuos
vitreos urbanos o industriales) no reutilizables en los

procesos convencionales de fabricacidén de vidrio.

Breve descripcidén de las figuras

La FIG. la muestra los resultados de resistencia a la

compresidén en funcidn de la relacidn residuo vitreo/escoria
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vitrea de horno alto sometida a activacidén guimica con una
solucidén de NaOH/Na,CO; durante 7 dias;

La FIG. 1lb muestra los resultados de resistencia a 1la
flexién en funcién de la relacidn residuo vitreo/escoria
vitrea de horno alto sometida a activacidén guimica con una
solucidén de NaOH/Na,CO; durante 7 dias;

La FIG. 1c muestra los resultados de ia resistencia a la
compresién en funcién de la relacidn residuo vitreo/escoria
vitrea de horno alto sometida a activacidén guimica con una
solucidén de NaOH/Na,CO; durante 90 dias;

La FIG. 1d muestra los resultados de resistencia a la
flexién en funcidén de la relacidn residuo vitreo/escoria
vitrea de horno alto sometida a activacidén guimica con una
solucidén de NaOH/Na,CO; durante 90 dias;

La FIG. 2a muestra los resultados de resistencia a la
compresidén en funcién de la relacidn residuo vitreo/escoria
vitrea de horno alto sometida a activacidédn mecano-quimica
con una solucién de NaOH/Na,COs; durante 7 dias;

La FIG. 2b muestra los resultados de resistencia a 1la
flexién en funcidén de la relacidn residuo vitreo/escoria
vitrea de horno alto sometida a activacidédn mecano-quimica
con una solucién de NaOH/Na,COs; durante 7 dias;

La FIG. 2c¢ muestra los resultados de de resistencia a la
compresidén en funcién de la relacidn residuo vitreo/escoria
vitrea de horno alto sometida a activacidédn mecano-quimica
con una solucién de NaOH/Na,CO3; durante 90 dias;

La FIG. 2d muestra los resultados de resistencia a la
flexién en funcidén de la relacidn residuo vitreo/escoria
vitrea de horno alto sometida a activacidédn mecano-quimica
con una solucién de NaOH/Na,COs; durante 90 dias;

La FIG. 3 muestra la solubilidad del Si0O; en agua del
vidrio Blanco y el efecto del tamafio de la particula del
vidrio;

La FIG. 4 muestra los resultados de 1la activacidn
quimica a T® ambiente. En concreto, muestra la solubilidad
del S5i0, de los cuatro vidrios en los tres medios (H,O, NaOH
y NaOH/Na,COs) ;

La FIG. 5 muestra las solubilidades en el vidrio bajo
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las condiciones de activacidédn guimica con temperatura
(80+2°C) y activacidén quimica a temperatura ambiente (22 =+
2°C): La FIG ba en disolucidén de NaOH y la FIG. 5b en
disolucién de NaOH/Na,COs.

La FIG. 6 muestra las diferencias en solubilidad entre
los tres procesos de activacidn para los vidrios Topacio y

Mezcla en la disolucidn de NaOH/Na,COs.

Descripcidédn detallada de la invencidn

Es por tanto un primer objeto de 1la invencidén un
procedimiento para la fabricacién de cementos alcalinos
reutilizando residuos vitreos urbanos y/o industriales en su
composicién.

Las condiciones de preparacidédn de los cementos se
describen a continuacidn:

Se denomina M: Material o mezcla de materiales
susceptibles de ser activados alcalinamente (preferentemente
seleccionados entre escorias de horno alto, cenizas
volantes, metacaolin, o cualquier otro material natural o
artificial de composicién silico-aluminosa), D: Disolucidn
alcalina (preferentemente seleccionada entre NaOH o NaOH vy
Na,CO3); V: Residuo vitreo y A: Aridos.

Si bien la composicidén de estos residuos vitreos puede
variar segun el origen 'y tipo de residuo vitreo
seleccionado, de manera general, la composicidédn de 1los
residuos vitreos puede comprender Si0O, (65-75%), Ca0O (6-
12%), Nap0O (12-15%), Al,03 (0.5-5%) y Fey03 (0.1-3%).

