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MEMORIA DESCRIPTIVA
La invencidn se refiere a un procedimiento de resliza -
cidn de emulsiones bltuminosas, y mas particularmente se re -~
fiere a un procedimiento que permite la realizacidén de emul -
siones bituminosas de ruptura rédpida.
Los revestimientos de suelos para carreteras, aparcamien

tos, zonas de juego, patios, suelos industriales, etc., estén

~ de menera conocida constituidos por mezclas de agregados ming

rgles y de betin, alquitrin o de cualquier otro aglomerante -
hidrocarbonado. Para la confeccidén de lechos de base o de cu~
biertas continuas de gran superficie, los agregedos minerales
¥y el aglomerante hidrocarbonado pueden ser depositados simul-
tineamente. Segin wna técnica preferida, los mgregados minera
les y el aglomerante son mezelados con anterioridad en un mez
clador mecanico, durante mas o menos tiempo, antes de la pues
te en practica sobre la calzada. El aglomerante hidfocarbona-
do debe presentarse en una forma lo suficientemente fluida co
mo para poder ser vertido o expuesto satisfactoriamente sobre
los agregados, Se procede a esta fluidificacidn ya sea por la
técnica de los revestimientos porccalor, bién sea por la téc-
nica de los flujos de betunes é bién sea por la técnica de -
las emulsiones, debiendo ser todas ellas necesariamente del ~
$ipo de ruptura lenta pare evitar cualquier ruptura prematura
en el mezclador.

Por el contrario para los trabajos de mantenimiento de -
superficies deébiles o para la realizacién de bafios superficig
les, la técnica preferida comprende el vertido de un aglome -
rante hidrocarbonado, después un gravillonado y por @ltimo un
cilindrado. Entre los aglomerantes utilizables, las emulsiones

bituminosas de ruptura rapida constituyen un elemento de elec



cidn, Estas permiten en efecto trabajar igualmente bién tanto
en tiempos secos como en tiempos frios y humedos, aseguran -
una adhesividad muy buena de los materiales minerales y permi
ten una puesta en circulacidn extremadamente répida.

5 Los emulsificantes para la preparacidén de emulsiones de
ruptura répida utilizedos en la actualidad son generslmente -
del tipo de aminas grasas que presentan el incoveniente de ser
productos pastosos, bastante duros a la temperatura ambiente,
Se hace por 1o tanto necesario calentarlos en el momento de -

10. su empleo para pexmitir la preparacidén de las emulsiones. En
le préctica, se emplea generalmente el calentar ‘de igual modo
el agua y el aglomerante hidrocarbonade destinados a la prepza
racién de emulsiones. Esto representa a la vez una pérdidas de
tiempo y wn gasto de energia.

15. Se ha propuesto igualmente wtilizar los productos obteni
dos mediante el calentamiento de cantidades estequiométricas
de qcido graso y de poliaming. Ademds, 10os productos proceden-—
tes de esta reaccidn no pueden ser utilizados como agentes -
emqlsificanfes puesto gue la emulsién es imposible de realizar

20, 0 bién se rompe casi instanténeamente. Para paliar este incon
veniente se ha sugerido el hecho de mezclar otro aditivo al -
producto de la reaccién, pero se comprende facilmente que una
mezcla compleja de éste género resulta a un coste realmente -
prohibitivo,

25. la presente invencién permite paliar los incovenientes -
anteriormente citados. Esta permite realizar de un modo sim -
ple emulsiones de ruptura rdpide con un emulsificante que pre
sente la ventaja de ser liguido a la temperatura ambiente.

La presente invencién se refiere a un procedimiento de -

30. preparacién de emulsiones bituminosaes de rupturs rapida segim
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le cual se utiliza un agente emulsificente liguido obtenido
por condensacibn g una temperatura comprendids emtre 160 y
180 2C de dietilenotriamina y de un dcido graso de 12 - 18 C,
gque tenga un indice de yodo el menos igual & 25, despuds de
la ciclisacidén al menos parcial del producto de condensacidn
a una temperatura cdmﬁrendida entre alrededor de 190 y 240 2C,

la relacidén molar inicial entre la dietilenotriamina y el dci

_ 3o graso sea al menos igual a 5, el producto obtenido tenga un

{ndice de amina total al menos igual a 5,6 y contenga eventusl
mente hasta un 10% de dietilenotriaming libre.

