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EMULSIONES PIT
DESCRIPCION

Objetivo de la invencion

La presente invencion se refiere a emulsiones bituminosas y, mas particular
mente, a emulsiones finamente divididas especiales del tipo PIT que contienen asfal
to y emulsionantes seleccionados, y a un método para obtener dichas emulsiones y al
uso de emulsionantes especiales para prepararlas.

Estado de la técnica

Las emulsiones asfalticas o bituminosas son materiales muy conocidos, que
son Utiles para construir carreteras y para otros propoésitos. Sus ventajas son facilidad
de manejo debido a sus viscosidades inferiores que el betln de partida, y su capaci
dad para aplicarse a temperaturas inferiores en la pulverizacion y otras técnicas. No
hay problemas medioambientales debido a que durante el uso la emulsién debe rom
perse y el agua presente se evapora para dejar una pelicula de asfalto o betan donde
se requiera. Ejemplos de documentos que ilustran el estado de la técnica son, p. €j.,
EP 1189990 B1, EP 1179570 A2, US 6.451.885 B1 o EP 1111010 A1l.

Existen diferentes métodos actualmente usados para la preparacion de emul
siones asfalticas o bituminosas usando dispositivos mecanicos como molinos para
coloides o bombas centrifugas. En los métodos convencionales, el tamafio de particu-
la de las emulsiones finales es tipicamente de aproximadamentedra $h em
bargo, este procedimiento consume tanto mucho tiempo como mucha energia y con
duce a productos que tienen un tiempo de almacenamiento limitado debido a que las
emulsiones asi obtenidas muestran una fuerte tendencia a formar sedimentos en unos
pocos dias, especialmente bajo estrés térmico.

Por lo tanto, el problema que subyace bajo la presente invencion ha sido des
arrollar un nuevo método para preparar emulsiones asféalticas o bituminosas; que evi
te el uso de equipos de alta cizalladura y proporcione emulsiones con estabilidad
mejorada y propiedades al menos comparables en la aplicacion a carreteras. Particu-
larmente, estas emulsiones deben mostrar un tamafio de goticula (D50) de menos de

1 um y un tamafo de goticula (D90) de menos de M5 pn
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Descripcion de la invencion

La presente invencion reivindica emulsiones PIT que comprenden

(a) asfalto o betun,

(b) emulsionantes no iGnicos y opcionalmente

(c) coemulsionantes catidnicos y/o

(d) disolventes,

y que muestran un tamafo de goticula (D50) de 0,01 a 1, preferiblemente de
0,1 a 0,4um, y preferiblemente un tamafo de goticula (D90) de 0,1 a 0,5, més prefe
riblemente de 0,2 a 0,4

Sorprendentemente, se ha encontrado que las emulsiones preparadas de
acuerdo con el método de temperatura de inversion de fase (PIT, por sus siglas en
inglés) satisfacen excelentemente el complejo perfil de requisitos. Especialmente, la
incorporacion de emulsionantes no iénicos y, mas particularmente, de etoxilatos de
alcohol graso y/o glicéridos de acido graso, conduce a emulsiones PIT que tienen un
tamano de goticula medio significativamente inferior y que muestran una estabilidad
al almacenamiento mejorada en comparacion con otros productos que pueden encon
trarse en el mercado.

Asfalto v betln

En lo siguiente, los términos asfalto y betdn se emplean para describir betunes
naturales o derivados del petréleo e incluyen betunes de grados de penetracion bien
conocidos, clases sopladas u oxidadas y betunes modificados con polimero, por
ejemplo, modificados con polimeros de estireno-butadieno o polimeros de etileno-
acetato de vinilo. Ejemplos son los que tienen un punto de reblandecimiento (Anillo
y Bola) de 20, preferiblemente de 50° a 200°C. Particularmente adecuados son aque
llos cuyo punto de reblandecimiento esta entre 35 y 100, especialmente de 35° a 65°
y mas particularmente entre 40° y 60°C; y/o aquellos cuyo indice de penetracién
ASTM a 25°C es de 40 a 70.