En una realizacidén particular, dicha composicidn puede
comprender Si0, (72.04%), Al,03 (1.62%), Fey03 (0.27%), MgO
(3.39%), Ca0O (8.19%), Nax0 (12.11%), KO (2.32%), TiO,
(0.04%), P05 (0.02%), Cr (179 ppm), Ba (67 ppm) y Pb (6
ppm) .

De este modo, el procedimiento objeto de la invencidn se
caracteriza por que comprende mezclar al menos un material
silico-aluminoso susceptible de ser activado alcalinamente y
al menos un activador alcalino que consiste en al menos un
residuo vitreo seleccionado entre residuos vitreos urbanos vy

residuos vitreos industriales, o cualguiera de sus mezclas,
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donde el porcentaje en peso de residuo vitreo en el cemento
alcalino se encuentra comprendido entre 20% y 80%, y més
preferentemente entre 50% y 80% . Adicionalmente, se afiade a
la mezcla al menos una disolucidén alcalina de pH superior a
13, donde dicha disolucidédn es preferentemente seleccionada
entre una disolucién de NaOH y una disolucién de NaOH vy
Na2CO03.

En una realizacidédn particular de la invencidn, la mezcla
y homogenizacidédn del material silico-aluminoso susceptible
de ser activado alcalinamente (M) vy del residuo vitreo (V)
puede llevarse a cabo mecédnicamente (por ejemplo, mediante
turbula), durante al menos 2 horas.

En otra realizacidédn particular de la invencidn, el
proceso puede comprender una etapa adicional previa de
tratamiento del residuo vitreo (V) con la disolucién
alcalina de pH>13 a una temperatura preferentemente
comprendida entre 78 y 82°C. En este caso, tras 2 h de
interaccién, se puede proceder a filtrar vy recoger 1los
liquidos, los cuales pueden ser utilizados como liquido de
amasado con el material silico-aluminoso susceptible de ser
activado alcalinamente (M). En este caso, los mejores
resultados se han obtenido en aquellas realizaciones en las
que la disolucidén alcalina consiste en una disolucidédn de
NaOH y Na,COs; y el tamafio de las particulas de vidrio es
inferior a 45 pm.

En una realizacidn particular adicional de la invenciédn,
una vez homogeneizada la mezcla de la disolucidn alcalina,
con el material susceptible de ser activado alcalinamente vy
al menos un residuo vitreo, puede procederse a la activacidn
quimica de la misma. Esta activacidédn quimica puede llevarse
a cabo mediante la adicidén directa a la mezcla del material
silico-aluminoso susceptible de ser activado alcalinamente
(M) y del residuo vitreo (V) de al menos una disolucidn
alcalina (D), preferentemente seleccionada entre una
disolucién de NaOH (preferentemente una disolucidén
fuertemente bésica con un pH superior a 13, Yy mas
preferentemente de pH=13.19) vy una disolucidén de NaOH/Na,COs

(de la misma manera, con un pH preferentemente superior a
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13, y més preferentemente de pH=13.29) en una concentraciodn
equivalente preferentemente comprendida entre 3% y 20% de
Na.0O sobre el 100% del material silico-aluminoso susceptible
de ser activado alcalinamente (M). En cada caso, sera
preciso determinar la relacidén liquido/sdlido optima para
conseguir el escurrimiento o consistencia adecuada.

Tras la activacidédn qguimica de la mezcla, puede
procederse al curado de la misma. La temperatura a la dque se
lleva a cabo dicha etapa de curado depende de la naturaleza
del material susceptible de ser activado alcalinamente,
pudiendo wvariar entre temperatura ambiente (entre 20°C vy
25°C, 'y més preferentemente entre 20 y 22°C) o una
temperatura superior, preferentemente comprendida entre 65°C
y 85°C, y mas preferentemente comprendida entre 78°C y 82°C.
El primer caso se lleva a cabo preferiblemente cuando el
material silico-aluminoso comprende silico-aluminatos ricos
en calcio (como por ejemplo, escorias vitreas de horno alto)
y el segundo, cuando comprende silico-aluminatos pobres en
calcio (como por ejemplo, cenizas volantes). La preparacidn
de los morteros de estos cementos puede llevarse a cabo,
preferentemente, en igualdad de condiciones a las descritas
en la norma de cementos europea EN 197-1.

