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DESCRIPCION
Método de tratamiento de agregados de construccion con polimeros catidnicos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al tratamiento de agregados de arena usados para fabricar materiales de
construccioén, y mas particularmente a la mitigacion de la arcilla en agregados de construccion usando un polimero
cationico.

Antecedentes de la invencion

Se sabe que los agregados de arena usados en la fabricacién de materiales de construccion tales como el hormigén
pueden contener materiales arcillosos que son perjudiciales para el hormigén y/o para la eficacia de los plastificantes
usados en el hormigon.

Por ejemplo, las Patentes de los Estados Unidos 6,352,952 y 6,670,415, propiedad del cesionario comun de la
misma, Jardine et al. describe que ciertas arcillas, que se expandian cuando entraban en contacto con el agua, eran
responsables de afectar negativamente a la eficacia de dosificacion de los superplastificantes de tipo "EOQ/PO" (por
ejemplo, que contenian grupos oxido de etileno y 6xido de propileno). Jardine et al. enseid que los agentes
modificadores de la actividad de la arcilla, tales como los cationes organicos (tales como las aminas cuaternarias
que tienen una gran afinidad por el intercambio catiénico con la arcilla), se podrian introducir en la arcilla antes,
durante o después de la introduccion del agua en la arcilla.

Como otro ejemplo, en el documento de Estados Unidos No. de serie 11,575,612 (No. de publicacion 2007/0287794
A1) y el documento de Estados Unidos No. de serie 1111/575,607 (No. de publicacion 2008/0060556 A1), Jacquet et
al. describen composiciones y métodos para inertizar arcillas en agregados de arena destinados a usarse en la
preparacién de hormigén. Las composiciones podrian incluir mondémeros que ya contienen un grupo funcional de
amina cuaternaria cationica: tal como dialildialquil amonio, (met) acrilatos cuaternizados de dialquilaminoalquilo y
(met) acrilamidas N-sustituido con un dialquilaminoalquilo cuaternizado. Particularmente preferidos eran los
polimeros catidnicos obtenidos por policondensacion de dimetilamina y epiclorohidrina.

El documento EP 2055387 A1 describe un método de produccién una sustancia arcillosa y una mezcla de
agregados, y un método para separar sustancias arcillosas de agregados que se utilizan para construir mortero.

El documento WO 2010/133886 A1 describe un método de produccion de paneles de construccién de yeso.

El documento WO 2001/05851 A1 describe nuevos polimeros ramificados o reticulados que contienen haluro de
(met) acrilamidopropiltrimetilamonio; acido (met)acrilico o acido 2-(met)acrilamido-2-metilpropano sulfénico; metilen
bis-acrilamida y similares; y un (met)acrilato de alquilo Cs-C22, y su uso en operaciones de fabricacion de papel,
perforacion de pozos subterraneos y cementacion de pozos.

Resumen de la invencion

La presente invencion se refiere al tratamiento de agregados portadores de arcilla que se usan en la preparacion de
hormigén, mortero y asfalto, y particularmente al uso de un polimero obtenido por polimerizacién de ciertos
componentes monomeéricos, como sera mas particularmente descrito a continuacioén.

El uso del polimero puede conducir a la mejora de las propiedades en las composiciones cementosas, tales como la
capacidad de trabajo sin aumentar la demanda de agua, y a la reduccion del esfuerzo necesario para lavar y eliminar
la arcilla.

Un método de ejemplo de la presente invencion de tratamiento de agregados portadores de arcilla usados en
materiales de construccion comprende: introducir agregados de arena portadores de arcilla, en una cantidad de 3%
a 60% basado en el peso seco de dicha arcilla, un polimero catiénico modificado de manera hidréfoba obtenido a
partir de los siguientes componentes monoméricos:

(A) en una cantidad de 60 - 98 por ciento en moles, un mondmero catidnico seleccionado de vinilpiridina
cuaternizada u otro monémero cationico representado por las siguientes estructuras
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en la que

R1, Rz y R3 representan cada uno independientemente hidrégeno, -CHz o -COOH,;

R4, Rs, Rs, R7 y Rs representan cada uno independientemente un grupo alquilo C4-Cy;

R y R1o representan cada uno independientemente hidrogeno o -CHs;

Z4 representa -O- o0 -NH-;

Y1 representa -CH>,CH(OH)CHz- o un grupo alquilo C+4-Cs; ¥y

X representa un haluro, pseudohaluro o sulfato;

(B) en una cantidad de 2-40 por ciento en moles, un mondémero hidrofobo, esencialmente insoluble en agua,
seleccionado del grupo que consiste en acetato de vinilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, estireno y sus derivados,
ésteres de vinilo de formula CH,=CH-O-R11 en la que R+ es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o
insaturado de 1 a 12 carbonos, ésteres o amidas de férmula H,C=CR12-CO-Z,-R+3 en la que Rz es hidréogeno o
alquilo C1 a C3, Z7 es -O- o0 - NH- y Ry3 son radicales hidrocarburo saturados o insaturados, lineales o ramificados,
que tienen desde 1 a 18 atomos de carbono; y

(C) en una cantidad de 0 - 20 por ciento en moles, un monémero soluble en agua seleccionado del grupo que
consiste en acrilamida, metacrilamida, alquil o dialquil acrilamida de metacrilamida, poli (6xido de alquileno) acrilato,
poli (6xido de alquileno) metacrilato y poli (6xido de alquileno) éter.