Emulsionantes no idnicos

Emulsionantes adecuados que forman el componente (b) son, por ejemplo,
tensioactivos no idnicos seleccionados de al menos uno de los siguientes grupos:
e productos de la adicion de 2 a 30 moles de 6xido de etileno y/o 0 a 5 moles de

oxido de propileno a alcoholes grasos lineales que contienen de 8 a 22 atomos de
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carbono, a acidos grasos que contienen de 12 a 22 4tomos de carbono y a alquil
fenoles que contienen de 8 a 15 atomos de carbono en el grupo alquilo;
monoeésteres y diésteres de acido gras@dde productos de la adicion de 1 a 30
moles Oxido de etileno a glicerol,

monoésteres y diésteres glicerélicos y monoésteres y diésteres de sorbitan de
acidos grasos saturados e insaturados que contienen de 6 a 22 atomos de carbono
y aductos de oxido de etileno de los mismos;

alquil-mono- y oligo-glicésidos que contienen de 8 a 22 atomos de carbono en el
grupo alquilo y analogos etoxilados de los mismos;

productos de la adicién de 15 a 60 moles de 6xido de etileno a aceite de ricino
y/o aceite de ricino hidrogenado;

ésteres polidlicos y, en particular, ésteres poliglicerdlicos tales como, per ejem
plo, polirricinoleato de poliglicerol o poli-12-hidroxiestearato de poliglicerol.
También son adecuadas mezclas de compuestos de varias de estas clases;
productos de la adicion de 2 a 15 moles de oxido de etileno a aceite de ricino y/o
aceite de ricino hidrogenado;

ésteres parciales basados en acidos grasos C6/22 lineales, ramificados; insatura
dos o saturados, acido ricinoleico y &cido 12-hidroxiestearico y glicerol, poligli
cerol, pentaeritritol, dipentaeritritol, alcoholes sacaricos (por ejemplo sorbitol),
alquilglucésidos (por ejemplo metilglucésido, butilglucosido, laurilglucésido) y
poliglucésidos (por ejemplo celulosa);

fosfatos de trialquilo y fosfatos de mono-, di- y/o tri-PEG-alquilo;

alcoholes de cera de lana;

copolimeros de polisiloxano/polialquil-poliéter y derivados correspondientes;
ésteres mixtos de pentaeritritol, acidos grasos, acido citrico y alcohol graso y/o
ésteres mixtos de acidos grasos que contienen de 6 a 22 atomos de carbono, me
tilglucosa y polioles, preferiblemente glicerol,

polialquilenglicoles y

carbonato de glicerol.

Una realizacion preferida de la invencion se caracteriza por el uso de mezclas

de al menos dos emulsionantes no idnicos, mas particularmente
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(b1) alcoxilatos de alcohol graso, preferiblemente etoxilatos de alcohol graso,

y

(b2) glicéridos (parciales) de acido graso.

Los alcoxilatos de alcohol graso, y mas particularmente los etoxilatos de al
cohol graso (componente b1), corresponden preferiblemente a la fahmula (

R'O(CH,CH,0),H (I)

en la que Res un grupo alquilo y/o alquenilo lineal o ramificado que contiene de 12
a 24, y mas particularmente de 16 a 22 atomos de carbono, y n es un nimero de 1 a
30, y mas particularmente de 10 a 20. Ejemplos tipicos son productos de la adicién
de, de media, 10 a 20 moles de 6xido de etileno a alcohol cetilico, alcohol estearilico,
alcohol isoestearilico, alcohol cetearilico y alcohol behenilico.

