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DESCRIPCION
Poliaminas funcionalizadas para la mitigacién de arcilla
Campo de la invencién

Esta invencién se refiere al tratamiento de aridos de arena utilizados para fabricar materiales de construccién y, mas
en particular, a la mitigacidén de la arcilla en aridos de construccién utilizando una poliamina funcionalizada, tal como
se describira con més detalle.

Antecedentes de la invencién

Los materiales arcillosos suelen estar presentes en materiales de construccién tales como hormigén, mortero, asfalto,
base de carreteras, y lodo de perforaciéon de pozos de gas y petréleo (utilizado para cementar el espacio anular entre
la tuberia y el pozo) debido a su presencia en la arena, rocas trituradas o la grava, y otros materiales de aridos que
normalmente se usan en aplicaciones de construccién. Al tener una estructura laminar, la arcilla puede absorber agua
y agentes quimicos, con la consiguiente disminucién del rendimiento de los materiales de construcciéon. Un método
habitual para mitigar el efecto negativo de las arcillas es lavarlas para eliminarlas de los aridos. Sin embargo, también
se pueden eliminar finos ventajosos durante el lavado.

Es conocido el uso de compuestos de aminas cuaternarias para modificar las propiedades o caracteristicas de las
arcillas. Por ejemplo, en las patentes US 6.352.952 y US 6.670.415 (propiedad de W. R. Grace & Co.-Conn.), Jardine
et al. divulgaron que las aminas cuaternarias se podian utilizar para minimizar el efecto adverso de las arcillas sobre
la eficacia de dosificacién de los superplastificantes utilizados en hormigones fabricados con éaridos de arena que
contenian tales arcillas.

Como otro ejemplo, en la solicitud de patente de Estados Unidos con n.° de serie 11/575.612 (n.° de publ.
2007/0287794 A1)y la solicitud de patente de Estados Unidos con n.° de serie 11/575.607 (n.° de publ. 2008/0060556
A1), cedida a Lafarge S.A., Jacquet et al. divulgaron composiciones para "inertizar" arcillas en aridos que incluian
grupos funcionales de amina cuaternaria, tales como dialildialquil amonio, (met)acrilatos cuaternizados de
dialquilaminoalquilo y (met)acrilamidas N-sustituidas con un dialquilaminoalquilo cuaternizado. Entre estos grupos se
incluian los polimeros catiénicos obtenidos por policondensacién de dimetilamina y epiclorhidrina. Composiciones
similares fueron divulgadas por Brocas en la solicitud de la Organizacién Mundial de la Propiedad Intelectual (n.° de
publ. 2010/112784 A1), también cedida a Lafarge S.A.

Esta invencion se refiere a un método y a una composicién que utilizan una poliamina funcionalizada para mitigar los
efectos perjudiciales de las arcillas al tiempo que dejan los finos beneficiosos. Un objeto de la presente invencién, por
consiguiente, es mitigar los efectos negativos de las arcillas al tiempo que se mejoran las propiedades de los materiales
de construccién. Las ventajas de esta invencién incluyen la mejora de las propiedades del mortero y del hormigdn (por
ejemplo, trabajabilidad, resistencia), las propiedades del asfalto (por ejemplo, demanda de ligante) y las propiedades
de las bases de carreteras (por ejemplo, fluidez mejorada). Como resultado, se puede reducir o eliminar el lavado, lo
que permite que quede un mayor contenido de finos beneficiosos (es decir, pequefios aridos) en el material de
construccion.

También se pueden obtener beneficios adicionales para la estabilizacién de arcillas en aplicaciones de pozos de gas
y petréleo (que implican formaciones rocosas fracturadas) para reducir la pérdida de agua.

Sumario de la invencién

La presente invencién se refiere a métodos y composiciones para la mitigacién de arcilla que se consideran utiles para
modificar arcillas que son transportadas o mezcladas de otro modo en materiales inorganicos en particulas tales como
aridos de arena, piedra triturada (grava, rocas, etc.), escoria granulada, y otros materiales inorganicos en particulas
utiles en materiales de construccién.

Los agentes de mitigacién de arcilla de la presente invencién se pueden incorporar a aridos y materiales de
construccion arcillosos, tales como mortero, hormigédn, asfalto, base de carreteras, o fluidos y lodos de perforacién de
pozos. Los agentes de mitigacién de arcilla se pueden introducir en aridos secos o himedos.

En el caso de composiciones cementosas hidratables, los métodos y composiciones de mitigacién de arcilla de la
presente invencidén pueden proporcionar una mejor trabajabilidad sin aumentar la demanda de agua; y, en el caso de
tratamiento o lavado de materiales aridos, las composiciones de la invencién pueden reducir el esfuerzo necesario
para lavar y/o eliminar la arcilla contenida en los aridos.

Un método ilustrativo de la presente invencidn para mitigar los efectos de la arcilla comprende:

introducir en la arcilla contenida en los aridos (por ejemplo, aridos de mortero o de hormigén, aridos de asfalto,
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aridos de base de carreteras), en una cantidad del 1 % al 50 % en peso basado en el peso seco de la arcilla
contenida en dichos aridos, una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende una poliamina soluble
en agua formada haciendo reaccionar al menos uno de los compuestos de amina representados por las férmulas
estructurales (A) a (C) que figuran a continuacién con un compuesto de epoxi representado por la férmula
estructural (D) que figura a continuacién:

{8}
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en donde R' a R'? representan cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo C1 a Cs3; "m" y "n
representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 6; "X" representa un 4tomo de cloro, bromo,
yodo, o mezclas de los mismos; y la relacién en moles entre el hidrégeno unido al nitrégeno de dicho compuesto
de amina y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacién
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de
alilo, cloruro de bencilo 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-
2-hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-
cloro-2-hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato
de metilpropilo, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio,
cloruro de glicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil
dipropildecilamonio, cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, o una mezcla de los mismos,

un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-
clorobenceno, o una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcién en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5:0,5
a 85:15.

La presente invencién también proporciona una composicién de aditivos para modificar una o mas propiedades de un
arido o de una composicién cementosa, que comprende:

al menos un aditivo quimico seleccionado del grupo de los agentes reductores de agua, retardantes del fraguado,
aceleradores del fraguado, desespumantes, agentes incorporadores de aire, agentes tensioactivos y mezclas de
los mismos; y

una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende una poliamina soluble en agua formada haciendo
reaccionar al menos uno de los compuestos de amina representados por las férmulas estructurales (A) a (C) que
figuran a continuacién con un compuesto de epoxi representado por la férmula estructural (D) que figura a
continuacion:
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en donde R' a R'? representan cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo C1 a Cs3; "m" y "n
representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 6; "X" representa un 4tomo de cloro, bromo,
yodo, o mezclas de los mismos; y la relacién en moles entre el hidrégeno unido al nitrégeno de dicho compuesto
de amina y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacién
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de alilo,
cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, o una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de
metilpropilo, o una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro
de dlicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio,
cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, o una mezcla de los mismos,

un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-clorobenceno,
0 una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcién en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5:0,5 a
85:15.