" Pars llevar a cabo la puesta en practica de la reaccidn,

alguna de las dos fases citadas con anterioridad, es decir la

condensacidn y la ciclisacidn, comporta un sometimiento de al

menos 5h . bajo los efectos de la temperatura indicada. Para pe

r{odos de duracidn menor, la reesccidn es incompleta y conduce

a que los productos no presenten el indice total de amina que

se: desea. Durente la segunda etapé el exceso de amina eliming
do por destilacién;

En estas condiciones, el producto de la reaccién esté cong
tituido por una mezcla de constituyentes de una sola cadens -
grasa, cfclicos o no ciclicos, y por los con;tituyentes de -~ )
mgs de una cedena grasa, igualmente ciclicos o no ciclicos.
Los pr;ductos de una cadena gresa son del tipo de aminoamida
o de imidazolina y los constituyentes de mas de une cadena grg
sa son del tipo de la diamida o de la amidoimidazolina, |

Ha‘sido encontrado por la pebticionaria que para la obien
cidn de un agente liquido que tenge buenas caractéristicas co

mo emulsificente pars la preparscién de emulsiones de ruptura

’répida, eralneoesario que el producto final de la_reacoién tu

viera un {ndice de aming ‘total de al menos igual a 5,6 y con
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preferencia que estuﬁiera comprendido entre 5,8 y 6,0. De acuer
do con lp invencién, este resultado es conseguido cuando la re

lacidn molar inicial entre la dietilenotriamina y el dcido gra

80 es gl menos igual a 5, y con preferencis comprendida entre

5,5 ¥ To Se ha encontrado en efecto que cuando la relacién mo-
lar inicial es inferior a 5, el indice de amina ‘total es infe-
rior a 5,6. Esto es debido verdaderamente al hecho de que la -
reaccién entre la poliaming y el 4cido graso conduce g la for-
macién de una proporcidn elevada (es decir, superior al 30%)de
productos de mas de una cadena grasa, es decir diamidas y ami-
doimidazolinas, que poseen un indice de amina total débil, -
préximo a 1,6. Por otro lado, se ha podido comstatar que ers
indtil aumentar la relacidn molar inicial entre la dietileno-
triemine y el dcido graso por encima de 7, puesto que no se -
modifica mas el indice de aming total de la mezcla de reaccidn.,

La mezcle de reaccidn anterior puede ser destilada pars
separar el constituyente que tenga el indice total de amina
deseado, es decir, la imidazoling practicamente pure derivada
de la dietilenotriaminé y del acido graso.

Pero se ha constatado que no era indispensable proceder
a ung operacidon tal y gue el producto técnico de la reaccidén
descrita dié muy buenos resultados. Este producto es obtenido
al detener la segunda etapa, en el curso de la cual la aming
en exceso es apartada del medio de reaccidn, puesto que el in
dice de aming total debia ser inferior a 6,0, Cuando este in-
dice es demasiado débil, por ejemplo inferior a 5,6, resulta
suficiente con ajusﬁﬁgala cantidad necesaria de‘dietilenotfig
mina pars ajustar eltk;éice de aming total al valor deseado.

El producto asi obtenido contiene, ademds del Los deriva-

dos de una sola cadena grasa mencionados en lo que anteceds,
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une cantidad de amina libre como méximo igual ai 10% y con
preferencia como maximo igugl al 7%. La amina libre es mds g8
nerslumente la dietilenotriamina. Pero se puede iguslmente, si
se desea, utilizar la trietilenotetramine o una mezcla de es-—
tas dos sminas para sjustar el indiqe total de aming 8 su Vva-
lox dptimo.