Los glicéridos parciales de acido graso, es decir monoglicéridos, diglicéridos
y mezclas industriales de los mismos, que sin embargo pueden contener pequefas
cantidades de triglicéridos procedentes de su produccion y que forman el componen-

te (b2), corresponden generalmente a la formula (11):

CH,0(CH;CH;0),,COR?

|

CHO(CH,CH;O0),R’ an
|

CH,0(CH;CH;0)(R*

en la que RCO es un grupo acilo saturado y/o insaturado, lineal o ramificado, que
contiene de 6 a 22 y, preferiblemente, de 12 a 18 atomos de carBgnB? fenen
independientemente entre si el mismo significado i@ORS representan OH, y la
suma (m+p+q) es 0 o un nimero entre 1 y 100 y, preferiblemente, de 5 a 25, con la
condicién de que al menos uno de los dos sustituyentas AR represente OH.
Ejemplos tipicos son mono- y/o di-glicéridos basados en acido caproico, acido capri
lico, &cido 2-etilhexanoico, acido caprico, acido laurico, acido isotridecanoico, acido
miristico, acido palmitico, acido palmitoleico, &cido esteérico, acido isoestearico,
acido oleico, acido elaidico, acido petrosélico, acido linoleico, acido linolénico, acido
elaeoestearico, acido araquidico, acido gadoleico, acido behénico y acido erucico y
mezclas industriales de los mismos. Se usan preferiblemente glicéridos de acido lau-
rico, glicéridos de acido palmitico, glicéridos de acido esteérico, glicéridos de acido
isoestearico, glicéridos de acido oleico, glicéridos de acido behénico y/o glicéridos
de &cido erdcico, que tienen un contenido de monoglicérido de 50 a 95% en peso Y,
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preferiblemente, de 60 a 90% en peso. La relacion en la que se usan los alcoxilatos
de alcohol graso, y particularmente etoxilatos de alcohol graso, y los glicéridos (par
ciales) de acido graso no es critica dentro de amplios limites y puede ser de 90:10 a
10:90, preferiblemente de 75:25 a 25:75, y mas preferiblemente de 60:40 a 40:60
partes en peso.

Coemulsionantes catidénicos

Para modificar el caracter cationico de la emulsion, puede afadirse en este
caso un emulsionante cationico adicional. La emulsion final sera cationica € incre
mentara la velocidad de rotura de la emulsion cuando se afladen agregados-en la apli
cacion a carreteras. Se prefieren emulsionantes cationicos del tipo amidoaminico.
Derivados amidoaminicos adecuados se divulgan, p. ej.,, en EP 1189990 Al, EP
1179570 A1, EP 1111010 A1, EP 1111009 A1 y WO 0100734 Al.

Disolventes

Es conveniente usar disolventes no polares para obtener una mejor emulsion,
menos viscosidad y mejor estabilidad. Este componente (d) opcional puede seleccio-
narse, por ejemplo, de aceites minerales, hidrocarburos, ésteres alquilicos inferiores
de acido graso tales como, por ejemplo, los ésteres alquilicos inferigr€s),(€s
decir, ésteres metilico, etilico, propilico y/o butilico de acido caproico, acido caprili
co, acido 2-etilhexanoico, acido caprico, acido laurico, acido isotridecanoico, acido
miristico, acido palmitico, acido palmitoleico, acido esteérico, acido isoesteéarico,
acido oleico, acido elaidico, acido petrosélico, acido linoleico, acido linolénico, acido
elaeoestearico, acido araquidico, acido gadoleico, acido behénico y acido erucico y
mezclas industriales de los mismos. También son adecuados triglicéridos vegetales,
por ejemplo aceite de coco, aceite de palma, aceite de almendra de palma, aceite de
girasol, aceite de oliva.

Emulsiones PIT

Las emulsiones PIT de acuerdo con la presente invencion puede comprender
de 30 a 90, preferiblemente de 40 a 60% de agua. En una realizacién preferida, la
composicién comprende

(a) de 10 a 70, preferiblemente de 20 a 40% en peso de asfalto o betun,

(b) de 5 a 15, preferiblemente de 8 a 12% en peso de emulsionantes no ioni

COs,
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(c) de 0 a 5, preferiblemente de 1 a 4% en peso de coemulsionantes cationi

cos, y

(d) de 0 a 40, preferiblemente de 5 a 30% en peso de disolventes,
bajo la condicién de que las cantidades mostradas sumen hasta 100% en peso con
agua, y opcionalmente contienen otros adyuvantes y aditivos tipicos.