Se refiere a la invencién un método para modificar una o més propiedades de una composicién cementosa hidratable
que contiene aridos arcillosos, que comprende: introducir en los aridos arcillosos la composicién de aditivos de acuerdo
con la invencion.

Las composiciones de aditivos ilustrativas de la invencién se pueden introducir en los aridos arcillosos en la cantera o
después, o en el procesamiento en una mina de aridos, o en la planta de mezcla de hormigén, donde los é&ridos se
combinan con cemento para obtener composiciones de mortero u hormigén. También se pueden introducir en piedra
o roca triturada que esta contaminada con arcilla, tal como grava triturada o rocas procedentes de canteras que se
preparan para base de carreteras u otros usos en la construccién (por ejemplo, cimentaciones), y otras aplicaciones
en la construccion.

También se puede usar la poliamina funcionalizada soluble en agua descrita anteriormente en otros métodos de
construccion, tal como en aplicaciones de perforacién de pozos, tal como el mantenimiento de pozos utilizando un
fluido de mantenimiento de pozos, por ejemplo, fluido (lodo) de perforacién de pozos, fluido de desplazamiento de
lodos y/o composicién de cementacidén de pozos, para inhibir el hinchamiento de la formacién subterrdnea que contiene
un material arcilloso (esquisto o arcilla) penetrada por el pozo, tal como se describe con mas detalle posteriormente
en el presente documento.

Otras ventajas y beneficios de la invencién se describirdn con més detalle a continuacion.

Descripcion detallada de las realizaciones preferentes

La presente invenciéon se refiere a métodos y a composiciones para tratar arcillas contenidas en éridos tales como
arena, roca triturada, grava triturada, lodos de perforacion y otros aridos arcillosos, que se utilizan en los materiales

de construccién o como parte de ellos. Composiciones ilustrativas de la invencién incluyen composiciones de éridos,
base de carreteras y asfaltos, asi como composiciones cementosas que contienen éaridos, tales como morteros y
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hormigones.

La presente invencion se refiere al tratamiento de todo tipo de arcillas. Las arcillas pueden incluir, aunque sin limitacion,
arcillas hinchables del tipo 2:1 (tales como las arcillas del tipo esmectita) o también del tipo 1:1 (tales como la caolinita)
o del tipo 2:1:1 (tales como la clorita). El término "arcillas" se refiere a los silicatos de aluminio y/o magnesio, que
incluyen filosilicatos que tienen una estructura laminar; aunque el término "arcilla", tal como se utiliza en el presente
documento, también puede referirse a arcillas que no tienen tales estructuras, tales como arcillas amorfas. La presente
invencién tampoco se limita a las arcillas que absorben superplastificantes de polioxialquileno (tales como las que
contienen grupos de 6xido de etileno ("EQ") y/u éxido de propileno ("PQO")), sino que también incluyen las arcillas que
afectan directamente a las propiedades de los materiales de construccién, ya sea en estado hiimedo o endurecido.
Las arcillas que se encuentran normalmente en las arenas incluyen, por ejemplo, montmorillonita, ilita, caolinita,
moscovita y clorita. Estas también estan incluidas en los métodos y composiciones de la presente invencién.

Las arenas arcillosas y/o la roca o la grava triturada que son tratadas mediante el método de la presente invencion se
pueden utilizar en materiales cementosos, ya sean hidratables o no, y tales materiales cementosos incluyen mortero,
hormigén y asfalto, que se pueden usar en aplicaciones estructurales de edificacion y construccion, carreteras,
cimentaciones, aplicaciones de ingenieria civil, asi como en aplicaciones de prefabricacidn y prefabricados.

El término "arena", tal como se utiliza en el presente documento, significa y se refiere a las particulas de é&ridos
utilizadas habitualmente para materiales de construccion tales como hormigén, mortero, y asfalto, y esto normalmente
implica particulas granulares con un tamafio promedio de entre 0 y 8 mm (por ejemplo, sin incluir cero), y, méas
preferentemente, entre 2 y 6 mm. Los aridos de arena pueden comprender minerales calcicos, siliceos o de caliza
silicea. Tales arenas pueden ser arenas naturales (por ejemplo, derivadas de depdésitos glaciares, aluviales o marinos,
normalmente erosionados de tal manera que las particulas tienen superficies lisas) o puede ser de tipo "fabricado",
que se fabrican mediante trituradoras mecanicas o dispositivos de trituracién.

El término "cemento”, tal como se utiliza en el presente documento incluye cemento hidratable y cemento Portland
que se produce pulverizando clinker que consiste en silicatos de calcio hidrulicos y una o mas formas de sulfato
calcico (por ejemplo, yeso) como aditivo de molienda. Normalmente, el cemento Portland se combina con uno o mas
materiales cementosos suplementarios, tal como cemento Portland, cenizas volantes, escoria granulada de alto horno,
caliza, puzolanas naturales, y/o mezclas de los mismos, y se suministra como una mezcla. El término "cementoso" se
refiere a materiales que comprenden cemento Portland o que de otro modo funcionan como ligantes para mantener
unidos los aridos finos (por ejemplo, arena), los aridos gruesos (por ejemplo, piedra triturada, roca y grava triturada),
0 mezclas de los mismos.

El término "hidratable" pretende hacer referencia a cemento o materiales cementosos que se endurecen por
interaccién quimica con agua. El clinker de cemento Portland es una masa parcialmente fusionada compuesta
principalmente por silicatos de calcio hidratables. Los silicatos de calcio son esencialmente una mezcla de silicato
tricalcico (3Ca0-SiO2 "CsS" en notacién quimica de cemento) y silicato dicélcico (2Ca0-SiO2, "C28") en la que el
primero es la forma dominante, con cantidades menores de aluminato tricélcico (3CaO-Al20s3, "C3A") y aluminoferrita
tetracalcica (4CaO-AlOs-Fex0s, "C4AF"). Véase por ejemplo, Dodson, Vance H., Concrete Admixtures (Van Nostrand
Reinhold, Nueva York, NY 1990), pagina 1.

El término "hormigén", se utilizara en el presente documento para referirse generalmente a una mezcla cementosa
hidratable que comprende agua, cemento, arena, normalmente un arido grueso tal como piedra, roca o grava triturada,
y un aditivo o aditivos quimicos opcionales.

Se contempla que se puedan usar uno o més aditivos quimicos convencionales en los métodos y composiciones de
la presente invencién. Estos incluyen, sin limitacién, agentes reductores de agua (tales como sulfonato de lignina,
condensado de sulfonato de naftaleno y formaldehido (NSFC), condensado de sulfonato de melamina y formaldehido
(MSFC), polimeros de policarboxilato en forma de peine (que contienen grupos de éxido de alquileno tales como
grupos "EO" y/o "PQO"), gluconato y similares); retardantes del fraguado; aceleradores del fraguado; antiespumantes;
agentes incorporadores de aire; agentes tensioactivos; y mezclas de los mismos.

