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MEMORIA DESCRIPTIVA

1a invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de
emulsiones bituminosas catiénicas de rotura lenta,

Los revestimientos de suelos para carreteras, aparcamientos, zonas
de juego, avenidas, suclos industriales, etec., estdn constituidos con-
vencionalmente por mezcla de 4ridos minerales y asfalto, alquitrdn o -
cualquier otro aglutinante hidrocarbonado. Los 4ridos y el aglutinante
pueden depositarse separadamente, pero una técnica preferida consiste -
en depositar ambos constituyentes simultdneamente, recubriéndose previa
mente los &ridos minerales con ¢l aglutinante. Para esta técnica, la -
mezcla del 4drido y del aglutinante se efectda de antemano en un mezcla-
dor mecdnico, durante un tiempo mds o menos prolongado antes de su uti-
lizacién en la calzada. El aglutinante hidrocarbonado debe pues presen-
tarseren forma suficientemente fluida como para poder ser extendido o -
colocado fécilmente sobre los dridos minerales. Para realizar esta flui
dificacién puede utilizarse diversas técnicas, a saber, la técnica de -
los revestimientos en caliente, la técnica de los "cut-back" y la téeni
ca de las emulsiones.

En la técnica de los revestimientos en caliente, la fluidificacidn
del asfalto se obtiene por calentamiento a temperatura clevada, calen -
tdndose igualmente los materiales que deben revestirse. Es pues fdcil -
comprender que esta técnica es costosa desde el punto de vista del con~
sumo energético. En la técnica de los "cut-back!, (asfalto diluido), se
fluidifican los asfaltos por dilucién con ayuda de fracciones de petré-
leo o de disolventes déteminados. El empleo de estas composiciones es
pués igualmente costoso a causa del precio del disolvente. Por otra par
te, su colocacidén exige mucho tiempo, debido al perfodo de tiempo nece-
sario para la eliminacidn del disolvente antes del cierre definitivo de

las capas de superficie del revestimiento.
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La tercera técnica consiste en preparar emulsiones bituminosas. En

esta técnica, se han puesto a puntodiversos aditivos emilsionantes. Se
han propuesto asf{ compuestos aniénicos, por ejemplo, jabores alcalinos

de cidos grasos, Pero las emulsiones aniénicas as{ obte'n‘idas no pueden
utilizarse con los 4ridos minerales 4cidos, tales como el sflice, la are |
na y los granites, por ejemplo. ,

Para pnl.liz.r este inconveniente, se han puesto a punto emlsioran.. |
tes catidnicos, que permiten utilizar tanto dridos minerales £cidos co- ‘
mo 4ridos minerales alcalinos (tales como la caliza o la dolomita, por
ejemplo), o los 4ridos de cardcter mixto, que son ;.loa que se encuentran
con una mayor frecuencia. Entre los emulsionantes catibnicos, son de -
empleo clisico los derivados aminados de cadena larga, y en particular
las poliaminas. Se utilizan poliaminas en las que la cadena grasa con -
tiene siempre una proporcién importante (por ejemplo, al menos un 25%)
de radicales no saturados, siendo estas aminas las dnicas que satisfa -
cen los imperativos vinculados a la manipulacién del producto a escala
industrial. No obstante, el empleo de estos productos es bastarte costo
80,  porque las cantidades que hay que utilizar son relativamente importantes.
Por otra parte, la velocidad de rotura de tales emlsiones no es siem - |

"pre 1o bastante lenta, Es necesario ademds, por lo general, y sobre to-

do en tiempo cdlido, acudir a l1a utilizacién suplementaria de un aditi-
vo en solucién acuosa, que se extiende directamente sobre el £rido,

Otro grupo de emlsionantes catiénicos conocides estf corstituido b
Por uns mezcla de al menos una poliaminoimidazolina y al menos ura po -
liamina de cadena corta. Es evidente que la preparacién d|e tales mefclas g|
es relativamente compleja, siendo ademés necesario regular cor precisién
las proporciones relativas de los constituyertes de la mezcla si se de -,
8ea obtener un producto con caracterfsticas reproductibles.