Los decidos grasos de 12 - 18 C utilizados para esta reac

~cidn son los deidos puros o de calidad téenica, solos o mezcla

dos, en particular los dcidos de origen animal o vegetal, o

los dcidos obtenidos por sintesis. Se ﬂa constatado por otra
parte que los mejores resultados, en lé aplicacidn de estos -
reactivos, son obtenidos cusndo se utilizan dcidos grasos o ~
mezclas d9 écidoa grasos poco saturados, es decir que presen-

ten wn {ndice de iodo superior a 25. A titulo de &jemplo se

puede citer los gcides dodecenoico, miristoleico, palmitoleico

y/u oleico. E1 producto técnico constituido prineipalmente por
uns mezcls de deido oleico y de doido estedrico, tal como el
derivedo del seho por ejemplo y que poséa un indice de iodo -
pr@ximo a 40, puede ser utilizado. Con preferencia se utiliza
un geido oléico destilado, que presenta un {ndice de iodo su-
perior a 40. ' " V

La amina utilizaeds para ests reaccidn es igualmente el -
producto purd o de calidad técnica. {

La preparacién de las emulsiones ﬁitﬁmiﬁosas se efectua
de maners clésica a partir de los ligantes hidrocarbonados o -
usuales. Je puede utilizar un betin de'pénetracién corriente
tal como el betun 180/220 o un betin mas duro. El valor en be
tin de las emulsiones de éste tipo es generalmente del orden
del 60%, si bién un valor mas alto, comb:por ejemplo el 65% -

de betin, pudiera igualmente ser obtenido. Una simple puests
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en contacto del sistema agua-ligante hidrocarbonado-agente -
emulsificente, oon agitacién, permite la obtencién de la emul
sidn, sin que necesite observ%;se ninguna precauciéﬁ particu~
lar. | '

y L; fase acuosa, como en t0dos los casos donde se utilizen
agentes emulsificantes cationicos, tiene wn pH 4cido. Los valo
reos optimoe son préximos e 3=3,5 ¥ facilmente determinados -
por los précticos en la materia, en funcidn de las caracterig
ticas del betin. Los valores de pH inferiores a 3 pueden ser
mantenidosi estos permiten disminulr la ddsis de emulsificante
necesaria pero disminuyen igualmente la adhesividad del betin
tratado. Por el contrario, el establecimiento de pH superiores
a4 neéesita el empleo de cantidades mas importantes dé’agen-
te emulsificente, Estos valores scidos de pH se obtienen de -
manera usual por adicién de un dcido tal como el &cido acéti-
co o el écido clorhiarico por ejemplo. Se utiliza, con preferen
cia, por raéones de economia, el gcido clorhidrico técnico.

Las cantidades de emulsificante a utilizar son poco altos,
Se ha constétado en efecto que las dosis a pomer en practica
estan compréndiaas entre 1,5 y 5Kg/toné1ada,' giendo las can-
ridades Sptimas dé 2 a 3 KG/tonelada.

Ejemplo 1
Este ejemplo esta destinado a mostrar en detalle la prepa

racién de un producto liquido utilizable como emulsificaente.
Se ha introducido en una hors 6,1 toneladas de dietilqu

triaming en wn reactor frio y después, bajo agitacién, 2,5 to

neladas de dcido 0léico. Se ha calentado esta mezcla durante

6 horas & 170 20 y después se ha 1llevado la temperatura en una

horas a 210 2C, siendo mantenido este valor durante 6 horaé -

igualmente. Se han recogido. asi 2,7 toneladas de producto acg



bado que tiene un fndice de amina total igual a 5,82, La dieti
lenotriamina en exceso separada en el curso de la segunda eta-

ra (5,25 toneladas) ha sido utilizeda para la preparacién de
una nueve carge.

5.  Ejemplo 2

Este ejemplo pone en evidencia 1§ velocidad a la que se -
produce la ruptura de las emulsiones, segin la naturaleza del
agregado minersl., Fl método utilizado estéligado a la medida -
‘de peso de betin depositado sobre el granulado en las condicip

'10. nes definidas en 1lo que sigue.