De entre los aditivos, los polimeros de tipo EO-PO, que tiene grupos de 6xido de etileno ("EQ") y/u 6xido de propileno
("PO") y grupos de policarboxilato, son los preferentes. Los dispersantes de cemento contemplados para su uso en
métodos y composiciones de la invencién incluyen polimeros EO-PO y polimeros en forma de peine EO-PO, tal como
se describe, por ejemplo, en las patentes US 6.352.952 B1 y US 6.670.415 B2 de Jardine et al., que mencionaban los
polimeros ensefiados en la patente US 5.393.343 (cedida a W. R. Grace & Co.-Conn.). Estos polimeros estan
disponibles en Grace Construction Products, Massachusetts, Estados Unidos, con la denominacién comercial ADVA®.
Otro polimero dispersante de cemento ilustrativo, que también contiene grupos EO/PO, se obtiene mediante
polimerizacidén de anhidrido maleico y un polialquileno etilénicamente polimerizable, tal como se ensefia en la patente
US 4.471.100. Adicionalmente, los polimeros dispersantes de cemento que contienen grupos EO/PO se ensefian en
la patente US 5,661,206 y en la patente US 6,569,234. La cantidad de tales dispersantes de cemento de policarboxilato
usados en hormigdn puede estar de acuerdo con el uso convencional (por ejemplo, del 0,05 % al 0,25 % basada en
el peso del polimero activo con respecto al peso del material cementoso).
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Por tanto, las composiciones de aditivos ilustrativas de la invencién comprenden al menos un aditivo quimico, tal como
uno o mas dispersantes de cemento de policarboxilato, que son preferentemente polimeros de policarboxilato en forma
de peine que tienen grupos EO y/o PO, en combinacidn con la poliamina funcionalizada soluble en agua, tal como se
describe en el presente documento.

Tal como se ha mencionado en el sumario, un método ilustrativo de la presente invencidn para la mitigacién de los
efectos de la arcilla en aridos comprende: introducir en la arcilla contenida en los aridos (por ejemplo, aridos de mortero
o de hormigén, aridos de asfalto, aridos de base de carreteras), en una cantidad del 1 % al 50 % en peso basado en
el peso seco de la arcilla contenida en dichos aridos, una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende
una poliamina soluble en agua formada haciendo reaccionar al menos uno de los compuestos de amina representados
por las férmulas estructurales (A) a (C) que figuran a continuacién con un compuesto de epoxi representado por la
formula estructural (D) que figura a continuacion:

BN
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en donde R' a R'? representan cada uno independientemente hidrogeno o un grupo alquilo C1+ a Cz; "m" y "n
representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 6; "X" representa un atomo de cloro, bromo, yodo,
0 mezclas de los mismos; y la relacién en moles entre el hidrégeno unido al nitrégeno de dicho compuesto de amina
y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacion
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de alilo,
cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de
metilpropilo, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro
de glicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio,
cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, 0 una mezcla de los mismos,

un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-clorobenceno,
0 una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcion en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5.0,5 a
85:15.

El término "funcionalizada", tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a la reaccion quimica de uno o
mas agentes de funcionalizacion (0 una mezcla de los mismos) con los grupos de amina no cuaternizados de la
poliamina. En funcién de la estructura del precursor de la poliamina, el término "funcionalizada" puede significar
cuaternizada, acoplada, alquilada, etc. Basado en la proporcién en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de
funcionalizacién, su estructura quimica respectiva y el rendimiento de la reaccidén quimica, la tasa de conversién de
las aminas de dicha poliamina en aminas funcionalizadas puede ser parcial o total. En otra realizacidn, el agente de
funcionalizacion se puede afiadir en exceso molar para asegurar la conversion total de los grupos amina y
permanecera en exceso en la poliamina funcionalizada resultante.
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Por tanto, en otras realizaciones ilustrativas de la presente invencién, la poliamina hidrosoluble, formada mediante la
combinacién de al menos uno de los compuestos A a C con el compuesto D, se puede usar en una mezcla con un
compuesto soluble en agua seleccionado entre los "agentes de funcionalizacién" (es decir, sin tener que sufrir una
reaccién quimica). De acuerdo con ello, los métodos de la invencién para el tratamiento de é&ridos, las composiciones
de aditivos de la invencién y las composiciones cementosas de la invencién pueden comprender una mezcla de la
poliamina soluble en agua y al menos un compuesto soluble en agua seleccionado entre los agentes de
funcionalizacién. Tales mezclas ilustrativas incluirian uno o mas compuestos solubles en agua seleccionados entre
los agentes de funcionalizacién.

Un proceso para preparar poliaminas catiénicas funcionalizadas con un agente alquilante se describe en el documento
WO 2009/127893 A1 de Favero et al. (Véase, por ejemplo, la pagina 4, que identifica la epiclorhidrina-dimetilamina
como un ejemplo de poliamina que se puede funcionalizar con al menos un agente alquilante).

De acuerdo con la presente invencion,, se introducen poliaminas funcionalizadas solubles en agua en la arcilla
contenida en aridos (por ejemplo,aridos de mortero o de hormigén, aridos de asfalto, aridos de base de carreteras),
en una cantidad del 1 al 50 % (tal como se ha indicado anteriormente), preferentemente en una cantidad del 2 % al
25 % en peso basada en el peso seco de la arcilla contenida en dichos éridos.

Por tanto, la primera fase de la preparacion de las poliaminas funcionalizadas de la presente invencién consiste en
formar primero la poliamina soluble en agua haciendo reaccionar una o mas aminas representadas por las formulas
A, By/o C (o cualquiera de ellas o todas ellas en combinacién) con un compuesto de epoxi (representado por la férmula
D), tal como epiclorhidrina, epibromhidrina, epiyodhidrina, o una mezcla de las mismas. Entre los compuestos de epoxi
es preferente la epiclorhidrina.

En realizaciones ilustrativas adicionales, la poliamina soluble en agua comprende una amina representada por la
férmula estructural (A), y comprende amoniaco, metilamina, etilamina, propilamina, dimetilamina, dietilamina,
dipropilamina, metiletilamina, metilpropilamina, etilpropilamina, 0 mezclas de los mismos. Preferentemente es
dimetilamina.

En ofras realizaciones ilustrativas adicionales, la poliamina soluble en agua comprende una amina representada por
la férmula estructural (B), y comprende etilendiamina, 1,3-propilendiamina, 1,4-butilendiamina, 1,5-
pentametilendiamina, 1,6-hexametilendiamina, o mezclas de las mismas. Preferentemente es etilendiamina,
hexametilendiamina, o mezclas de las mismas.

En ofras realizaciones ilustrativas adicionales, la poliamina soluble en agua comprende una amina representada por
la formula estructural (C), y comprende dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, o mezcla de las
mismas. Preferentemente es tetraetilenpentamina.