En otra realizacidén particular de la invencidn, de
manera previa a la preparacién de la mezcla del material
silico-aluminoso susceptible de ser activado alcalinamente
(M) y del residuo vitreo (V), el residuo vitreo (V) puede
ser sometido a un proceso de molienda, preferentemente en
molino de bolas. Dicha molienda puede llevarse a cabo de tal
manera dgque por cada gramo de residuo vitreo (V) se afiada
entre 5 ml y 20 ml de al menos una disolucidédn alcalina (D),
preferentemente seleccionada entre una disolucidn de NaOH
(preferentemente de pH superior a 13, y més preferentemente
de pH=13.19) y una disolucioén de NaOH/Na,COs3
(preferentemente de pH superior a 13, y mas preferentemente
de pH=13.29) en una concentracién equivalente
preferentemente comprendida entre 3% y 20% de Na,0 sobre el
100% del material silico-aluminoso susceptible de ser

activado alcalinamente (M). Los tiempos de molienda pueden
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variar preferentemente entre 2 y 6 h, hasta alcanzar un
tamafio final medio de particula preferentemente inferior a
90 pym. En este caso, por tanto, la activacién de la mezcla
consiste en una activacidédn mecano-quimica (a diferencia de
la activaciédn quimica de la realizacidédn anterior).

EFn esta realizacidén particular de activacidén mecano-
quimica, una vez obtenida una suspensidén residuo vitreo (V)-
disolucién alcalina (D), se procede a la adicién del
material susceptible de ser activado alcalinamente (M)
(preferentemente, una mezcla de silico-aluminatos) para
formar las mezclas con las proporciones correspondientes.
Como en el caso de la activacidén guimica, 1la relacidn
material silico-aluminoso/residuo vitreo en dichas mezclas
se encuentra comprendida entre 80/20 y 20/80, 'y mas
preferentemente entre 70/30 y 30/70.

Se ha demostrado que la activacién mecano-gquimica a
temperatura ambiente (entre 20°C y 24°C) es ligeramente méas
efectiva que la activacién quimica a temperatura ambiente
para tiempos de agitacidén largos (por encima de 6 horas).
La mayor solubilidad del Si de los wvidrios, en estas
condiciones de activacidén, se obtiene cuando la disoluciodn
alcalina es NaOH/Na,COs3;. Se ha demostrado asimismo que,
cuando el tamafio de particula del wvidrio es inferior a 45
um, es cuando se obtienen las mayores solubilidades del
Si0,. También se ha comprobado que la activacidén quimica de
los residuos vitreos con temperatura (80 * 2°C) es la que
més solubilidad del vidrio induce.

Posteriormente, el proceso de amasado, compactacidn vy
curado de las probetas puede llevarse a cabo en igualdad de
condiciones a las descritas en la activacidn guimica, es
decir, en igualdad de condiciones a las descritas para la
norma de cementos europea EN 197-1.

En una realizacidn particular adicional de la invenciédn,
el procedimiento puede comprender asimismo la adicidén de
dridos siliceos o calcédreos (A), preferentemente en una
relacién A/M entre 1/1 vy 4/1. De este modo, es objeto
adicional de la invencidén el uso de los cementos descritos

para la preparacién de los correspondientes hormigones. La
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fabricaciédn de estos hormigones puede llevarse a cabo
siguiendo las recomendaciones de los reglamentos %
prescripciones de cada pais; en el caso de Espafia, siguiendo
la EHE-08.

En todos los procesos descritos anteriormente se habra
de tener especial cuidado con el manejo de los residuos
vitreos, asi como con el de las disoluciones fuertemente

alcalinas.

Ejemplos

A continuacidn se recogen una serie de ejemplos a modo
ilustrativo y con caracter no limitante de 1la presente
invencidn:

Ejemplo 1

En este primer ejemplo se procedid a preparar un cemento
alcalino segun el procedimiento objeto de la invencidn, tal
y como ha sido anteriormente descrito.