En un campo similar, se ha propuesto igualmente la adicidn de las po
lianinoimidazolinas a los asfaltos, pero s8lo en caso de que estos dlti- |

. . I v
o : ;
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nos deban ser aplicados sobre &ridos.minerales de estructura cabonafada.
La fluidificacién de estos asfaltos se efectia entorces p'or 1a técnica
del "cut-back" a que anteriormente se ha hecho referencia, o bien por -
emulsioficacién, con ayuda de un reactivo suplementario.

Sea cual fuere el método utilizado, los asfaltos éeben satisfacer
un cierto nmero de especificaciones, Asf, por ejemplo, la densidad rela
tiva a 250C debe estar comprendida entre 1,00 y 1,07,, 1a pérdida de masa
al calentamiento durante 5 h y a 1639C debe ser inferior al 2%, la solu-
bilidad en el sulfuro de carbono debe ser al menos igual al 99, 5%, el -
contenido de parafinas debe ser inferior al 4,5%. [Estos valores se refie
ren a los asfaltos para carreteras utilizadoes mfs obrﬁmtunmte, es de-
cir, los que tienen una penetrabilidad de 180/220) :

Hay que observar, empero, que sin dejar de satisf.fa.cer estas espe -

cificaciones, los asfaltos pueden tener composici.ones'quimicu!variadas,
consecuencia directa de su origen. Asf ocurre que los.asfaltos prepara -
dos a partir de crudos procedentes en una mitad de Ve:;.ezuela Yy en otra -
mitad del Oriente Medio, son relativamente poco ricos :m fraccior.e's -pa.rg_
finicas (de un 0,2 a un 3% como media). Por el contrario, los asfaitos -
preparados con crudos que proceden en Su mayor parte, por ejeﬁplb de un
80% en adelante, del Oriente Medio, contienen ura fraccién mucho mds im-
portante de derivados parafinicos, que puede llegar hasta un 57, Otra va
riable importante que puede influir considerablemente en 1a utilizacién !'

‘de estos productos en las carreteras es la acidez. Asf, por ejemplo, los:

asfaltos que proceden & Venezuela son netamente més S.cidosl que los que -
proceden de las fracciones petrolfferas del Oriente Medio (0,25-1,1, por
ejemplo, contra 0,1-02, expresado en mg de KOH/gramo, que represerta la

. I
cantidad de XKOH necesaria para neutralizar 1g de asfalto), debiéndose es l

ta acidez natural fundamentalmente a los 4cidos grasos naft&iicos, la -
falta de acidez se corrige por lo general con la adicién de £idos que ~
pueden ser diferentes de los que se encuentran naturalmente en los asfal

£

|
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La presente invencién permite eliminar los incovenientes citados, al
permitir realizar de manera simple emulsiones catidnicas de rotura lenta,
lo que evita cualquier rotura prematura en el mezclador, y presentando un
amplio campo de aplicacién por lo que se refiere a la naturaleza de los -
dridos minerales utilizables,

La presente invencién se refiere a un procedimiento de preparacién -
de emlsiones bituninosas, segin el cual se utiliza un agente emilsionan—
te, constituido, al menos en su mayor perte, por al menos una poliaminoi-
nidazolina de férmulas

N - CH

2
T - %
(02H4NH)xH

en la que R es un radical hidrocarbonado, saturado o no, con 8 a 22 {to -
mos de carbono y x se encuentra comprendido entre 3 y 6.

La mreparacién de las poliaminoimidazolinas de la férmula anterior -
se efectda de manera conocida, por condesacién de un £cido graso y de -
wa (o varias) polialquileno~poliamina, yendo acompafiada la condensacidn
por un ciclizacién, Para la puesta en prdctica de esta reaccidn, se uti =
lizan proporciones précticamente equimoleculares de {cido y de amina o un
ligero exceso de amina, por ejemplo, inferior a un 15% aproximadamente, -~
La condensacién se efectfa por calentamiento a 200-2802C, preferentemente
hacis los 230-2402C, durante un tiempo de unas 6 horas. Cuando se utiliza
un exceso de amina, este fltimo se elimina por destilacién al término de
1a reaccién,

En la prdctica, se introduce primeramente en el reactor el rea(;,tivo
aninado y se calienta a wos 802C902C., Acto seguido se introduce bajo -
sgitacién el dcido precalentado a una temperatura de aproximdamente 802C
A continuacién se calienta, para elevar la temperatura a 2400C y se deja
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de 6 a 7 horas a esta temperatura. :