La presente invencion también proporciona una composicién de agregado que comprende:

una pluralidad de agregados de arena portadores de arcilla y al menos un copolimero obtenible a partir de los
componentes monomeéricos (A), (B) y opcionalmente (C), de la siguiente manera:

(A) en una cantidad de 60-98 por ciento en moles, un mondmero catiénico seleccionado de vinilpiridina cuaternizada
u otro mondmero catidnico representado por las siguientes estructuras
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en la que

R1, Rz y R3 representan cada uno independientemente hidrégeno, -CH3 o -COOH,;
R4, Rs, Rs, R7 y Rs representan cada uno independientemente un grupo alquilo C4-Cy;
Ro y Ry representan cada uno independientemente hidrégeno o -CHs;

Z4 representa -O- o0 -NH-;

Y1 representa -CH>,CH(OH)CHz- o un grupo alquilo C+4-Cs; y

X representa un haluro, pseudohaluro o sulfato;

(B) en una cantidad de 2 - 40 por ciento en moles, un monémero hidréfobo, esencialmente insoluble en agua,
seleccionado del grupo que consiste en acetato de vinilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, estireno y sus derivados,
éteres de vinilo de férmula CH,=CHO-R+4 en la que R11 es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o
insaturado de 1 a 12 carbonos, ésteres o amidas de férmula H,C=CR1,-CO-Z»-R+3 en la que Ri2 es hidrégeno o
alquilo C1 a C3, Zz es -O- o - NH- y Ry3 son radicales hidrocarburo saturados o insaturados, lineales o ramificados,
que tienen desde 1 a 18 atomos de carbono; y

(C) en una cantidad de 0 - 20 por ciento en moles, un monémero soluble en agua seleccionado del grupo que
consiste en acrilamida, metacrilamida, alquil o dialquil acrilamida de metacrilamida, poli (6xido de alquileno) acrilato,
poli (6xido de alquileno) metacrilato y poli (6xido de alquileno) éter.

La composicion de agregado se puede combinar con un aglutinante de cemento para formar un mortero u hormigén,
0 combinarse con una composicion asfaltica para proporcionar composiciones de asfalto, y se puede usar
generalmente para formar composiciones de materiales de construccidon. La composicion de agregado se puede
combinar alternativamente con uno o mas productos quimicos de mezcla convencionales, tales como una mezcla de
reductor de agua (por ejemplo, superplastificante); y puede contener tanto un aglutinante de cemento como un
reductor de agua.

La presente invencion también proporciona composiciones de mezcla que comprenden:
(i) una mezcla reductora de agua o superplastificante; y

(i) al menos un copolimero obtenido a partir de los componentes monoméricos (A), (B) y opcionalmente (C), de la
siguiente manera:

(A) en una cantidad de 60 - 98 por ciento en moles, un mondmero catidnico seleccionado de vinilpiridina
cuaternizada u otro monémero cationico representado por las siguientes estructuras
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Rz c—o0

en la que

R1, Rz y R3 representan cada uno independientemente hidrégeno, -CH3 o -COOH,;
R4, Rs, Rs, R7 y Rs representan cada uno independientemente un grupo alquilo C4-Cy;
Ro y Ry representan cada uno independientemente hidrégeno o -CHs;

Z4 representa -O- o0 -NH-;

Y1 representa -CH>,CH(OH)CH- o un grupo alquilo C+4-Cs; ¥y

X representa un haluro, pseudohaluro o sulfato;

(B) en una cantidad de 2 - 40 por ciento en moles, un monémero hidréfobo, esencialmente insoluble en agua,
seleccionado del grupo que consiste en acetato de vinilo, acrilonitrilo, estireno y sus derivados, éteres de vinilo de
férmula CH,=CH-OR11 en la que R11 es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado de 1 a 6
carbonos, ésteres o amidas de féormula H,C=CR2,-CO-Z>-R13 en la que R12 es hidrégeno o alquilo C4 a C3, Z» es -O-
o - NH- y Ry3 son radicales hidrocarburo saturados o insaturados, lineales o ramificados, que tienen desde 1 a 8
atomos de carbono; y

(C) en una cantidad de 0 - 20 por ciento en moles, un monémero soluble en agua seleccionado del grupo que
consiste en acrilamida, metacrilamida, alquil o dialquil acrilamida de metacrilamida, poli (6xido de alquileno) acrilato,
poli (6xido de alquileno) metacrilato y poli (6xido de alquileno) éter.

Las composiciones de mezclas de ejemplo de la invencion se pueden introducir en agregados portadores de arcilla
en o después de la cantera o procesamiento en una mina de agregados, o antes o en la planta de mezcla de
hormigén, donde los agregados se combinan con cemento para proporcionar composiciones de mortero u hormigon.

Otras realizaciones de ejemplo de la invencion comprenden el polimero catidnico modificado de manera hidréfoba
descrito anteriormente obtenido a partir de los componentes monoméricos (a) a (¢) en combinaciéon con cemento y
agregado (por ejemplo, hormigén).

Otras ventajas y caracteristicas de la invencion se describiran con mas detalle.

Descripcion detallada de realizaciones de ejemplo

La presente invencion se refiere a un método y a composiciones de tratamiento de arcillas en agregados de arena
destinados a materiales de construccion usando un polimero catiénico modificado de manera hidréfoba, asi como a
composiciones cementosas y de cemento, composiciones de agregados y composiciones de hormigén que
contienen polimero catiénico modificado de forma hidréfoba.