Para ello, se prepararon distintas mezclas residuo
vitreo/escoria vitrea de horno alto (BFS) (desde 30/70 hasta
100/0), con la siguiente composicidén quimica (en porcentaje

en peso) :

Tabla 1. Composicidén quimica de la escoria vitrea de horno alto (BFS
(% en peso)

Si0, 35.34 Na,0 0.01
Al,0; 13.65 SO5~ 0.06
Fe,0s 0.39 Sy~ 1.91
MgO 4.11 L.O0.I. 2.72
Cao 41.00 I.R. 0.64

Tabla 2. Composicidén quimica residuo vitreo (% en peso)

S10, 72.04 K,0 2.32
Al1,0; 1.62 TiO, 0.04
Fe,0s 0.27 P,0s 0.02
MgO 3.39 Cr (ppm) 179
cao 8.19 Ba (ppm) 67
Nay0 12.11 Pb (ppm) 6

A continuacién, a dichas mezclas se adiciond® de manera
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directa una disolucién alcalina NaOH/Na,CO; de pH=13.29, en
una concentracién equivalente al 5% de Na0 sobre el 100% de
escoria en la mezcla. La relacidén liguido/sdlido se mantuvo
constante en 0.4. La preparacidédn de las pastas se realizd
manualmente y la pasta obtenida fue vertida en moldes de
1x1x6 cm. Las muestras fueron curadas en una camara de
humedad a 22 * 2°C y una humedad relativa del 99%. E1
comportamiento mecanico de las mezclas a 7 y 90 dias de
curado se muestra en la Fig. 1. Como medio de referencia se
utilizé una mezcla de escoria vitrea de horno alto (sin
residuo ceramico) activada con la misma disolucioén
activadora a igual concentracidén, y con iguales condiciones
de preparacidén y curado de las pastas.

En la Fig. 1, la mezcla 0/100 es la pasta sin residuo
vitreo. Como se puede apreciar, se obtienen resistencias

comparables cuando el contenido de escoria es del 60 o 80%.

Ejemplo 2

En este segundo ejemplo, anteriormente a preparar las
mezclas residuo vitreo/escoria vitrea de horno alto, este
residuo fue sometido a un proceso de molienda en un molino
de bolas. Esta molienda se realizd de tal manera que por
cada gramo de residuo habia en el molido 100 g de bolas, con
granulometria diferenciadas. Ademds, por cada gramo de
residuo vitreo se afiadidé 10 ml de la disolucidn alcalina
(NaOH/Na,C03 pH=13.29, al 5% Na0 por masa de escoria), con
igual concentracién a la descrita anteriormente. En todos
los casos el tamafio de las particulas del residuo vitreo fue
siempre inferior a la 45 um. Los tiempos de molienda fueron:
10 min, 2h, 4h y 6h.

Con las suspensiones vidrio-disolucidn alcalina
resultantes, a cada tiempo de molienda, afiadidé la escoria de
horno alto para formar 1las mezclas con las proporciones
correspondientes (30/70 hasta 100/0) . La relacién
liquido/s6lido se mantuvo constante en 0.4. Posteriormente,
el proceso de amasado, compactacidn y curado de las probetas
se realizd en igualdad de condiciones a las descritas en la

activacién quimica.
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En todos los casos se determinaron las resistencias
mecadnicas a flexidbn vy compresién a los 7 y 90 dias de
curado.

Los resultados evidencian que las mezclas de 50/50

5 desarrollan mayores resistencias a compresidn que las gue

carecen de residuos vitreos (mezclas 0/100).

Ejemplo 3
En este ejemplo se seleccionaron cuatro tipos de
10 residuos vitreos diferentes: blanco, verde, topacio y mezcla
sin gestionar. Estos materiales se caracterizaron a través
de la técnica de FRX. En la Tabla 3 se muestra la
composicidén gquimica de estos vidrios cuando su tamafio de

particula es inferior a 45 um.

e Tabla 3. Composicidén quimica de los cuatro vidrios utilizados para un
tamafio inferior a 45 pm (% en peso)
Blanco Verde Topacio Mezcla
Si0, 71.41 70.73 70.74 70.71
Al,05 1.72 2.11 2.14 2.05
Fe,03 0.14 0.52 0.59 0.52
MnoO - 0.03 0.03 0.03
MgO 3.17 1.08 0.93 1.17
Cao 9.18 11.82 12.33 11.75
Na,O 11.49 11.98 11.60 11.71
K,0 2.58 1.06 1.06 1.08
Ti0, 0.05 0.07 0.09 0.11
P,0¢ 0.03 0.04 0.04 0.04
LOT 0.24 0.56 0.46 0.83
Para valorar el mecanismo y la cinética de solubilidad
20 de los vidrios en medios fuertemente Dbasicos se han
utilizado tres métodos diferentes de activacidn:
a) Activacién quimica a T? ambiente (22 + 2°C);
b) Activacién quimica a alta T (80 + 2°C);
c) Activacidédn mecano-gquimica (en el molino de bolas a T*@
25 ambiente, 22 + 2°C).