Los 4cidos grasos utilizados para esta reaccién son los &idos, puros
o de calidad téenica, solos o en mezcla, en particular las mezclas de 4ci
dos de origen animal, vegetal o sintético. A titulo de ejemplo, se puedén
xitar los 4cidos ldurico, mirfstico, palmftico, oleico, estedrico o mei -
clas de los mismos, Se utiliza preferentemente el {cido estedrico tal cow
wo procede del sebo hidrogenado. De hecho, en la aplicacién de estos reac ‘
tivos los mejores resultados se obtienen cuando se utilizan £cidos grasos
o mezclas de 4cidos relativamente saturados, es decir, presentando un {n«
dice de yodo preferentemente inferior a 25. No obstante, lautilizacién de
&idos insaturados que presentan un fndice elevado de yodo, por ejemplo, —
del orden de 40 o mfs, 1leva a imidazolinas 1iquidas a Ia.‘ tanpera{:ura an-
biente, y por consiguiente la temperatura de congelacién es sersiblemente
inferior a 0¢C (por ejemplo de -25¢C para una triaminoimidazolina deriva-
da de un 4cido oleico con un Indice de yodo aproximadamente igual a 85-90).
Estos productos son pues recomendables para su utilizacién en tiempo frio.

Las polialquilen-poliaminas utilizables para esta reaccién pueden ser
igualmente los productos puros o de calidad téenica, s0los o en mezcla. A
titulo de ejemplo, se puede citar la tetraetileno-pentamina, que permite
preparar un agente emlsionante constituido, al menos en Su mayor parte,
por triaminoimidazolina., Se pueden igualmente utilizar las polieﬁlm-po-‘
liaminas superiores. Se pueden citar, en particular, las mezclas obtenidas
como residuos de la destilacién en la fabricacién de las poliamiras de ca
dena corta, po[r ejemplo, las mezclas de la tetraetilenpentamira, y/o pen~’
taetilenhexamina y/o hexaetilenheptamina y/o heptaetilenoctamina., Otras
mezclas que han dado buenos resultados estin constituidas por las mezclas
en todas las proporciones de pentaetilenhxamina ylhmetilenheptamina. A
enpleo de estas polietilenpoliaminas superiores se recomienda mds parti -
cularmente para la preparacién de emulsiones a partir de ufﬂ.t?s poco £

cidos, es decir, con wna acidez inferior a 0,5 ng KOH/g.
!
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Los productos obtenidos efectuando la reaccién anteriormente citada
estdn constituidos en su mayor parte, es decir, en wn 50% al meros, ¥y -
preferentenente, de un 60 a un 90%, por al menos ura poliamiroimidazoli-
na, siendo los demds constituyentes mono y /o poliamidoa'minas. Es conve-
niente utilizar directamente como emlsionante el producto asf obtenido,
sin que sea necesario efectuar une separacién para aislar el derivado -
imidazolina,.

Para la preparacién de emulsiones a partir de asfaltos poco dcidos,
8¢ eumplean preferentemente el agente emulsionante obtenido por la reac -
cién descrita previamente, utilizando las polietilenpoliaminas superiores,
de forma que la proporcifn de triaminoimidazolina sea como méximo igual
al 20%. | ,
1a preparacién de las emulsiones bituminosas segin 1z invencién se -
efectds de manera convencional, a partir de los aglutirantes hidrocarbo-
nados habitualtes. Se puede utilzar un asfalto de penetrabilidad ordinaria,
tal como el asfalto de 180/220 o un asfalto mds duro. Para medir este fac
tor, se utiliza un cono que tenga una longitud de 50 mm y un dngulo en
el vértice comprendido entre 8,7 y 9,7 grados. Encima del cono se sitda
un mazo y un eje que se desliza lilwemente por un I1:ulm de gufa dotado
de un dispositivo de parada. Se pone la punta del cono en contacto con
el alquitrdn, se deja libre el conjunto mévil durante § segudos-y des ~
rués se bloquea en esta posicién, observdndose el mmdimiento del cono
en el asfalto. La penetrabilidad se expresa en 1/10 de ma. El contenido
de asfalto de las emulsiones de este tipo Suele ser del orden el 60%, - .
aunque puede también obtenerse un contenido mfs elevado, por ejemplo,
del 65% de asfalto. Una simple puesta en contacto bajo agitacién del - |
sistema agua-aglutinante hidrocarbonado-agente emlsionante permite la
obtencién de 1a eamlsidn, sin que deba observarse ninguna precaucién -
particular, |