Las arcillas pueden ser arcillas hinchables del tipo 2: 1 (tales como arcillas tipo esmectita) o también de tipo 1: 1 (tal
como caolinita) o del tipo 2: 1: 1 (tal como clorita). El término "arcillas" se refiere a silicatos de aluminio y/o magnesio,
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que incluyen filosilicatos que tienen una estructura laminar, pero este término también puede referirse a arcillas que
no tienen tales estructuras, tales como arcillas amorfas. La presente invencién no esta limitada a arcillas hinchables,
que se ha visto que absorben superplastificantes EO/PO como se menciond anteriormente en los antecedentes, sino
que también incluye el uso de arcillas que pueden afectar directamente las propiedades de los materiales de
construccion ya sea en estado humedo o endurecido. Las arcillas que se encuentran comunmente en las arenas
incluyen, por ejemplo, montmorillonita, illita, caolinita, moscovita y clorita. Estos también se incluyen en los métodos
y composiciones de la invencion.

Las arenas portadoras de arcilla que se tratan mediante el método de la presente invencion se pueden usar en
materiales cementosos, ya sean hidratables o no, y tales materiales cementosos incluyen hormigén, mortero y
asfalto, que se pueden usar en construcciones estructurales y aplicaciones de construccion, carreteras, fundaciones,
aplicaciones de ingenieria civil, asi como en aplicaciones vaciado de antemano y de prefabricacion.

El término "arena" como se usa en este documento significara y se referira a particulas agregadas generalmente
usadas para materiales de construccion tales como hormigén, mortero y asfalto, y esto por lo general involucra
particulas granulares de tamafio promedio entre 0 y 8 mm, preferiblemente entre 2 y 6 mm. Los agregados de arena
pueden comprender minerales calciferas, siliceas o de calizas siliceas. Tales arenas pueden ser arena natural (por
ejemplo, derivadas de depositos glaciales, aluviales o marinos que estan por lo general erosionadas de modo que
las particulas tienen superficies lisas) o pueden ser del tipo "fabricado” fabricadas usando trituradores mecanicos o
dispositivos de trituracion.

Los materiales de construccion en los que se usa arena incluyen composiciones cementosas hidratables, tales como
mortero y hormigoén, y también pueden implicar composiciones de asfalto.

El término "cemento" como se usa en este documento incluye cemento hidratable y cemento Portland que se
produce mediante pulverizacion del Clinker que consiste en silicatos de calcio hidraulicos y una o mas formas de
sulfato de calcio (por ejemplo, yeso) como un aditivo intercalado. Por lo general, el cemento Portland se combina
con uno o mas materiales cementosos suplementarios, tales como cemento Portland, ceniza volante, escoria
granulada de alto horno, piedra caliza, puzolanas naturales, o mezclas de los mismos, y se proporcionan como una
mezcla. El término "cementoso" se refiere a materiales que comprenden cemento Portland o que de otro modo
funcionan como un aglutinante para contener agregados finos (por ejemplo, arena), agregados gruesos (por
ejemplo, grava triturada) o mezclas de los mismos.

Se entiende que el término "hidratable" se refiere a cemento o materiales cementosos que se endurecen por
interaccion quimica con agua. El Clinker de cemento Portland es una masa parcialmente fusionada compuesta
principalmente de silicatos de calcio hidratables. Los silicatos de calcio son esencialmente una mezcla de silicato de
tricalcio (3Ca0-SiO, "C3S" en la notaciéon quimica del cemento) y silicato dicalcico (2Ca0-SiO; "C,S") en el que el
primero es la forma dominante, con cantidades menores de aluminato tricalcico (3Ca0O-Al,O3, "C3A") y aluminoferrita
tetracalcica (4CaO-Al,0O3-Fey03, "C4AF"). Véase, por ejemplo, Dodson, Vance H., Hormigén Admixtures (Van
Nostrand Reinhold, New York NY 1990), pagina 1.

El término "hormigdén" se usara en este documento en general para referirse a una mezcla cementosa hidratable que
comprende agua, cemento, arena, usualmente un agregado grueso tal como gravilla triturada, y mezcla (s) quimica
(s) opcional (es).

Como se usa en este documento, el término "copolimero" o "polimero" como se usa en este documento se refiere a
compuestos que contienen al menos dos componentes monoméricos diferentes (designados como "A" y "B") y
opcionalmente al menos tres componentes monomeéricos diferentes (mas mondémero opcional designado como "C").

Los polimeros de la invencion se preparan preferiblemente mediante técnicas de polimerizacion por adicion
convencionales tales como polimerizacion por radicales. Preferiblemente, la polimerizacién se realiza en solucion
acuosa usando un iniciador de radicales libres soluble en agua que incluye peroxidos, tales como perdxido de
hidrégeno; persulfatos, tales como persulfato de amonio, sodio o potasio; e iniciadores azo solubles en agua.
Preferiblemente, el intervalo de peso molecular del polimero es 1000 - 100,000; mas preferiblemente 2,000 - 60,000;
y mas preferiblemente el intervalo de peso molecular es de 5,000 a 50,000.