Tal como se ha mencionado anteriormente, la poliamina soluble en agua puede comprender mezclas de aminas
representadas por las férmulas A, By C. Por ejemplo, cualquiera o todas las dimetilamina (férmula A) y etilendiamina
(férmula (B) y/o tetraetilenpentamina (férmula C) se pueden combinar con uno 0 mas compuestos de epoxi como los
representados por la formula D. Por ejemplo, la relacion en moles de una amina de férmula A con una amina de
férmula B y/o C se puede proporcionar en una relacién en moles de 99,9: 0,1 a 90:10. Cualquier combinacién de una
amina representada por las férmulas B y/o C preferentemente no debe constituir mas del 10 por ciento en moles.

En la segunda fase de preparacién de las poliaminas funcionalizadas de la presente invencién, la poliamina soluble
en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacién seleccionado entre los siguientes
compuestos: compuestos de haluro; compuestos de sulfato; compuestos de epoxi; y compuestos de dihaluro. Se
pueden emplear dos 0 més de estos grupos de compuestos.

En poliaminas solubles en agua funcionalizadas ilustrativas, la funcionalizacién de la poliamina se lleva a cabo
utilizando un compuesto de haluro seleccionado entre cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de
alilo, cloruro de bencilo, 0 mezclas de los mismos. Entre estos compuestos de haluro son preferentes el cloruro de
metilo, cloruro de bencilo, 0 mezclas de los mismos.

En otras realizaciones preferentes, la poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando un compuesto de haluro
que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil laurilamonio,
cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, o
mezclas de los mismos. Entre estos compuestos de haluro es preferente el cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil
trimetilamonio.

En otras realizaciones ilustrativas, la poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando un compuesto de sulfato que
comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de metilpropilo, 0 mezclas de los mismos.
Entre estos es preferente el sulfato de dimetilo.

En otras realizaciones ilustrativas, la poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando un compuesto de epoxi que
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comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro de glicidil dimetilpropilamonio,
cloruro de dlicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio, cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, o
mezclas de los mismos. Entre estos compuestos de epoxi es preferente el cloruro de glicidil trimetilamonio.

En otras realizaciones ilustrativas, la poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando un compuesto de dihaluro
que comprende dicloroetano, dicloropropano, diclorobutano, dibromoetano, dibromopropano, dibromobutano,
diclorobenceno, dibromobenceno, 1-bromo-4-clorobenceno, o mezclas de los mismos. Entre ellos son preferentes el
dicloroetano y el dibromobutano.

En realizaciones preferentes del método de la invencion, la proporcidén en peso entre la poliamina soluble en agua y
el agente de funcionalizacién es de 99:1 a 85:15; y, mas preferentemente, de 99:1 a 90:10.

La poliamina funcionalizada soluble en agua tiene una viscosidad Brookfield de 2 a 500 mPa.s (2 a 500 centipoise, a
continuacién "cP") al 50 % en peso de solucién acuosa cuando se mide a 60 rpm y 25 °C utilizando el viscosimetro
Brookfield modelo DV-II+, huso LV-1. Mas preferentemente, el polimero tiene una viscosidad Brookfield de 4 a
200 mPa.s (4 a 200 cP) al 50 % en peso de solucién acuosa.

La poliamina funcionalizada soluble en agua tiene también preferentemente un peso molecular promedio en peso de
2000 a 100.000, y mas preferentemente de 5000 a 50.000, medido mediante cromatografia de permeacion en gel
acuosa (GPC) con deteccidn del indice de refraccion utilizando polietilenglicol como patrén. Las condiciones de la
GPC son las siguientes: dos columnas TSK-gel PWXL-CO (G3000 y G5000), temperatura de la columna a 35 °C,
solucion acuosa de nitrato de sodio al 0,8 % en peso como disolvente de elucion, volumen de inyeccién de 50 ul y
caudal de 0,6 ml/min.

La presente invencidn también proporciona una composicion de aridos que comprende una pluralidad de aridos
arcillosos seleccionados del grupo de arenas naturales y/o fabricadas, piedra triturada, grava triturada, roca triturada,
esquisto triturado, o mezclas de los mismos; y, en una cantidad del 1 % al 50 % en peso basado en el peso seco de
la arcilla contenida en dichos éaridos, una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende una poliamina
soluble en agua formada haciendo reaccionar al menos uno de los compuestos de amina representados por las
formulas estructurales (A) a (C) que figuran a continuacién con un compuesto de epoxi representado por la formula
estructural (D) que figura a continuacion:
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en donde R' a R'? representan cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo C1 a Cz; "m" y "n
representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 6; "X" representa un atomo de cloro, bromo,
yodo, 0 mezclas de los mismos; y la relacidon en moles entre el hidrogeno unido al nitrégeno de dicho compuesto
de amina y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacion
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de alilo,
cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de
metilpropilo, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro
de glicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio,
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cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, 0 una mezcla de los mismos,

un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-clorobenceno,
0 una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcion en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5.0,5 a
85:15.

También se refiere a la invencidon un método para modificar una 0 mas propiedades de una composicidon cementosa
hidratable que comprende: combinar un cemento hidratable con una composicion de aridos de acuerdo con la
invencion.

En realizaciones ilustrativas adicionales, la poliamina funcionalizada soluble en agua se introduce en la arcilla
contenida en los aridos (por ejemplo,aridos de mortero o de hormigon, aridos de asfalto, aridos de base de carreteras),
en una cantidad del 2 % al 25 % en peso seco de arcilla contenida en o sobre los aridos.

Se entiende que la descripcion anterior de una composicién de aridos se aplica a una pluralidad de aridos arcillosos
que pueden estar en estado de pila seca (es decir, situados en pilas de suministro en la mina, o la cantera, o la planta
de hormigdn; situada en un lugar de preparacion para su instalacion como base de carretera) o puede estar dentro de
una lechada cementosa humeda (por ejemplo, hormigén, mortero). Con respecto a las composiciones de aridos secos
de la presente invencion que contienen dicha poliamina funcionalizada soluble en agua (que se deposita sobre los
aridos o se mezcla con ellos), un método ilustrativo de la presente invencién para modificar composiciones cementosas
comprende combinar el arido seco que contiene dicha poliamina funcionalizada soluble en agua con un cemento
hidratable.