La fase acuosa, como en todos los casos en los que se utilizan -
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agentes emilsionantes catiénicos, tiene un pH £cido, Los valores §ptimos
son cercanos a 3-3,5 y los determina ficilmente ¢l entendido en la téeni
c2 en funcién de las caracteristicas del asfalto. Este valor 4cido se ob
tiene generalmente con la adicién de un 4cido tal como el fcido acético
o el dcido clorhfdrico, por ejemplo, utilizdndose preferentemente este -
@ltimo por razén de su precio. '

Las cantidades de emulsionante que hay que utilizar son relativa - |

mente poco elevadas. En efecto, se ha podido comprobar que dosis de 6 Kg/
tonelada proporcionaban ya excelentes resultados pars el revistimiento de
gravillas, También pueden utilizarse dosis m4s elevadas, por ejemplo, de
hasta 14 KG/ton. Las cantidades Sptimas son de 6 a 10 Kg/ton.
Ejemplo 1 '

Este ejemplo sirve para demostrar la superioridad de las emulsiones
obtenidas por el procedimiento de la invencidn sobre una emlsién clésie
ca obtenida con una tetramina de cadara grasa.

Para 1a realizacién de esta prueba de laboratorio, se humidificaron

]

6KFdegravﬂlaconmgrannlometrIad00120meonZSOgdeagua,-

recubriéndolas acto seguido con 360 g de una emlsién con wn 60% de asfal
to ordinario para carretera (penetracién: 180/220), El pH de 12 emnlsién
se £ij6 en 3 con la adicién de £cido clorhfdrico. 1a temperatura del ex-
perimento era de 219C,

Se mezcla el compuesto y se mide el tiempo necésario para la rotura
de 1a emlsién. El material recubierto se deposita a contlnuacién en una
hoja de papel y después de 24 h de secado, se evalfia visualumente el por-
centaje de recubrimiento. ‘, R

Con 10 Kg/tonelada de tetramina de cadena, el timmpo de rotura obwer
vado en el yxezclador es de 55 segudnos y el porcentaje de recubrimiento
se evalfa en un 90%. Con una dosis de 12 kg/tonelada, el recubrimiento no
alcanza mis que un 95%. "

Con esta misma dosis de emulsionante (10 kg/tmehda) pero con el
Y |

P
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producto obtenido haciendo reaccionar la tetraetilenpentamina con un ac:.do
de sebo saturado y constituido por uwn 65% aproximadamente de triaminoimi -

~ dazolina, el tiempo de rotura fue de 2 min 30 seg. a.pro:d.mdammteydl. -~ l‘lf

porcentaje de recubrimiento se evalfio en wn 1007, ' \

Un tiempo de rotura y un porcentaje de recubrimiento similares a los
observados con la tetramina clisica se obtiene con dosis bastante inferio
res de emilsionante, del orden de 6 kg/ton. . !
Ejemplo 2 ‘ t

Este ejemplo sirve para demostrar la superioridad de las emulsiones |,
bituminosas segfin la invencién en la wtilizacién para "S'.iurry Seal" (Cie-
rres de paqta). | "

Esta prueba de laboratorio se ha efectuado midiendo el tiempo de co-
lada de un "Slurry Seal". Para esta prueba se colocan en un copa 100 g de
arena y 10 cc de emulsién y se mezclan con ayuda de una espdtula El tiem
po de colada es el perfodo durante el cual se puede ' agitar ficﬂmmte es

ta mezcla, ,
En este experimento, la arena utilizada tenfa la siguiente gramilo -

metrias ’ I
Retenido en el tamiz de 2 mm 20% '
" nw | ] de 1 mm 30%
n me " de 0,5m 284
L #t ® de 0,lum 4%
Carga