Como se resume anteriormente, los métodos de ejemplo de la presente invencién implican introducir el polimero en
agregados portadores de arcilla en una cantera o planta de extraccion, donde el agregado se fabrica o lava, o el
polimero se puede introducir en los agregados portadores de arcilla en una planta mezcladora de hormigén, donde
el cemento y los agregados se combinan para formar un mortero un hormigén hidratable. En otros métodos de
ejemplo, el polimero también se puede afadir directamente al mortero u hormigdn, por separado o juntos o en
mezcla con una o mas mezclas convencionales. Tales mezclas convencionales pueden incluir, por ejemplo,
sulfonato de lignina, condensado de naftaleno sulfonato formaldehido (NSFC), condensado de melamina sulfonato
formaldehido (MSFC), polimeros de peine de policarboxilato, gluconato, retardantes de fraguado, retardantes de
fraguado, antiespumantes, agentes de arrastre de aire, agentes de superficie activa, o mezclas de los mismos.
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De las mezclas, se prefieren los denominados polimeros de tipo EO/PO, que tienen grupos oxido de etileno ("EQ")
y/u 6xido de propileno ("PO") y grupos policarboxilato. Los dispersantes de cemento contemplados para uso en la
invencion incluyen polimeros EO/PO y polimeros de peine EO/PO, como se describe por ejemplo en las Patentes de
los Estados Unidos 6,352,952 B1 y 6,670,415 B2 de Jardine et al., que menciona los polimeros descritos en la
Patente de los Estados Unidos 5,393,343 asignada a W. R. Grace & Co.-Conn. Estos polimeros estan disponibles
en Grace bajo el nombre comercial "ADVA®". Otro ejemplo de polimero dispersante de cemento, que también
contiene grupos EO/PO, se obtiene por polimerizacion de anhidrido maleico y un polialquileno polimerizado
etilénicamente, como se describe en la Patente de los Estados Unidos 4,471,100. Ademas, los polimeros
dispersantes de cemento que contienen grupos EO/PO se muestran en la Patente de los Estados Unidos 6,569,234
B2 y la Patente de los Estados Unidos 5,661,206. La cantidad de tales dispersantes de cemento de policarboxilato
usados dentro del hormigén puede estar de acuerdo con el uso convencional (por ejemplo, del 0.05% al 0.25%
basado en el peso del polimero activo al peso del material cementoso).

De este modo, las composiciones de mezcla de ejemplo de la invencion comprenden: el polimero descrito
anteriormente y al menos un dispersante de cemento de policarboxilato, que es preferiblemente un polimero de
peine de policarboxilato que tiene grupos EO y PO, como se describi6é anteriormente.

Como se resume anteriormente, un método de ejemplo de la presente invencion comprende: introducir agregados
de arena portadores de arcilla, en una cantidad de 3% a 60% basado en el peso de arcilla tratada, al menos un
polimero obtenido a partir de componentes monoméricos (A ), (B) y opcionalmente (C), de la siguiente manera:

(A) en una cantidad de 60 - 98 por ciento en moles, un monémero catidnico seleccionado de vinilpiridina
cuaternizada u otro monémero cationico representado por las siguientes estructuras

Z, N
/\
Y, R,  Rg
N
R | R
Rs

en la que

R1, R2 y R3 representan cada uno independientemente hidrégeno, -CHz o -COOH,;

R4, Rs, Rs, R7 y Rs representan cada uno independientemente un grupo alquilo C4-Cy;

Ro y R1o representan cada uno independientemente hidrogeno o -CHs;

Z4 representa -O- o0 -NH-;

Y1 representa -CH>,CH(OH)CHz- o un grupo alquilo C+4-Cs; y

X representa un haluro, pseudohaluro o sulfato;

(B) en una cantidad de 2 - 40 por ciento en moles, un monémero hidréfobo, esencialmente insoluble en agua,
seleccionado del grupo que consiste en acetato de vinilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, estireno y sus derivados,
éteres de vinilo de féormula CH,=CH-0O-R11 en la que R11 es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o
insaturado de 1 a 6 carbonos, ésteres o amidas de formula H,C=CR>-CO-Z»-R13 en la que Rz es hidrégeno o

alquilo C1 a C3, Z7 es -O- o0 - NH- y Ry3 son radicales hidrocarburo saturados o insaturados, lineales o ramificados,
que tienen desde 1 a 18 carbonos; y
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(C) en una cantidad de 0 - 20 por ciento en moles, un monémero soluble en agua seleccionado del grupo que
consiste en acrilamida, metacrilamida, alquil o dialquil acrilamida de metacrilamida, poli (6xido de alquileno) acrilato,
poli (6xido de alquileno) metacrilato y poli (6xido de alquileno) éter.

El componente monomérico (A) se puede elegir, por ejemplo, de una lista que incluye cloruro de dialil dimetil amonio
(DADMAC), cloruro de 2-acriloiloxietil trimetil amonio (AETAC), cloruro de 2-metacriloiloxietil trimetil amonio
(METAC), cloruro de acrilamidopropil trimetil amonio (APTMAC), cloruro de metacrilamido propil trimetilamonio
(MPTMAC), N-vinilpiridina cuaternizada, 2-vinilpiridina cuaternizada, 4-vinilpiridina cuaternizada.

Como se menciona anteriormente con respecto al primer componente monomeérico, "X" puede representar un haluro,
pseudohaluro o un sulfato. Los haluros preferidos son cloruro y bromuro. Un pseudohaluro es un aniéon que
comparte caracteristicas estructurales y electrénicas comunes con los haluros. Los ejemplos incluyen cianuro,
tiocianato, azidotiocarbonato, selenocianato, telurocianato, cianato, azida y sus isdmeros estructurales.

El componente monomérico (B) se puede elegir, por ejemplo, de acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acetato de vinilo,
propionato de vinilo, pivalato de vinilo, butirato de vinilo, metacrilato de vinilo, laurato de vinilo, decanoato de vinilo,
estireno, a-metilestireno, 3-metilestireno, 4-metilestireno, 4-tert-butilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,4,6-
trimetilestireno, vinil etil éter, vinil propil éter, vinil butil éter, vinil isooctil éter, vinil 2-etilhexil éter, vinil dodecil éter,
metil (met) acrilato, etil (met) acrilato, butil (met) acrilato, hexil (met) acrilato, 2-etilhexil (met) acrilato, octil (met)
acrilato, isodecil (met) acrilato, decil (met) acrilato, lauril (met) acrilato, dodecil (met) acrilato, tetradecil (met) acrilato,
hexadecil (met) acrilato, octadecil (met) acrilato, N-dodecil (met) acrilamida, N-tert-octil (met) acrilamida, y N-1-hexil
(met) acrilamida.