Para cada uno de los procesos de activacién se han
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considerado las siguientes variables o condiciones:
Naturaleza del vidrio: 4 diferentes, naturaleza de la
disoluciébn activadora: agua (pH=7, como referencia), una
disolucién de NaOH (pH=13.6) vy una disolucidn mezcla de
NaOH/Na,CO3; (pH=13.8), siendo la concentracién de ambas
disoluciones 4 M; tamafio de las particulas del vidrio: 45,
90 y 125 um, y tiempo de agitacidén: 10 min, 2, 4 vy 6 h.

El proceso de activacidédn quimica a T% ambiente (22 =

2°C) consistidé en la agitaciédn magnética mediante un imdn a
una velocidad de agitacidén constante e igual para todos los
casos. La relacidén sdélido:liquido fue de 1:100.

En el proceso de activacién quimica a alta T* (80 £ 2°C)
el sistema utilizado fue idéntico al anterior, con la
diferencia de que se aplicd a la agitacidédn quimica un bafio
de agua de tal forma que se pudiera alcanzar y mantener la
temperatura deseada durante el proceso.

El proceso de activacidn mecano-quimico se llevd a cabo
en un molino de bolas de acero, en donde la relacidéon del
tamafio y numero de bolas con la cantidad de sélido y liquido
que se aflade es importante en la disolucidédn del wvidrio. Los
mejores resultados se obtuvieron con 5g de sélido en 500mL
de disolucidén y con una cantidad de bolas de 1lkg (con bolas
de diferente tamario).

Al cabo de cada uno de los procesos y tiempos se
procedid a filtrar y analizar por ICP, en 1los ligquidos
obtenidos, el contenido de Si, para poder determinar
posteriormente el porcentaje de Si0O, disuelto en 1los
vidrios. El equipo utilizado fue un espectrémetro de emisidn
atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP) de la marca
VARIAN 725-ES.

Resultados y discusién

Activacidén quimica a T®* ambiente (22 + 2°C)

Todos los vidrios reaccionan con el agua, por lo que hay
que considerar un mecanismo de interaccidén con el agua. En
contacto con el medio acuoso lo gue ocurre es un intercambio
de iones sodio por iones hidronio. Los iones hidronio estéan

presentes en el agua en equilibrio con los iones OH-, por 1lo
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que este intercambio es el causante de que el material se
vaya disolviendo. Como se puede observar en la Figura 3, a
medida que aumenta el tiempo de agitacidédn se incrementa la
solubilidad del 6xido de silicio del vidrio,
independientemente del tamafio de sus particulas. Sin
embargo, cuando el tamafio de las particulas de los vidrios
es inferior a 45 um, es cuando se obtiene la mayor
solubilidad.

Por el contrario, cuando el vidrio estd en contacto con
una disolucidén  fuertemente alcalina, el mecanismo es
diferente y estd regido por los grupos OH- de la base. La
reaccidén del wvidrio con los grupos OH- produce siempre la
ruptura de los enlaces Si-0, con la consiguiente destruccidn
parcial de la red. Se puede decir que el ataque del vidrio
en medio basico es un proceso de despolimerizacidn, en donde
se produce la destruccidn total de 1la red y 1la lenta
disolucidén del vidrio [J.M. Fernandez Navarro. “El wvidrio”.
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Sociedad
Espaficla de Cerédmica y vidrio. Madrid, 2003]. Este proceso
induce una mayor solubilidad del wvidrio que en medios
acuosos.

FEn la Figura 4 se muestra la solubilidad de los cuatro
vidrios en los tres medios (H20, NaOH y NaOH/Na,CQs3) para un
tamafio inferior a 45 um. En la Tabla 4 se compara el % de
S10, disuelto, para los cuatro vidrios, tras su tratamiento
durante 6 horas en agua y con las disoluciones de NaOH vy
NaOH/Na,COs.