Otro objetivo de la presente invencion se dirige a un método para elaborar
una emulsion de asfalto o betun finamente dividida del tipo PIT, que se caracteriza
porque

(a) una mezcla acuosa de asfalto o betan, al menos un emulsionante no idénico

y opcionalmente un disolvente se somete a agitacion vigorosa para obtener

una composicion homogénea,

(b) la mezcla asi obtenida que muestra un tamafo de goticula (050) de 0,01 a

1 um se calienta por encima de la temperatura de inversién de fase-para al

canzar una emulsion PIT, y finalmente

(c) la emulsidn asi obtenida se enfria y opcionalmente se diluye adicional-

mente con agua o una solucion acuosa de un coemulsionante cationico.

Aplicacion Industrial

Finalmente, otro objetivo de la presente invenciéon se dirige al uso de emul
sionantes no ionicos, particularmente de alcoxilatos de alcohol graso y/o glicéridos
de acido graso, para preparar emulsiones asféalticas o bituminosas finamente dividi
das que muestran un tamafio de goticula (050) de 0,Qimg del tipo PIT, que se
usan preferiblemente en cantidades de 5 a 15 en peso calculadas sobre la emulsién
total.

Ejemplos
Ejemplos 1 a 3, Ejemplos Comparativos C1y C2

Las emulsiones bituminosas para aplicacién a carreteras 1, 2 y 3 se preparan
de acuerdo con la invencion mediante el método PIT mientras que las emulsiones de
comparacion C1 y C2 se prepararon mediante el método convencional del molino
para coloides. Las emulsiones se probaron a continuacién de acuerdo con pruebas
estandar usadas en emulsiones bituminosas para aplicacién a carreteras. Los Ejem
plos C1 y C2 se elaboran con un emulsionante convencional obtenido mediante el

procedimiento descrito en la patente (Patente de Cognis EP 1179570).
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El procedimiento para elaborar emulsiones PIT consiste en mezclar asfalto y
disolvente para obtener una mezcla homogénea. Se afiaden a continuacién-un paque
te de tensioactivo no idnico y media parte de agua, se agitan juntos y se calientan por
encima de la temperatura de inversioén de fase (aproximadamente 95°C). A eontinua
cion, la emulsion se enfria mientras se afiade la parte restante de agua fria, que op-
cionalmente comprende el coemulsionante catidénico. La emulsion final se enfria has
ta temperatura ambiente. La Tabla 1 muestra la composicion de las emulsiones pro-

badas. Todas las cantidades se calculan como porcentaje en peso.

Tabla 1
Composicion de las emulsiones

Formulacion 1 |2 3 Cl1 [C2
Asfalto 14 |20 |14 |63 |63
Disolvente 21|15 |21 |2 2
Alcohol graso G,1gt5EO 9,3(9,3(9,3]- -
Monoglicérido de acido oleico 2312323 |- -
Dimetilaminopropilamida de acido grasefss 1,0 |0,25| 0,75
Agua anadase hasta 100

El tamafio de goticula para 50 y, respectivamente, 90% de las goticulas de la
emulsion, la estabilidad y la viscosidad de Brookfield (RVT, 20°C, Husillo 1, 10
Upm) de las emulsiones asi obtenidas se muestran en la Tabla 2. Con respecto a la
estabilidad, las abreviaturas tienen los siguientes significados: (+++) sin sedimenta
cion, (++) sedimentacion < 1 %, (+) sedimentacion < 3 %, (-) sedimentacion < 5 %,

(--) sedimentacion > 5 %.
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Tabla 2