El componente monomérico (C) se puede elegir, por ejemplo, de un grupo que incluye acrilamida, metacrilamida, N-
metil acrilamida, N-metil metacrilamida, N-metilol acrilamida, N-metilol metacrilamida, N-isopropilacrilamida, N, N-
dimetilacrilamida, N, N-dimetilmetacrilamida, N-vinilpirrolidona, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, N-vinilpiridina, poli (6xido
de alquileno) acrilato, poli (6xido de alquileno) metacrilato y poli (6xido de alquileno) éter.

En las realizaciones preferidas de la invencioén, la relacién molar (A: B) del componente monomérico (A) al
componente monomérico (B) es de 0.60:0.40 a 0.98:0.02; y, mas preferiblemente, la relacion molar (A:B) es
0.75:0.25 a 0.95:0.05.

En otras realizaciones preferidas, R; y Rg del polimero descrito anteriormente son -CHs; y Rg y R4 de dicho polimero
son hidrégeno.

En otras realizaciones preferidas, Z1 es oxigeno y Y1 es -CH2CHo-.
En otras realizaciones mas, Z1 es -NH-y Y4 es -CH,CH2CH.-.

En otras realizaciones de la invencion, el polimero descrito anteriormente puede contener dos 0 mas componentes
monomeéricos que estan representados ambos por la estructura del primer monémero (A). En otras realizaciones de
la invencion, el polimero puede contener dos o mas componentes monoméricos que estan representados ambos por
la estructura del segundo mondémero (B).

En realizaciones preferidas de la invencion, el polimero tiene una viscosidad Brookfield de 5 a 500 Centipoise (en lo
sucesivo "cps") a una solucion acuosa al 30% en peso a 20 grados C; y, mas preferiblemente, el polimero tiene una
viscosidad Brookfield de 10 a 200 cps a una solucién acuosa al 30% en peso a 20 grados C.

Preferiblemente, en los métodos y composiciones de la invencion, la cantidad del polimero introducido en la arcilla
es de 5% a 40%, y mas preferiblemente de 8% a 20% en peso, basado en el peso de la arcilla que se trata.

En un método de ejemplo de la invencion, la arena tratada por el polimero se puede combinar luego con los
componentes para hacer hormigén, mortero o asfalto. La presente invencién también se refiere a hormigén, mortero
o asfalto que contiene la arena, la arcilla y el polimero descrito anteriormente. El polimero se puede introducir en la
arena por aplicacion a los agregados portadores de arcilla en la cantera o mina, o en la planta de mezcla de
hormigén donde los agregados se combinan con cemento para formar mortero o hormigén hidratable. El polimero se
puede incorporar a los agregados en la planta de mezcla de hormigén antes de que se afiada el aglutinante de
cemento, o en un mortero u hormigén seco o humedo.

De este modo, la invenciéon también proporciona mezclas quimicas que contienen el polimero descrito anteriormente
asi como para agregar composiciones, composiciones cementosas y composiciones de hormigén que contienen el
polimero catiénico modificado de manera hidréfoba. Se contempla que las mezclas quimicas convencionales se
pueden usar en combinacién con el polimero descrito anteriormente en métodos de ejemplo, composiciones de
mezcla, composiciones cementosas, composiciones de agregados y composiciones de hormigén de la invencion.
Tales mezclas convencionales pueden incluir, por ejemplo, sulfonato de lignina, condensado de naftaleno sulfonato
formaldehido (NSFC), condensado de melamina sulfonato formaldehido (MSFC), dispersantes de cemento de
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polimero de policarboxilato (tales como el tipo 6xido de etileno/éxido de propileno (EO/PO) descrito anteriormente),
gluconato, retardantes de fraguado, aceleradores de fraguado, antiespumantes, agentes de arrastre de aire, agentes
de superficie activa, o mezclas de los mismos.

Por consiguiente, la presente invencion también proporciona composiciones de mezclas quimicas que comprenden
el polimero mencionado anteriormente en combinacién con al menos una mezcla convencional, tales como mezcla
reductora de aguas (por ejemplo, superplastificantes), antiespumantes, agentes de arrastre de aire, surfactantes o
mezclas de los mismos.

Las composiciones cementosas y de cemento ventajosas, las composiciones de agregados y las composiciones de
hormigén de la invencion contienen el polimero catidonico modificado de manera hidréfoba derivado de los
componentes monomeéricos (A), (B) y opcionalmente (C) antes mencionados. De este modo, las composiciones
cementosas de ejemplo de la invencidn comprenden al menos un aglutinante de cemento hidratable en combinacion
con el polimero descrito anteriormente de tratamiento de arcilla, y opcionalmente agregados que contienen arcilla
que requiere el tratamiento descrito en este documento. Las composiciones de agregados de ejemplo de la
invencién comprenden agregado de arena en combinacidon con el polimero catiénico modificado de manera
hidréfoba descrito anteriormente. El agregado de arena puede contener arcilla que requiere tratamiento por el
polimero catiénico modificado de manera hidroéfoba descrito anteriormente, o se puede afiadir al agregado de arena
que contiene la arcilla que requiere dicho tratamiento. Las composiciones de hormigdn de ejemplo de la invencion
comprenden un agregado que contiene la arcilla que requiere el tratamiento, el cemento y el polimero catiénico
modificado de manera hidrofoba descrito anteriormente.