El amlsionante utilizado de acuerdo con la invencién estaba consti-
tuido por wna traminoimidazolina estedrica con un frdice de yodo .igual a
2 y un fndice de aminas cercano a 7. El producto comercial probado a tftu
lo comparativo estaba constituido por ima mezcla de poliminoimiéazolir.as, l
dietilentriaminas y trietilentetramina; este producto tenfa un Indice de r
aminas cercanoa6yun£ndicede aninas secundarias y terciarias igmla

25.
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Con el producto comercial utilizado a razén de 10 Kg/tonelada, el |
tiempo de colada observado era inferior a 30 segux;dos aun pHde Jy - »
uma temperatura de 202C. En las mismas condiciones e:l:pu'imentales, el
emlsionante utilizado de acuerdo con la invencién permit{sa alcarzar -
um tiempo de colada superior a los 17 minutos. !

Ejemplo 3
Este ejenplo demuestra la superioridad de las amls|i!ones birmi-
nosas segin la invencién,en la utilizacién para ® lur:ry Seal® en pre -

sencia de cemento. ' E
Se utilizé la misma arena que el ejemplo precedente, pero afiadiér
dole un 1% de cemento Portland. El experimento se efe?ctu& a 202C y con
un pH de 3, utilizando 10 kg/tonelada de un emlsionante constituido -
por una triaminoimidazolina derivada de una mezcla de 4cidos estedrico

¥y oleico, con un oleico, con un fndice de yodo de 30-40. Esta triami-

nojmidazolina tenfa un Indice de aminas total cercano a 6,5y un ,indice de

aminas secundarias y terciarias igual a 2,7. El tiempo de colada obser-
vado era de cerca de 7 min, In ausencia de cemen‘i:o, el tiempo de-c‘ohda.
observado fue de aproximadamente 3 min. !

Se observa un aumento sensible del tiempo de colada. Fo ser obser.
va, por el contrario, ninguna mejora de este tipo, cuando se utmza e

mo emulsionante una poliamina clésica. [ ,

Ejenplo 4

Este ejemplo sirve para poner de relieve las caracteristicas al

almacenamiento de una triaminoimidazolina oleica que presenta la venta- ' |

ja de ser 1fquida a la temperatura ambiente. [ |
Para esta prueba de laboratorio, se llené con emulsién una probe
ta de 500 cc, con 35 cu de altura y § cm de didmetro, |
La probeta se conservé durante 7 dfas en reposo y en la oscuridad,
a la temperatura ambiente. Una vez transcurrido este ﬁhzo, se deterni-

né la composicién de Ja emlsién en los 50 cc inferiores (lo que carac-

l
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|

' teriza las posibilidades de vaciado) y se midié la capa de agua en su-
perficie.
Con dosis de emulsionante iguales a 11 kg/tonelada, la capa de a-
gua en superificie tiene un volumen de 50 cc, volviendo aila emlsién
por simple agitacién. En los 50 ¢c inferiores, 1a con:centracﬁn de as-
falto es inferior al 65%; en la préctica, este valor corresponlde a un

B

vaciado f4cil de los recipientes de almacenamiento.
A titulo de comparacién, se efectuarén las mismas medidas cor um

producto comercial constituido por una mezcla de imidazolinas y de a-

!

minas libres. A igualdad de condiciones, la capa de agua en superficie
tiene un volumen de 53 cc y la concentracidén de asfalto en los 50 cc

inferiores es del 67, 5% |
Se ha comprobado por otra parte, que estos pardmetros variaban -
poco en funcién del pH de la emulsién, mientras que las variaciones -

eran mucho mds acentuadas para los productos clisicos a base de polia

mina.

Ejemplo §

Este ejemplo sirve para mostrar los resultados obtenidos utiiiza.p_‘

do, para la preparacién de las emulsiones bituminosas, wn agente eml

sionante obtenido haciendo reaccionar el dcido de sebo saturado sobre
una mezcla de aminas pesadas comerciales con la composicién siguientes

tetraetilenpentamina 15-20%
pentaetilenhexamina 40-50%
fzemetilmheptamina 30-45%
homélogos superiores 104

Este producto (A) tenfa un fndice de yodo igual a 2 y un {ndice

de amina total a 9,87, y estaba constituido por un 63% de derivados

ciclizados de poliaminoimidazolinas., Se utilizé una emulsién con un 604
de asflato orc‘iinario de carreteras (penetracién: 180-220) con una aci-
dez de 0,2 ng/KOH/g. EL pH dels emulsién se £1j en 3,45, siendo la do

!

i

|

i
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sis de emlsionante escogida de § kg/tonelada.