Para la realizacibn de este ensayo, se pesan, lavan y se
can 10 g. de agregado mineral de granulémetria comprendida en
tre 0,8 y 2 mm. Se les coloca en un recipiente que contiene una
varilla de vidrio, se pesa el conjunto (4) y se le coloca du-

15. rente una hora en un recinto que estd saturedo de vapor de -
agua, estando el recipiente cubierto con un papel de filtro -
hunedecido. Se vierten en el recipiente 10 g. de emulsién que
contienen Cg de betin y se agita con la varilla. Se deja el =
conjunto en el recinto himeds durante una hora. Se lava des -

20. pués el agregado mineral en el agua destilada para elevar el
exceso de omulsién, haciendo pasar las aguas de enjuague SO -
bre un tamiz de 0,18 mm para evitar las paries de granulado.
Se renueva el 1avaao hasta que el agua que e filtre sea cla
ra. Se lleva después el recipiente y la varilla a un horno a

25, 100 2C hasta que los pesos son constantes, se deja enfriar y
se pesa el conjunto (B).

El indice de rupturs segin este nétodo es igual a

(B - A) 100
¢

30, Le emulsidn utilizeda, de 60% de betin de carretera coO -
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rriente 180/220, tenis un pH de 3. El agente emulsificante,
constituido por el producto de reacéién_de un geido oleico que
tiene wn indice de iodo de 90 y dietilenotriamine, contenia el
5% de dietilenotriamina libre y tenia un indice total de aming
de 5,94

Sobre un mineral alcelino tal como el marmol. el indice de
rupturé es de 1,5; sobre un minergl de carscter mixto, tal co
mo el pérfido, el imdice de ruptura es de 0,9.

Tos indeces de rupturs mas débiles (por ejemplo 0,4 so-
bre el pérfido y 0,8 sobre el marmol) han sido medidos con -
un:reactivo aminedo clésico. Por otra parte la preparacidn de
emulsiones bituminosas con este tipo de reactivo estd ligada
a los gostos de energies no despreciables: se ha calentado el
agua hesta los 60 2C, el reactivo amulsificante hasta los 802C
¥ el betin hasta 120 ©C. '

Con otro reactivo clasico constituido por heterociclos g
z0ados y- que tiene un indice total de amina de 4,98 y utilizan
do pera la preparacidn de la emulsidn un betin de la misma pe
netrscién (180/220) pero de origen diferente, los fndices de
rupture medidos eran iguales a 1,8 sobre pdrfide y 1,4 sobre
mérmol, contra 0,6 sobre pérfido y 0,2 sobre mérmol para el -
agente emulsificente de la invencién. Los {ndices de ruptura
de las emulsiones preparadas con este tipo de reactivo de aébil
{ndice de amina total son mag elevados pero la estebilidad de
estas emulsiones es particularmente mala, lo que hace muy di-
ficil el empleo de este tipo de compuestos.

Ejemplo 3

Se ha medido sobre una emulsién preparads segin 1o que

¥

precede la tasa de ruptura en cemento, lo que permite apréciar

la aptitud de la emulsidn al revestimiento de 1os materiales
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menudos.

Para esta medida, Se prelavan 100 g. de emulsién y se
vierten en este emulsidén de cemento Portlend a razén de 10 -
15 g/mn, efectiandose la introduccidn de manera regular con
la syuds de un mezclador de s6lidos. Siendo mentenids en agi
tacidn la emulsidn con lg ayuda de un pequefio agitador, la

tasa de ruptura en cemento es la cantidad de cemento vertida

. hasta la ruptura, o aglomeraseidn, del betin.

Cugndo se utilizg como agente emulsificante el producto
segin ls invencién obtenido a partir de un dcido oleico gue
tiene un indice de iodo prdximo a 95 y dietilenotriamina, no
conteniendo emina libre y teniendo un {ndice totel de eimina de
5,72, la tesa de rupturs en cemento es de 26% aproximadamente.
A titulo de comparacidn, esta tasa:es igual al 32% aproximada
mente con un reactivo aminado clésico; con este resctivo ela-
sico, la ruptura de 1la emulsidn es menos répida que con el -~
agente emulsificente de la invencidn.