La presente invencién también proporciona una composicion de aditivos para el tratamiento de composiciones que
contienen aridos arcillosos (por ejemplo, composiciones cementosas hidratables, pilas de aridos secos o hiumedos,
asfalto, etc.) que comprende:

al menos un aditivo quimico seleccionado del grupo de los agentes reductores de agua (por ejemplo, sulfonato de
lignina, condensado de sulfonato de naftaleno y formaldehido (NSFC), condensado de sulfonato de melamina y
formaldehido (MSFC), polimeros de policarboxilato en forma de peine (que contienen grupos de éxido de alquileno
tales como grupos "EO" y/o "PQO"), gluconato y similares); retardantes del fraguado; aceleradores del fraguado;
antiespumantes; agentes incorporadores de aire; agentes tensioactivos; y mezclas de los mismos; y

una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende una poliamina soluble en agua formada haciendo
reaccionar al menos uno de los compuestos de amina representados por las férmulas estructurales (A) a (C) que
figuran a continuacion con un compuesto de epoxi representado por la formula estructural (D) que figura a
continuacion:

{A}
{8}
R e R
\ i I s .
N S CH N O GH— N )
ng \ =%
G
i 0N )
Hal — CH Oy~ X )

en donde R' a R'? representan cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo C1 a Cz; "m" y "n
representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 6; "X" representa un atomo de cloro, bromo,
yodo, 0 mezclas de los mismos; y la relacidon en moles entre el hidrogeno unido al nitrégeno de dicho compuesto
de amina y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacion
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de alilo,
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cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, o una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de
metilpropilo, o una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro
de dlicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio,
cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, o una mezcla de los mismos,

un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-clorobenceno,
0 una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcién en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5:0,5 a
85:15.

En realizaciones preferentes de la composicion de aditivos de la invencidn, la proporcién en peso entre la poliamina
soluble en agua y el agente de funcionalizacién es de 99:1 a 90:10

En realizaciones ilustrativas adicionales, las composiciones de aditivos comprenden al menos un aditivo quimico
seleccionado del grupo de un aditivo reductor de agua que contiene oxialquileno, un aditivo reductor de la contraccion
0 una mezcla de los mismos, junto con dicha poliamina funcionalizada soluble en agua. Métodos ilustrativos de la
invencién comprenden combinar dichas composiciones de aditivos con un ligante cementoso hidratable, bien antes,
bien durante, o bien después de combinar dicho ligante cementoso con aridos arcillosos para crear un material de
mortero o de hormigén.

Para materiales de construccién en general, las poliaminas solubles en agua funcionalizadas de la presente invencion
se pueden introducir en los aridos (por ejemplo, arena) mediante su aplicacién a los aridos arcillosos en la cantera o
la mina; mediante su aplicacién en la planta de hormigén, donde los aridos se combinan con cemento para formar
mortero u hormigén hidratable; o mediante aplicacién en una planta de asfalto en donde los aridos arcillosos se
combinan con el ligante bituminoso. El polimero también se puede incorporar a los aridos en la planta de mezcla de
hormigén antes de afiadir el ligante de cemento o al mortero o al hormigén seco o himedo que contiene los aridos.
Ademds, el polimero se puede usar junto con aditivos convencionales para el hormigén, tales como reductores de
agua, retardantes, aceleradores, superplastificantes, agentes extractores de aire, agentes incorporadores de aire, y
similares.

Con respecto a las aplicaciones de pozos de gas y petréleo, las poliaminas solubles en agua funcionalizadas de la
presente invencién se pueden introducir en la lechada cementosa acuosa de pozos, o en el fluido o lodo de perforacion,
que a su vez estabiliza las formaciones arcillosas subterraneas.

Tal como se ha mencionado en el sumario, la poliamina funcionalizada soluble en agua descrita anteriormente también
se puede usar en aplicaciones de perforaciéon de pozos, tales como fluidos o lodos de perforacién de pozos y/o
composiciones de cementacién de pozos y métodos para el mantenimiento de pozos. Tal como se describe en el
documento US 2007/0261849 de Valenziano et al., recursos naturales tales como el gas, el petrdleo y el agua que
residen en formaciones o zonas subterrdneas se suelen recuperar perforando un pozo hasta la formacién subterranea
mientras se hace circular un fluido de perforaciéon (también conocido como lodo de perforacién) por la tuberia de
perforacién y la broca y hacia arriba a través del pozo hasta la superficie. El fluido de perforacion sirve para lubricar la
broca y transportar los finos de perforacién de vuelta a la superficie. Una vez perforado el pozo hasta la profundidad
deseada, la tuberia de perforacién y la broca de perforacién normalmente se retiran del pozo mientras el fluido de
perforacién se deja en el pozo para proporcionar presion hidrostética en la formacidén penetrada por el pozo y de este
modo impedir que los fluidos de la formacién fluyan hacia el pozo. A continuacién, la operacién de perforacién del pozo
consiste en pasar un tendido de tuberias, por ejemplo, un entubado, en el pozo. La cementacion primaria se realiza
normalmente a continuacion, de modo que se bombea una lechada de cemento a través del tendido de tuberias hasta
el espacio anular entre el tendido de tuberias y las paredes del pozo, de tal manera que el lodo de perforacién se
desplaza y la lechada de cemento fragua en una masa endurecida (es decir, una vaina) y de este modo sella el anillo.

Los presentes inventores creen que la poliamina funcionalizada soluble en agua descrita anteriormente es adecuada
para su uso como agente de mitigacién de arcilla en composiciones acuosas de fluido (lodo) de perforaciéon de pozos
y/o composiciones de cementaciéon de pozos. Entre las ventajas o los fines de hacer esto esta la estabilizacion de
formaciones arcillosas tales como esquistos y/o arcillas en el pozo que de otra manera podrian ser debilitadas y
desplazadas por el agua en el lodo acuoso del pozo. Debido a la saturacidén y baja permeabilidad de una formacion
de esquisto, la penetracién de un pequefio volumen de fluido de pozo en la formacién puede provocar un aumento
considerable de la presién del fluido en los poros cerca de la pared del pozo, lo que, a su vez, puede reducir el soporte
efectivo del cemento, que conduce a una condicién menos estable del pozo.

Por tanto, también se refiere a la presente invencién un método para el mantenimiento de un pozo que comprende:
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introducir en una formacién de pozo un fluido acuoso de mantenimiento de pozos (por ejemplo, lodo de perforacion,
fluido espaciador, fluido de desplazamiento del lodo, composicion de cementacién, o combinaciones de |0s mismos)
que comprende una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende una poliamina soluble en agua formada
haciendo reaccionar al menos uno de los compuestos de amina representados por las férmulas estructurales (A) a (C)
que figuran a continuacién con un compuesto de epoxi representado por la férmula estructural (D) que figura a
continuacién:
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en donde R a R' representan cada uno independientemente hidrogeno o un grupo alquilo C1 a Cs; "m" y "n"
representan cada uno independientemente un numero entero de 1 a 6; "X" representa un atomo de cloro, bromo,
yodo, o mezclas de los mismos; y la relacion en moles entre el hidrogeno unido al nitrogeno de dicho compuesto de
amina y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacion
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de alilo,
cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de
metilpropilo, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro
de glicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio,
cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, 0 una mezcla de los mismos,

un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-clorobenceno,
0 una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcion en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5.0,5 a
85:15.

Ademas de la poliamina funcionalizada soluble en agua, €l lodo de perforacién o la composicién de cementacion
ilustrativos pueden contener ademéas composiciones cementosas convencionales, tensioactivos, 0 combinaciones de
los mismos. Por ejemplo, la composicién cementosa puede comprender un cemento tal como un cemento hidraulico
(como se ha definido anteriormente), y este cemento puede incluir calcio, aluminio, silicio, oxigeno y/o azufre y que
fragua y se endurece por reaccién con el agua. Ejemplos de cementos hidraulicos incluyen, sin limitacion, los cementos
Portland (por ejemplo, cementos Portland de clase A, C, Gy H), cementos puzolanicos, cementos con alto contenido
de alumina, cementos de silice, cementos de alta alcalinidad, y combinaciones de los mismos.