Aunque la invencion se describe en este documento usando un numero limitado de realizaciones, estas
realizaciones especificas no pretenden limitar el alcance de la invencion como se describe y reivindica en este
documento. Existen modificaciones y variaciones de las realizaciones descritas. Mas especificamente, los siguientes
ejemplos se dan como una ilustracion especifica de las realizaciones de la invencion reivindicada. Se debe entender
que la invencidn no esta limitada a los detalles especificos expuestos en los ejemplos. Todas las partes y
porcentajes en los ejemplos, asi como en el resto de la especificacion, estan expresados en porcentajes a menos
que se especifique lo contrario.

Ejemplo 1

Se transfirieron una solucién acuosa de mondémero de cloruro de dialil-dimetil-amonio (DADMAC) (78.8 g, 65% de
sustancia activa), n-propanol (40 ml) y agua destilada (50 ml) a un matraz de 500 ml equipado con un condensador.
un agitador mecanico, un termopar y una entrada de nitrégeno. El sistema se purgd con gas nitrégeno para eliminar
el aire, y la temperatura de la solucién se aumenté a 70 grados C. En el matraz, se adicionaron tres soluciones, 55 g
de solucion acuosa de monémero DADMAC (65% activo), una solucion de 1 ml de acido 3 mercaptopropiénico, 11 g
de 2-etoxilo acrilato (2-EHA, 11 g) en 49 ml de n-propanol, y 40 ml de solucién acuosa de persulfato de amonio (9.12
g) en el matraz simultaneamente durante un periodo de 8 horas. Después de la adicién, la reacciéon se mantuvo a 70
°C durante 12 horas, luego se detuvo por enfriamiento a temperatura ambiente. El material resultante se llama
polimero A.

Usando el mismo procedimiento, los siguientes polimeros se sintetizaron y resumieron en la tabla 1.

Tabla 1
Polimeros catidnicos sintetizados mediante el procedimiento descrito en el ejemplo 1
DADMAGC (% en peso) TMor;?mero hiodréfobo Viscosidad Brookfield *
ipo % en peso

Polimero A 78 2-EHA 22 48
Polimero B 89 2-EHA 11 21
Polimero C 74 t-BA 26 104
Polimero D 84 t-BA 16 65
Polimero E 92 t-BA 8 31
Polimero F 95 BMA 5 NA
Polimero G 95 MMA 5 NA
Referencia-1 100 ninguno 0 36

a) 2-EHA: acrilato de 2-etilhexilo; t-BA: acrilato de tert-butilo; BMA, metacrilato de n-butilo; MMA: metacrilato de
metilo

b) La viscosidad Brookfield se midié a una solucion al 30% en peso, a 20 °C usando el husillo S61 en el viscosimetro
Brookfield modelo DV-II +.
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Ejemplo 2

Se sintetizé otro polimero de ejemplo (Polimero H) de la siguiente manera. Se cargé agua desgasificada (50 ml) y n-
propanol (50 ml) en un matraz de 500 ml equipado con un condensador, un agitador mecanico, un termopar y una
entrada de nitrogeno. El sistema se purgd luego con gas nitrégeno y se calentd a 70 °C. En el matraz, tres
soluciones, 112.5 g de solucién acuosa de mondémero de cloruro de 2-(metacriloiloxi) etiltrimetilamonio (METAC)
(80% en peso de activo), una solucion de 1 ml de acido 3-mercaptopropiénico, 10 g de acrilato de t-butilo ( t-BA) en
50 ml de n-propanol, y 40 ml de solucién acuosa de persulfato de amonio (7.77 g) se afadieron al matraz
simultdneamente durante un periodo de 8 horas. Después de la adicion, la reaccion se mantuvo a 70 °C, durante 12
horas luego se detuvo por enfriamiento a temperatura ambiente. El material resultante se llama Polimero H.

Usando el procedimiento descrito anteriormente, los siguientes polimeros se sintetizaron y resumieron en la tabla 2.

Tabla 2
Polimero catiénico sintetizado mediante el procedimiento descrito en el ejemplo 2.

METAC (% en peso) | t-BA (% en peso) Viscosidad Brookfield ¥
Polimero H 90 10 26
Polimero | 95 5 22
Referencia-2 100 0 15

a) Se midi6 la viscosidad de Brookfield a una solucion al 30% en peso, a 20°C usando un husillo S61
en un viscosimetro Brookfield modelo DV-II +.

Ejemplo 3

Los efectos de los polimeros A, B, C, D y E sobre la capacidad de trabajo del mortero se probaron frente a la
referencia-1, que es un homopolimero de DADMAC sintetizado usando el mismo procedimiento. Los resultados de la
prueba de mortero se ilustran en la tabla 2. El mortero se preparé de la manera tradicional y se formuldé de la
siguiente manera para una dosis de tratamiento del 10% en peso: arena (1350 g), cemento (650 g), montmorillonita
sodica (2,7 g), agua ( 240 g), 1.95 g de 40% en peso de un superplastificante de policarboxilato acuoso (0.12% de
sustancia activa en peso de cemento) y 2.7 g de solucién de polimero acuoso al 10% en peso de esta invencion. La
solucion acuosa de polimero de esta invencion se afadié a una mezcla premezclada de montmorillonita sédica y
arena, seguido de la adicién de agua de cemento y superplastificante de policarboxilato. La capacidad de trabajo del
mortero se determiné midiendo el asentamiento y el flujo y se calculd6 mediante la siguiente ecuacion, capacidad de
trabajo=asentamiento + (flujo 1 + flujo 2)/2 -100.