Los resultados obtenidos confirman la mayor solubilidad
de Si en los medios alcalinos. Con la disolucidén de NaCH,
esa solubilidad es, dependiendo de la naturaleza del vidrio,
entre un 16 y un 43% mayor que en agua. Cuando se incrementa
ligeramente el pH de la disolucidn (como es el caso de la
disolucidédn mezcla NaOH/Na,COs con respecto a la de NaOH), la
cantidad de S5i0; extraida aumenta notablemente debido a la
destruccién de la red por la rotura de los enlaces Si-0-S5i.
La diferencia entre ambas disoluciones alcalinas es
significativa, obteniéndose una solubilidad entre un 12-53%

mayor cuando la disolucién empleada es la de NaOH/Na,COs;. La
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mayor solubilidad del wvidrio se obtuvo con el wvidrio color

Topacio (Tabla 4).

Tabla 4. Solubilidad del SiO, (%) tras 6 horas de agitacidén en los tres
medios (H,O0, NaOH y NaOH/Na,CO;) para un tamafio < 45 um (B=Blanco;
V=Verde; T=Topacio; M=Mezcla)

% 810, en H20 % 810, en NaOH Incremento de SiO, (%)
B 1.061 1.277 20.3
Y 0.436 0.654 50
T 0.380 0.665 75
M 0.439 0.651 48.3
% 8102 en NaOH §Z$i§§22§g3 Incremento de SiO, (%)
B 1.277 1.449 13.5
Y 0.654 1.208 84.7
T 0.665 1.415 112.8
M 0.651 1.229 88.8

A partir de los resultados obtenidos en el proceso de
activacidén quimica, se seleccionaron 1los residuos vitreos
Topacio y Mezcla para los posteriores estudios de activacién

quimica a alta temperatura y activacién mecano-quimica.

Activacidén quimica a alta T* (80 = 2°C)

Al igual que en el proceso anterior a T?® ambiente, el
tamafio de las particulas de los vidrios es también un factor
relevante, vy las mayores solubilidades del vidrio se
obtienen cuando el tamafio de las particulas del mismo son
inferior a 45 um. Sin embargo, el efecto de la naturaleza de
la disolucidén alcalina no parece ser tan relevante como en
los ensayos de solubilidad a T® ambiente. A 80+2°C se
obtienen valores de Si0, disuelto muy similares para ambos
vidrios y con las dos disoluciones alcalinas (Figura 5). No
obstante, la disolucidén mezcla NaOH/Na,COs es la dque se
comporta algo mejor, disolviendo entre un 5 y 14% mas de
S1i0, en los vidrios Topacio y Mezcla, respectivamente. En
este ensayo bajo temperatura se obtuvieron unos valores de

porcentajes de disolucidn en torno al 60% de Si0O, total de
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los vidrios. Estos resultados ponen en evidencia que la
temperatura es una variable muy importante en el proceso de
disolucidén de los vidrios (ver Figura 5). Comparando para el
vidrio Mezcla, la solubilidad de Si0, a T* ambiente con 1la
disolucidén de NaOH/Na,COs3; era del 1.7%, mientras que a 80 =
2°C era del 56%.

Activacidén mecano-quimica (22 + 2°C)

La activacidédn mecano-quimica es ligeramente mas efectiva
que la activacidén quimica a temperatura ambiente para
tiempos de agitacidédn largos (por encima de 6 horas) (ver
Figura 6). La mayor solubilidad del Si de los vidrios, en
estas condiciones de activaciédn, se obtuvo cuando la
disolucidén alcalina era NaOH/Na,COs;. Al igual gque en los
demds ensayos, cuando el tamafio de particula del vidrio fue
inferior a 45 um, es cuando se obtuvieron las mayores
solubilidades del Si0;. Los resultados obtenidos mediante
este ensayo permitieron conocer la cantidad de silicio que
puede llegar a disolverse a la hora de preparar probetas de
pasta (ceniza/escoria/caolin + vidrio + disolucidédn alcalina
activadora), vya que estos ensayos se hacen bajo norma en una
amasadora, lo cual no deja de ser una activacidn mecano-
quimica.