Se nidi$ el tiempo de colada en ausencia y en presenc¢ia de cemento,
en las condiciones de utilizacién para "Slurry Seal®. Se midié igualincn—
te el tiempo de colada en la aplicacién sobre materiales recubiertos, den
808 en frfo, 2s{ como el grado de recubrimiento. ooy

1

A tftulo comparativo, se efectuaron las mismas pmebas con un agen—
te emulsionante cldsico, constituido por una tetramina de ca.dem grasa -
(B) y con un agente emulsionante constituido finicamente por und tr:l.anhl'xoi
midazolina derivada de 4cido de sebo saturado (C). ! .

Los resultados obtenidos son los siguientes: !

Tiepo de colada "slurry seal® A B c
s8in cemento 75 seg. 20 seg. 15 seg,
con cemento . 15 min, 0 ¢ 60 seg. |
Materiales recubiertos en frio l
Tiempo de colada 140 seg. 45 seg.’ 50 seg.
% de recubrimiento 100 90 98

Se procedié igualmente a 1la prueba de laboratorio destinada a de- '
terminar las caracterf{sticas al almacenamiento de la emlsién. ! -

Con el Fmﬂsionante A, 1a capa de agua tiene en l1a superificie un
volunen de 40 cad, Con los productos B y C de referencia, 1a capa de a- |

gua en superficie tiene un volumen de 55 y de 37 cn3, respectivamente.

NOTA

Hecha la descripcién del presente invento se hace constar que esta
solicitud se acoge a la prioridad de la solicitud francesa W 76 11377,
depositada el 23 de Abril de 1976 ¥ 77.08622, depositada el 23 de Mar
u] de 1977, y que se declara como nuevas (}e. propia invencién las reivin
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dicaciones siguientes:

1.- Procedimiento para la preparacién de emulsiones bitwminosas catid
nicas de rotura lenta, para el revestimiento de suelos en carreteras, zonas
de juego, suelos industriales y similares, caracterizado porque comprende -
homogeneizar por agitacién una fase organica y una fase acuosa 4cida, esen~
cialmente la primera constituida por 60 a 65% de un aglutinante hidrocarbo-
nado, preferentemente asfalto de penetrabilidad ordinaria o eventualmente -
nds diro y 0,6 a 1,4%, de preferencia de 0,6 a 1% respecto al anterior de -
un agente emulsionante, esencialmente constituido por al menos una poliami-
noimidazolina de la férmula general.

/ N e CH

2
&

\—a,
(Czﬂ 4m)xﬂ
donde R es un radical hidrocarbonado, saturado o insaturado, con
8 a 22 atomos de carbono, y

X estd comprendido entre 3 y 6
en 12 cual la fraccién de poliaminoimidazolina en que X tieme el valor 3
representa al menos el 207 del polimero, y en cuya realizacién, que se -
conduce a temperatura ambiente, se dosifice la fase acuosa, portadora de
dcido en disolucidén, de preferencia 4cido clorhidrico, en proporcidén tal
que se alcance en la masa un pH entre 3 y 3,5, controlado durante la pre
paracién en funcién a elevar la acidez en componentes asfdlticos poco ~-
dcidps.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado porque —
en una forma preferente dé su realizacién el componente orgdnico emulsio
nante estd constitiido, al menos en su mayor parte, por la fraccién del
Plinero de 1a férmula general citada que corresponde a la triaminoimidazo

lina de férmla



\

N

)

(02H 4m) 3H
Se donde R tiene el mismo significado dado en la reivindicacién 1, y presenta
un indice de yodo inferior a 25.
3.~ Procedimiento para la preparacién de emulsiones bituminosas catid
nicas de rotura lenta.
Segin se describe y reivindica en la presente Memoria que consta de
10. 14 pdginas foliadas y mecanografiadas por una sola cara,

uadrid, 2 15 ABR, 1977
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