Tabla 3
Prueba de capacidad de trabajo del mortero
% en peso sobre  proporcion w/c Capacidad de trabajo
montmorillonita sédica (mm)
Polimero A 10 0.37 215
Polimero B 10 0.37 181
Polimero C 10 0.37 178
Polimero D 10 0.37 190
Polimero E 10 0.37 198
Referencia- 1 10 0.37 178
Polimero A 25 0.36 208
Polimero B 25 0.36 227
Polimero C 25 0.36 209
Polimero D 25 0.36 241
Polimero E 25 0.36 231
Referencia-1 25 0.36 190

Como se muestra en la tabla 3, a la misma proporcién w/c y a la dosificaciéon del polimero, los polimeros A,B,C, Dy
E modificados de manera hidréfoba presentaron mayor capacidad de trabajo en comparacién con el polimero no
modificado (Referencia-1), indicando la efectividad de estos materiales como agentes mitigantes de la arcilla.

Ejemplo 4
El rendimiento de los polimeros F y G se evalué mediante prueba de mortero. Se empleé el procedimiento de prueba
del ejemplo 3 excepto que se midio la capacidad de trabajo en funcion del tiempo. Los resultados del rendimiento de

la capacidad de trabajo del mortero de los morteros que contienen los polimeros se resumen a continuacion en la
tabla 4.

10



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 682 067 T3

Tabla 4
Prueba de capacidad de trabajo del mortero
% en peso en montmorillonita sédica  Capacidad de trabajo (mm)
4 min. 30 min. 60 min.

Polimero F 6 % 203 158 85
Polimero G 6 % 215 153 81
Referencia-1 6 % 206 138 60
Referencia 0 140 30 20

Los resultados en la tabla 4 indican que el polimero de esta invencion mejora claramente la retenciéon de la
capacidad de trabajo del mortero.

Ejemplo 5

El rendimiento del polimero | se evalué mediante una prueba de mortero contra la referencia-2 siguiendo el protocolo
de prueba descrito en el ejemplo 3, excepto que el polimero de esta invencién se usé al 15 por ciento en peso
basado en el peso de montmorillonita sédica. Los resultados del rendimiento de la capacidad de trabajo del mortero
se muestran a continuacién en la tabla 5.

Tabla 5
Prueba de capacidad de trabajo del mortero
Capacidad de trabajo (mm)
9min. 30min. 60 min.
Polimero | 290 223 165
Referencia-2 257 199 135

Como se muestra en la tabla 5, se vio que la incorporacion de monémeros hidréfobos mejoraba la capacidad de
trabajo del mortero.

Ejemplo 6

Los efectos de los polimeros B y D sobre la depresion del hormigdn se ensayaron frente a la referencia-1, que es un
homopolimero de DADMAC.

El hormigén se prepard de la manera tradicional de la siguiente manera: arena (1374 Ib/yd3), piedra (1800 Ib/yd3),
cemento X (cemento Portland ordinario, 658 Ib/yd3), agua (42% en peso basado en cemento), montmorillonita sodica
(2.75 Ib/yd3), superplastificante de policarboxilato (0.135% de activo en peso de cemento), y los polimeros de esta
invencion se afiadieron al 30% en peso de activo basado en el peso de montmorillonita sédica. La arena se mezclo
con montmorillonita sédica y luego se mezclé con el polimero catidnico antes de mezclarlo en el hormigén. El
rendimiento de la arena que contiene los polimeros se muestra a continuacion en la tabla 6.

Tabla 6
Prueba de asentamiento de hormigdn
Asentamiento de hormigoén (pulgadas) en

9 min 30 min 50 min
Polimero B 24.50 19.25 16.25
Polimero D 24.75 19.25 16.75
Referencia-1 21.75 18.00 NA

Como se muestra en la tabla 6, tanto el polimero B como el D superaron a la referencia-1 al proporcionar un
asentamiento inicial mas alto y una mayor caida a lo largo del tiempo.

Ejemplo 7

Los efectos de los polimeros B y D sobre el asentamiento del hormigdn y la retencion de asentamiento también se
evaluaron frente a la referencia-1 usando un cemento diferente. Se empled el protocolo de prueba del ejemplo 6,
excepto que el cemento X se reemplazé con cemento Y, también un OPC.

Tabla 7
Prueba de asentamiento de hormigén
Asentamiento de hormigén (pulgadas) en

Entrada 9 min 30 min 50 min
Polimero B 25.25 22.25 19.25
Polimero D 26.00 21.25 16.75
Referencia-1 21.00 19.50 16.75

11
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Los mayores asentamientos para los polimeros B y D que se muestran en la tabla 7 confirman que los polimeros de
esta invencién se comportaron como agentes mitigantes efectivos de la arcilla.

Ejemplo 8

Los efectos del polimero H en el asentamiento del hormigén se ensayaron frente a la referencia-2, que es un
homopolimero de METAC, usando el protocolo de prueba del ejemplo 6 y el cemento Z de OPC. Los resultados de
la prueba de asentamiento de hormigén se tabulan en la tabla 8.

Tabla 8
Prueba de asentamiento de hormigoén
Asentamiento de hormigén (pulgadas) en

9 min 30 min 50 min
Polimero H 24.25 19.25 18.00
Referencia-2 24.75 17.75 16.50

Como se muestra en la tabla 8, aunque los asentamientos iniciales de polimero H y referencia-2 son comparables, el
polimero G es capaz de mantener un asentamiento mas alto que la referencia-2 a lo largo del tiempo, indicando su
efectividad como un polimero mitigante de arcilla.