Ejemplo 4

Este -ejemplo esta destinado a poner en evidencia las ca-
racter{sticas de almacenaje de une emulsién que contiene 2 Kg/
tonelada de una emulsidén conforme a la invencidn, tal como la
definida en el ejemplo 2, _

Para este.énsayo de laboratorio, se ha llenado de emulsidn
une probete de 500 oc que tenia 35 om de altura y 5 cm de dig
metro. La probeta ha sido conservade durante 7 dfas en reposo
en la oscurided s temperatura ambiente, Pasado este plaza 86
determind la sedimientaciln total, es decir la diferemcia de
valor en egus entre los 50 co de sltura y los 50 cc de base.

Se determina iguslmente la composicidn de la emulsidn en la ba

gse de la probeta,
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Oon este emulsibn, la sedimentacidn despuds de 7 dias fud
igual el 24%, En los 50 cec inferiores de la probeta, la concen
tracién de betin fud del 68,3% lo que corresponde en la précti
ca con un vaciemiento cdémodo de los depdsitos de elmacenaje.

Se ha constatado ademds que este valor verid poco en funcidn
del pH de la emulsidn., Este pasé por ejemplo del 66,8% al 70,2%
cugndo el pH varié de 2,5 a 3,5. Por el el contrario con los
reactivos aminados clésicos, la concentrgcién de betin pasé de
64,5 a T4% en la misme variascién de pH. Este dltimo valor no

permitié un vaciamiento cdmodo,

Hecha la descripcién del presente invento se hace constar
que esta solicitud se acoge a la prioridad de la solicitud -
francess n2 76 27780, depositade el 16 de Septiembre de 1976,-
Y que se declaran como nuevas y de propis invencidn las reivin
dicaciones siguientes: '

le= Procadimiento.de preparzeidn de emulsiones bituminosas
de ruptura répide caracterizado por el hecho de que en primer
lugar;se procede a obtener un agente emuisificante 1{quido, o6l
cual és obtenido por condensacién a una temperatura comprendi-
de entre 160 y 180 2C de dietilenotriamina y de un dcido graso
de 12 - 18 C que tenga un indice de iodo al menos igual a 25,

después se efectia la ciclisacién el menos parcial del produc-

to de condensscidn a une temperatura compgendida entre 190 y
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240 9C aproximadamente, siendo le relacidn moler inieial entre
la diefilenotriamina y el deido graso al menos igual s 5, te-
niendo el producto obtenido wn indice de aming total al menos
igual a 5,6 y conteniendo eventuglmente hasta un 10% de dieti
lendtrieming libre. :

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 carscterizado

por el hecho de que la relacidn molar inicial entre la dietile

notriaemina y el dcido graso estd comprendida entre 5,5 y 7.

3.~ Procedimiento segin 1la reivindicacién 1, caracteriza-
do por el hecho d¢ que la condensacidn lleve consiguo un perio
ddo de al menos 5h a 160 - 180_90 y 1aciclisac16n»un periodo
de al menos 5h a 190 - 240 °C, ,

4.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteriza-
do por el hecho de que se detiene la ciclisacién cuando el in-
dice total de amina del producto de remccidn llega a ser infe-
rior a 6,0.

5.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteriza—
do por el hecho de que se ajusta el indice total de amina de ~-.
la mezcla de reaccidn por adicién de dietilenotriemina.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, caracteriza=-
do por el hecho de que se reemplaza al menos parcislmente la -
dietilenotriamina por la tfietilenotriamina.

T.- Procedimiento segin la reivindicaeién 1, caracteriza-
do por el hechco de que se utiliza un 4ecido gréso de 18 ©,

8.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteriza~
do por el hecho de que se utiliza un decido graso de 18 C que
tengs un {ndice de iodo superior s 40,

9.~ Procedimiento de preparacién de emulsiones bitumino-
sas de rupture repidas.

Segin se describe y reivindica en la presente Memoria -



que consta de 13 hojas folisdas ¥y mecgnografisdas por una so-
la cara.

Medrid, 15 de Septiembre de 1976

A P C -~ AZOTE ET PRODUITS CHIMIQUES, S.A.

De PeBe JAIME ISERN !
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