Los ensayos anteriores muestran que los mejores
resultados se obtienen cuando la activacidén se lleva a cabo
con NaOH/NaCO; y la mezcla activada se somete a un
tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre 78 vy
gz2°cC.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la fabricacién de cementos alcalinos
caracterizado por gue comprende mezclar una disolucidn
alcalina de pH superior a 13, donde dicha disolucidn es
seleccionada entre una disolucidén de NaOH y una disolucién
de NaOH y NayCOs;, con al menos un material silico-aluminoso
susceptible de ser activado alcalinamente y al menos un
residuo vitreo seleccionado entre residuos vitreos urbanos vy
residuos vitreos industriales, o cualguiera de sus mezclas,
donde el porcentaje en peso de residuo vitreo en el cemento

alcalino se encuentra comprendido entre 20% y 80%.

2. Procedimiento de acuerdo a la reivindicacidén 1, donde la
disolucidén alcalina de pH superior a 13 es adicionada de
manera directa sobre una mezcla homogénea del material
silico-aluminoso y del residuo vitreo, dando lugar a una

activacidén quimica de la mezcla.

3. Procedimiento de acuerdo a la reivindicacién 1,
caracterizado por que comprende una etapa adicional previa
de tratamiento del residuo vitreo con la disolucidén alcalina
a una temperatura preferentemente comprendida entre 78 vy
82°C.

4. Procedimiento de acuerdo a la reivindicacidén 3, donde
tras 2 h de interaccidén entre el residuo wvitreo vy la
disoluciébn alcalina, se procede a filtrar y recoger 1los
liquidos del filtrado, siendo dichos 1liquidos wutilizados
como liquido de amasado con un material silico-aluminoso

seleccionado entre escoria y/o ceniza volante.

5. Procedimiento de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde tras la activaciédn

quimica, se lleva a cabo una etapa de curado de la mezcla.

6. Procedimiento de acuerdo a la reivindicacidén 5, donde
dicho curado se 1lleva a cabo a temperatura ambiente

comprendida entre 20°C vy 25°C, o a una temperatura
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comprendida entre 65°C y 85°C.

7. Procedimiento de acuerdo a la reivindicacidén 1, donde de
manera previa a la mezcla del material silico-aluminoso
susceptible de ser activado alcalinamente vy del residuo
vitreo, se lleva a cabo una etapa de molienda del residuo
vitreo con 1la disoluciébn alcalina de pH superior a 13,
seguido de 1la posterior mezcla del residuo vitreo y la
disolucién alcalina de pH superior a 13 con el material
silico-aluminoso susceptible de ser activado alcalinamente,

dando lugar a una activacidn mecano-quimica de la mezcla.

8. Procedimiento de acuerdo a la reivindicacién 7, donde
por cada gramo de residuo vitreo se afiade entre 5 ml y 20 ml

de la disolucidén alcalina de pH superior a 13.

9. Procedimiento de acuerdo a la reivindicacién 7 u 8,
donde la molienda se lleva a cabo durante un tiempo
comprendido entre 2 h y 6 h, hasta alcanzar un tamafio final

medio de particula del residuo vitreo inferior a 90 um.

10. Procedimiento de acuerdo a una cualgquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la disolucidén alcalina se
emplea en una concentracidn equivalente entre 3% y 20% de
Na,0O sobre el 100% del material silico-aluminoso susceptible

de ser activado alcalinamente.

11. Procedimiento de acuerdo a una cualgquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde el residuo vitreo
comprende, en porcentaje en peso, entre 65% y 75% de Si0,,
entre 6% y 12% de Ca0, entre 12% y 15% de Nay0O, entre 0.5% y
5% de Al,;03 y entre 0.1% y 3% de Fey0s.

12. Procedimiento de acuerdo a una cualgquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde el material silico-
aluminoso es seleccionado de un dJrupo dque consiste en
escorias vitreas de horno alto, cenizas volantes %

metacaolin, asi como cualguiera de sus combinaciones.
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13. Procedimiento de acuerdo a una cualgquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado por que comprende

una etapa posterior de adicidén de aridos.

14. Procedimiento, de acuerdo a la reivindicacidén 13, donde
dichos &ridos son seleccionados entre 4aridos siliceos vy
dridos calcareos y donde dichos &ridos son afiadidos en una
relacidén arido/material silico-aluminoso susceptible de ser

activado alcalinamente comprendida entre 1/1 y 4/1.

15. Cemento alcalino obtenible a partir de un procedimiento

segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

16. Uso de un cemento alcalino de acuerdo a la
reivindicacién 15 para la fabricacién de hormigdn vy/o

prefabricados.
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