Los siguientes ejemplos se dan como una ilustracién especifica de realizaciones de la invencién reivindicada. Todas

las partes y los porcentajes de los ejemplos, asi como del resto de la memoria descriptiva, son en porcentaje en peso
seco a menos que se especifique otra cosa.

Ejemplo 1

Un matraz de 2| equipado con un condensador, un termometro, un agitador mecanico, y un embudo de adicién se
cargd con dimetilamina acuosa al 60 % (DMA, 432 g) y agua (187 g). Al matraz, se afiadieron lentamente 456 g de

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 3 000 610 T3

epiclorhidrina (EPI) a lo largo de 3 horas mientras se mantenia la temperatura entre 70°y 80 °C. Se cargaron
adicionalmente 24 g de epiclorhidrina a lo largo de 2 horas a 80 °C. El condensado resultante ("EPI-DMA") se
funcionalizé posteriormente con una cantidad especifica de solucién acuosa al 65 % del agente de funcionalizacién,
en concreto cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio ("CHPTMAC"), haciéndolos reaccionar durante 30 minutos
a 80 °C. A continuacién, se afiadi6é agua para obtener una solucién acuosa. Estas cantidades se reflejan en la tabla 1.

La viscosidad (en mPa.s (centipoise)) de una solucién acuosa al 50 % del polimero resultante se midié con un
viscosimetro Brookfield modelo DV-II+, huso de LV-1 a 60 rpm, 25 °C. El peso molecular promedio en peso (Mw) y el
peso molecular promedio en nimero (Mn) se midieron mediante cromatografia de permeacién en gel acuosa (GPC)
con deteccién del indice de refraccién utilizando polietilenglicol como patrén. Las condiciones de la GPC son las
siguientes: dos columnas TSK-gel PWXL-CO (G3000 y G5000), temperatura de la columna a 35 °C, solucién acuosa
de nitrato de sodio al 0,8 % en peso como disolvente de elucién, volumen de inyeccién de 50 pl y caudal de 0,6 ml/min.

Usando el procedimiento anterior, se sintetizaron los siguientes polimeros, designados como "CMA-n.®" (para indicar
la muestra de agente de mitigacidén de arcilla con ese nimero), y resumidos en la tabla 1.

Tabla 1
Descripcién  EPI-DMA (g) CHPTMAC (g) Viscosidad (mP.socP) Mw Mn
Control-1 100 0,0 8,4 8300 5300
CMA-1 100 1,05 8,1 8300 5400
CMA-2 100 2,63 8,4 9000 5600
CMA-3 100 5,26 9,2 8800 5500

Ejemplo 2

El rendimiento de las poliaminas funcionalizadas se evaludé en hormigén utilizando arena dopada con arcilla y se
comparé con un control, material EPI-DMA no funcionalizado.

El disefio de la mezcla de hormigoén incluia los siguientes componentes: cemento - 445 kg/m® con un equivalente
alcalino del 0,49 % y un contenido de 6xido de calcio libre del 1,39 %; arena - 884 kg/m>; arcilla -- montmorillinita
sédica, 1,149 g/m3 (0,13 % de solidos/arena); piedra - 886 kg/m3; agua - 190 kg/m® para una relaciéon agua-cemento
de 0,427; Superplastificante de policarboxilato formulado con un antiespumante - 0,145 % en peso de sélidos/cemento.
La dosificacién para las poliaminas funcionalizadas y no funcionalizadas fue del 10 % en peso de sélidos/arcilla.

El procedimiento de mezcla fue el siguiente: (1) mezclar la arena, la arcilla, 1/3 de mezcla de agua y agente de
mitigacién de arcilla (poliamina funcionalizada o no funcionalizada) durante cinco minutos; (2) afiadir la piedra y
mezclar durante un minuto; (3) afiadir el cemento y el agua restante y mezclar durante 2 minutos; (4) afiadir el
superplastificante de policarboxilato y mezclar durante 2 minutos; (5) detener la mezcladora y dejar en reposo durante
3 minutos; (6) volver a mezclar durante 2 minutos. Después de la mezcla, se determinaron la extensién de flujo
(didmetro de extensién), el contenido de aire, y la resistencia a la compresion del hormigén los dias 1, 7 y 28. Los
resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 2

Agente de mitigacion de arcilla Extensidn de flujo (mm) Aire (%) Resistencia a la compresion (MPa)

dia 1 dia7 dia 28
Control-1 540 2.1 23 42 47
CMA-1 550 2,2 24 43 48
CMA-2 590 2,2 23 42 48
CMA-3 580 2,2 23 42 48

Tal como se muestra en la tabla 2, las poliaminas funcionalizadas de la invencién presentan claramente un efecto de
mitigacion de arcilla, ya que proporcionan un aumento de la trabajabilidad segln la extensién de flujo en comparacion
con el control, manteniendo al mismo tiempo la resistencia a la compresién en todos los tiempos.

Ejemplo 3

Para demostrar alin més la eficacia de la invencion, se efectuaron ensayos de hormigén para determinar la dosificacién
necesaria para lograr una trabajabilidad igual.

El disefio de la mezcla y el protocolo fueron idénticos a los del ejemplo 2, con la excepcién de que se variaron las
dosis de los agentes de mitigacién de arcilla. La poliamina de control se ensay6 del 5 % al 10 % de sélidos/arcilla,
mientras que la poliamina funcionalizada CMA-2 se ensayé del 3 % al 9 % de sdlidos/arcilla. Las dosis se ajustaron
para alcanzar valores de extensién de flujo similares. La tabla 3 presenta tres intervalos de extensién de flujo junto
con las dosificaciones requeridas y la reduccién de la dosificaciéon que permite la poliamina funcionalizada de la
presente invencién.
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Tabla 3
L . Dosis requerida (% de arcilla) de . .
Extensién de flujo (mm) Reduccidn de la dosis (%)
Control-1 CMA-2
510-520 5,0 3,0 40
600-610 7,8 6,0 24
660-670 10,0 8,5 15

Los resultados de la tabla 3 indican claramente que la CMA-2 de la invencidén es de un 15 % a un 40 % méas eficaz
como agente de mitigacién de arcilla que el control, en términos de conseguir un extensién de flujo similar en el
hormigén.

Ejemplo 4

Utilizando el procedimiento sintético del ejemplo 1 y cloruro de bencilo (BZC) como agente de funcionalizacién, se
sintetizaron los siguientes agentes de mitigacién de arcilla, que se muestran en la tabla 4.