Tamafio de goticula, estabilidad y viscosidad de las emulsiones
Formulacion 1 2 3 Cl1| C2
Tamario de goticula D(50) [micras]| 0,147| 0,298| 0,300 45| 1,2
Tamario de goticula D(90) [micras]| 0,319 0,408| 0,440| 6 | 4,3

Estabilidad
- después de 1 semana +++ | | |+ |+t
- después de 4 semanas +++ | | A |+ -

- a 1% en peso de dilucién con agua +++ | +++ | +++ | -- --
Viscosidad [mPas] 300 | 350 | 420

La Tabla 3 refleja las propiedades de aplicacion de acuerdo con métodos de
prueba NLT estandar para emulsiones bituminosas.

Tabla 3

Propiedades en la aplicacion a carreteras
Formulacion 1 2 3 C1 C2
Penetracion excelente| excelente|l excelente| sin penetracién| sin penetracion
pH de la Emulsién 6 6 2 19 1,8
Tamizado (NLT-142) <0,1 <01 <01 <01 <0,1
indice de rotura 120 140 100 40 97
Adhesion (NLT-166) excelente| excelentel excelente| excelente excelente
Sedimentacion (NLT-140) [ 0 % 0% 0% 4% 23%
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REIVINDICACIONES

1. Emulsiones PIT gque muestran un tamafo de goticula (D50) de O,0h.a 1

que comprenden

(a) asfalto o betun,

(b) emulsionantes no iGnicos y opcionalmente

(c) coemulsionantes cationicos y/o

(d) disolventes.

2. Emulsiones PIT de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque
muestran un tamafio de goticula (D90) de 0,1 ai®,5 n

3. Emulsiones PIT de acuerdo con las reivindicaciones 1 y/o 2, caracterizadas
porque comprenden como componente (b) emulsionantes no idnicos seleccionados
del grupo que consiste en alcoxilatos de alcohol graso, glicéridos (parciales) de acido
graso y sus mezclas.

4. Emulsiones PIT de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3
precedentes, caracterizadas porque comprenden como componente (c) opcional deri
vados amidoaminicos de coemulsionantes cationicos.

5. Emulsiones PIT de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4
precedentes, caracterizadas porque comprenden como componente (d) opcional di-
solventes seleccionados del grupo que consiste en aceites minerales, hidrocarburos,
ésteres alquilicos inferiores de acido graso y triglicéridos vegetales.

6. Emulsiones PIT de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5
precedentes, caracterizadas porque comprenden de 30 a 90% de agua.

7. Emulsiones PIT de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6
precedentes, caracterizadas porque comprenden

(a) de 10 a 70% en peso de asfalto o betun,

(b) de 5 a 15% en peso de emulsionantes no iénicos,

(c) de 0 a 5% en peso de coemulsionantes cationicos, y

(d) de 0 a 40% en peso de disolventes

bajo la condicion de que las cantidades mostradas sumen hasta 100% en pes

con agua, y opcionalmente otros adyuvantes y aditivos tipicos

8. Un método para elaborar emulsiones asfalticas o bituminosas finamente

divididas del tipo PIT, caracterizado porque
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(a) una mezcla acuosa de asfalto o betan, al menos un emulsionante no iénico

y opcionalmente un disolvente se somete a agitacion vigorosa para obtener

una composicion homogénea,

(b) la mezcla asi obtenida se calienta por encima de la temperatura de inver

5 sion de fase para alcanzar una emulsion PIT, y finalmente

(c) la emulsion asi obtenida, que muestra un tamafio de goticula (D50) de

0,01 a 1um, se enfria y opcionalmente se diluye adicionalmente con agua o

una solucion acuosa de un coemulsionante cationico.

9. Uso de emulsionantes no idnicos para preparar emulsiones asfaltiecas o bi
10 tuminosas finamente divididas que muestran un tamafio de goticula (D50) de 0,01 a 1

um del tipo PIT.
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