Tabla 4
Descripcion EPI-DMA (g) BZC (g) Viscosidad (mP.s o cP) Mw Mn
Control-2 100 0,0 8,4 8300 5300
CMA-4 100 0,5 10,9 10400 6500
CMA-5 100 1,2 12,0 12300 7400
CMA-6 100 2,3 12,3 12200 7200

Ejemplo §

Utilizando el procedimiento de ensayo de hormigdn del ejemplo 2, se evaluaron poliaminas funcionalizadas con cloruro
de bencilo y los resultados de los ensayos se ilustran en la tabla 5.

Tabla 5
e L . . Resistencia a la

Agente de mitigacién de Extensién de flujo Aire compresién (MPa)
arcilla (mm) (%) dia 1 dia7 dia 28

Control-2 540 2,1 23 42 47

CMA-4 580 2,2 23 41 48

CMA-5 590 2,1 23 43 48

CMA-6 600 2,1 23 43 49

Tal como se muestra en la tabla 5, las poliaminas de la presente invencién funcionalizadas con cloruro de bencilo
proporcionan evidencia de un mayor rendimiento de extension de flujo en comparacién con el control, confirmando asi
los efectos de mitigacién de arcilla.

Ejemplo 6

El beneficio para los aridos de construccién de asfalto y base de carreteras se evalué mediante la determinacién del
indice de plasticidad. Se trataron suelos modelo compuestos de arcilla y arena con una poliamina funcionalizada y con
una poliamina no funcionalizada y se compararon con una muestra de suelo no tratada.

La muestra de suelo modelo incluia los siguientes componentes: silice sin moler - 150 g con un 100 % de paso por el
tamiz n.° 40 (425 micrémetros); y arcilla - montmorillinita sédica, 50 g. La primera muestra se dej6 sin tratar, mientras
que la segunda muestra se tratd con un 5% de sdélidos/arcilla de poliamina no funcionalizada, Control-1. A
continuacion, la tercera muestra se traté con un 4 % en peso de sélidos/arcilla de poliamina funcionalizada, CMA-2.
Finalmente, la cuarta y la quinta muestra se trataron con un 10 % en peso de sélidos/arcilla de poliamina no
funcionalizada y de poliamina funcionalizada, respectivamente.

El indice de plasticidad se determiné siguiendo la norma britanica 1377:2. El indice de plasticidad se calcula como el
limite liquido menos el limite plastico. El limite liquido se determiné mediante el método del penetrémetro de cono,
mientras que el limite plastico se determind con un dispositivo de laminacién. Un indice de plasticidad més bajo indica
normalmente una mejor adherencia entre el arido y el ligante en el asfalto y una menor susceptibilidad a las heladas
en la base de carreteras. Los resultados se muestran en la tabla 6.
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Tabla 6
Agente de mitigacion de arcilla Dosificacion (% de sélidos/arcilla) indice de plasticidad (%)
Ninguno 0 22
Control-1 5 11
CMA-1 4 11
Control-1 10 NP
CMA-1 10 NP

Tal como se muestra en la tabla 6, a una dosis reducida en un 20 %, la poliamina funcionalizada presenta el mismo
rendimiento de plasticidad que la poliamina no funcionalizada. Ambos compuestos quimicos muestran una clara
mejora con respecto al suelo modelo no tratado. Al 10 % en peso, ambos tratamientos hacen que el suelo sea no
plastico (NP).

Ejemplo 7

Con el fin de demostrar la eficacia de la invencién en composiciones acuosas de fluido (lodo) de perforacién de pozos
y/o composiciones de cementacién de pozos, se efectué un método de filtracién para determinar la capacidad de
diferentes soluciones de arcilla para absorber agua. Se ensayaron tres soluciones: una sin ninguin tratamiento, una
tratada con una poliamina no funcionalizada y la Gltima tratada con una poliamina funcionalizada.

La solucidn de arcilla incluia los siguientes componentes: agua destilada - 400 g; y arcilla - montmorillinita sédica, 8 g.
La primera muestra se dejé sin tratar, mientras que la segunda muestra se traté con un 10 % de sélidos/arcilla de
poliamina no funcionalizada, Control-1. Por ultimo, la tercera muestra se traté con un 10 % en peso de sdélidos/arcilla
de poliamina funcionalizada, CMA-2.

La capacidad de absorcién de la arcilla se determiné mediante un método de filtracién similar al descrito en la patente
US 5.099.923. Para las muestras tratadas, el compuesto quimico se afiade al agua y se mezcla con un agitador
superior a 600 rpm durante 5 minutos. Posteriormente, se afiade la arcilla y se mezcla durante 5 minutos mas. Para
la muestra no tratada, se afiadié la arcilla al agua y se mezclé a 600 rpm durante 5 minutos para obtener una lechada
de arcilla. Esta lechada se filtra a continuacién sobre un papel de filtro endurecido equivalente al papel de filtro
Whatman™ n.° 50. Se aplicd un vacio a baja presién (66,88 kPa (9,7 psi)) y se registro el tiempo necesario para lograr
que varios volimenes totales de agua pasaran a través del filtro. Los datos se representaron frente a (tiempo)'2 y se
calculé un valor de pendiente para cada ensayo en unidades de ml/(tiempo)'2. Pendientes mas grandes indican una
mayor inhibicién del hinchamiento. Los resultados se muestran en la tabla 7.

Tabkglnte de mitigacion de Dosificacién (% de Tiempo hasta 75 ml Pendiente
arcilla solidos/arcilla) (s) ml/(s)"?
Ninguno 0 1512 ND
Control-1 10 105 10,7
CMA-1 10 30 23,5

Tal como se muestra en la tabla 7, la poliamina funcionalizada presenta una mejor inhibicién del hinchamiento con
respecto a la poliamina no funcionalizada. No se calculé la pendiente para la lechada no tratada porque sélo se tomé
una lectura a 75 ml. La velocidad de filtracién fue notablemente mas lenta, indicada por el tiempo transcurrido hasta
75 ml, porlo que no se realizaron mas lecturas.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para mitigar los efectos de la arcilla en aridos, que comprende:

introducir en la arcilla contenida en una pluralidad de aridos, en una cantidad del 1 % al 50 % en peso basado en
el peso seco de la arcilla contenida en dichos aridos, una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende
una poliamina soluble en agua formada haciendo reaccionar al menos uno de los compuestos de amina
representados por las férmulas estructurales (A) a (C) que figuran a continuaciéon con un compuesto de epoxi
representado por la formula estructural (D) que figura a continuacion:

R (A}

B}
Q; ;:_:1‘:‘ R Rﬂ
X ) ! )
- N GHae TR N G THp N {C}
& \ e
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el CH~ T~ X {2

en donde R' a R'2 representan cada uno independientemente hidrogeno o un grupo alquilo C1 a Cs; "m" y "n
representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 6; "X" representa un atomo de cloro, bromo,
yodo, 0 mezclas de los mismos; y la relacidon en moles entre el hidrogeno unido al nitrégeno de dicho compuesto
de amina y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacion
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de alilo,
cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, o una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de
metilpropilo, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro
de glicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio,
cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, 0 una mezcla de los mismos,

un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-
clorobenceno, o una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcion en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5.0,5 a
85:15.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde dichos aridos se seleccionan de aridos de mortero, aridos de hormigén,
aridos de asfalto y aridos de base de carreteras.

3. El método de la reivindicacidén 1 o la reivindicacién 2, en donde dicha poliamina funcionalizada soluble en agua se
introduce en la arcilla contenida en una pluralidad de aridos en una cantidad del 2 % al 25 % en peso basado en el
peso seco de la arcilla contenida en dichos aridos.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho compuesto de amina esta
representado por férmula estructural:

(A) y comprende amoniaco, metilamina, etilamina, propilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropilamina,
metiletilamina, metilpropilamina, etilpropilamina, o mezclas de los mismos, preferentemente en donde dicho
compuesto de amina es dimetilamina; o

(B) y comprende etilendiamina, 1,3-propilendiamina, 1,4-butilendiamina, 1,5-pentametilendiamina, 1,6-
hexametilendiamina, o mezclas de las mismas, preferentemente en donde dicho compuesto de amina comprende
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etilendiamina, hexametilendiamina, o mezclas de las mismas; o
(C)y comprende dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, o mezcla de las mismas, preferentemente
en donde dicho compuesto de amina es tetraetilenpentamina.

5. El método de la reivindicacién 1, en donde dicho compuesto de amina es una mezcla de dimetilamina y etilendiamina
en la relacién en moles de 99,9:0,1 a 90:10.

6. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho compuesto de amina es una mezcla de dimetilamina y
tetraetilenpentamina en una relacion en moles de 99,9.0,1 a 92:8.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho compuesto de amina se hace
reaccionar con un compuesto de epoxi que comprende epiclorhidrina, epibromhidrina, epiyodhidrina, 0 mezclas de los
mismos.

8. El método de la reivindicacion 7, en donde dicho compuesto de epoxi es epiclorhidrina.

9. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde dicha poliamina soluble en agua se
funcionaliza utilizando:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;
un compuesto de haluro que es cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio;

un compuesto de sulfato que es sulfato de dimetilo;

un compuesto de epoxi que es cloruro de glicidil trimetilamonio; o

un compuesto de dihaluro que es dicloroetano o 1-bromo-4-clorobenceno.

10. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicha proporcién en peso entre dicha
poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99:1 a 85:15, preferentemente en donde dicha proporcién en peso
entre dicha poliamina soluble en agua y dicho agente de funcionalizacién es de 99:1 a 90:10.

11. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicha poliamina funcionalizada soluble
en agua tiene una viscosidad Brookfield de 2 a 500 mPa.s (2 a 500 centipoise) al 50 % en peso de solucién acuosa
medida a 60 rpm y 25 °C con un viscosimetro Brookfield modelo DV-II+, huso LV-1.

12. El método de la reivindicacién 1, en donde dicha poliamina funcionalizada soluble en agua se introduce en la arcilla
contenida en una pluralidad de aridos dentro de una lechada cementosa himeda seleccionada entre hormigon y
mortero.

13. Una composicién de aridos que comprende:

una pluralidad de aridos arcillosos seleccionados del grupo de arenas naturales y/o fabricadas, piedra triturada,
grava triturada, roca triturada, esquisto triturado, o mezclas de los mismos; y, en una cantidad del 1 % al 50 % en
peso basado en el peso seco de la arcilla contenida en dichos aridos,

una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende una poliamina soluble en agua formada haciendo
reaccionar al menos uno de los compuestos de amina representados por las férmulas estructurales (A) a (C) que
figuran a continuacion con un compuesto de epoxi representado por la formula estructural (D) que figura a
continuacion:

(A}

ks

AN A2

o
PN
Hall — GH =g = X (D}

en donde R' a R'? representan cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo C1 a Cz; "m" y "n
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representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 6; "X" representa un atomo de cloro, bromo,
yodo, 0 mezclas de los mismos; y la relacidon en moles entre el hidrogeno unido al nitrégeno de dicho compuesto
de amina y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacion
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de alilo,
cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de
metilpropilo, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro
de glicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio,
cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, 0 una mezcla de los mismos,

un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-
clorobenceno, o una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcion en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5.0,5 a
85:15.

14. Una composicién de aditivos para modificar una o mas propiedades de un arido o de una composicién cementosa,
que comprende:

al menos un aditivo quimico seleccionado del grupo de los agentes reductores de agua, retardantes del fraguado,
aceleradores del fraguado, desespumantes, agentes incorporadores de aire, agentes tensioactivos y mezclas de
los mismos; y

una poliamina funcionalizada soluble en agua que comprende una poliamina soluble en agua formada haciendo
reaccionar al menos uno de los compuestos de amina representados por las férmulas estructurales (A) a (C) que
figuran a continuacion con un compuesto de epoxi representado por la formula estructural (D) que figura a
continuacion:

Fal ~—~CR wCH; ~ X m

en donde R' a R'2 representan cada uno independientemente hidrogeno o un grupo alquilo C1 a Cs; "m" y "n
representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 6; "X" representa un atomo de cloro, bromo,
yodo, 0 mezclas de los mismos; y la relacidon en moles entre el hidrogeno unido al nitrégeno de dicho compuesto
de amina y el grupo epoxi de dicho compuesto de epoxi es de 50:50 a 75:25;

en donde dicha poliamina soluble en agua se funcionaliza utilizando al menos un agente de funcionalizacion
seleccionado entre los siguientes compuestos:

un compuesto de haluro que comprende cloruro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de propilo, cloruro de alilo,
cloruro de bencilo o una mezcla de los mismos;

un compuesto de haluro que comprende cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil lauril dimetilamonio, cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil dimetil estearilamonio, cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil dimetil cocoalquilamonio, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de sulfato que comprende sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, sulfato de metiletilo, sulfato de
metilpropilo, 0 una mezcla de los mismos;

un compuesto de epoxi que comprende cloruro de glicidil trimetilamonio, cloruro de glicidil trietilamonio, cloruro
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de dlicidil dimetilpropilamonio, cloruro de glicidil dimetilhexilamonio, bromuro de glicidil dipropildecilamonio,

cloruro de glicidil dimetillaurilamonio, o una mezcla de los mismos,
un compuesto de dihaluro que comprende dicloroetano, dibromobutano, diclorobenceno, 1-bromo-4-

clorobenceno, o una mezcla de los mismos, y

en donde la proporcién en peso seco entre dicha poliamina y dicho agente de funcionalizacién es de 99,5:0,5 a
85:15.

15. La composicién de aditivos de la reivindicacién 14, en donde dicho al menos un aditivo quimico es un reductor de
agua seleccionado del grupo que consiste en sulfonato de lignina, condensado de sulfonato de naftaleno y
formaldehido, condensado de sulfonato de melamina y formaldehido, polimeros de policarboxilato en forma de peine
que contienen un grupo de éxido de alquileno, gluconato, y mezclas de los mismos.
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