Los ejemplos y realizaciones anteriores se presentaron solo con fines ilustrativos y no pretendian limitar el alcance
de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de tratamiento de agregados portadores de arcilla usados en materiales de construccion, que
comprende

introduccién de agregados de arena portadores de arcilla, en una cantidad de 3% a 60% basado en el peso de la
arcilla tratada, al menos un copolimero obtenido de los componentes monoméricos (A), (B) y opcionalmente (C), de
la siguiente manera:

(A) en una cantidad de 60-98 por ciento en moles, un mondémero catiénico seleccionado de vinilpiridina cuaternizada
u otro mondmero catidnico representado por las siguientes estructuras

R Rs
R c=—o0

T1 Rg RICI

Y4 I

| x

~

R4/ l Rs \ﬁ/ X"
5
R{ \RB

en la que

R1, Rz y R3 representan cada uno independientemente hidrégeno, -CHz o -COOH,;

R4, Rs, Rs, R7 y Rg representan cada uno independientemente un grupo alquilo C+4-Cy;

Ro y R1o representan cada uno independientemente hidrégeno o -CHs;

Z4 representa -O- o -NH-;

Y1 representa -CH>,CH(OH)CH>- o un grupo alquilo C1-Cs; y

X representa un haluro, pseudohaluro o sulfato;

(B) en una cantidad de 2 - 40 por ciento en moles, un monémero hidréfobo, esencialmente insoluble en agua,
seleccionado del grupo que consiste en acetato de vinilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, estireno y sus derivados,
éteres de vinilo de férmula CH,=CH-O-R11 en la que R+ es un radical de hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o
insaturado de 1 a 12 carbonos, ésteres o amidas de férmula H,C=CR12-CO-Z,-R+3 en el que Rz es hidréogeno o
alquilo C4 a C3, Zy es -O- 0 -NH-, y R43 es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado que tiene
de 1 a 18 atomos de carbono; y

(C) en una cantidad de 0 - 20 por ciento en moles, un mondémero soluble en agua seleccionado del grupo que
consiste en acrilamida, metacrilamida, alquil o dialquil acrilamida de metacrilamida, poli (6xido de alquileno) acrilato,

poli (6xido de alquileno) metacrilato y poli (6xido de alquileno) éter.

2. ElI método de la reivindicacion 1, en el que dicho copolimero tiene un peso molecular de 1,000 - 100,000,
preferiblemente 2,000 - 60,000, y mas preferiblemente 5,000 - 50,000.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que la relacion molar (A: B) de dicho primer componente monomeérico (A) a
dicho segundo componente monomérico (B) es 0.75:0.25 a 0.95:0.05, preferiblemente 0.80:0.20 a 0.98:0.02.

4. El método de la reivindicacién 1, en el que cada uno de R;7 y Rg son grupos -CHs, y cada uno de Rg y Ryp son
hidrégeno, o
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en el que Z1 es oxigeno y Y1 es -CH,CHy-, o
en el que Z; es -NH-y Y4 es -CH;CH,CH-.

5. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho copolimero tiene dos 0 mas componentes monoméricos que
estan representados por una de dichas estructuras de dicho primer componente monomeérico (A).

6. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho copolimero tiene dos 0 mas componentes monoméricos que
estan representados por dicha estructura de dicho primer componente monomérico (B).

7. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho copolimero tiene una viscosidad Brookfield de 5 a 500 cps a 30%
en peso de solucion acuosa a 20 °C, preferiblemente en el que dicho copolimero tiene una viscosidad Brookfield de
10 a 200 cps a 30% en peso de solucidon acuosa a 20 °C.

8. El método de la reivindicacion 1, en el que la cantidad de dicho copolimero introducida en dicha arcilla es de 5% a
40% en peso basado en el peso de la arcilla, preferiblemente 8% en 20% en peso basado en el peso de la arcilla.

9. El método de la reivindicacion 1, en el que se introduce dicho copolimero.
(a) a dicha arcilla por separado, seguido de la adiciéon de una mezcla reductora de agua, o
(b) a dicha arcilla junto con una mezcla reductora de agua.

10. El método de la reivindicacion 9, en el que dicha mezcla reductora de agua es un superplastificante de
policarboxilato de EO/PO.

11. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho copolimero se introduce en dicha arcilla junto con gluconato y/o
un polimero EO/PO.

12. Una composicién de agregado que comprende:

una pluralidad de arcilla que porta dichos agregados y al menos un copolimero obtenible a partir de los componentes
monomeéricos (A), (B) y opcionalmente (C) de la siguiente manera:

(A) en una cantidad de 60-98 por ciento en moles, un mondémero catiénico seleccionado de vinilpiridina cuaternizada
u otro mondmero catidnico representado por las siguientes estructuras

R Rs

c=—o0

Rg

™~
R.q/ "6 \g/ X

R Rs
en la que
R1, R2 y R3 representan cada uno independientemente hidrégeno, -CH3 o -COOH,;

R4, Rs, Rs, R7 ¥ Rg representan cada uno independientemente un grupo alquilo C+4-Cy;

Rg y R1o representan cada uno independientemente hidrégeno o -CHs;
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Z4 representa -O- o -NH-;

Y1 representa -CH,CH(OH)CH>- o un grupo alquilo C1-Cs; y

X representa un haluro, pseudohaluro o sulfato;

(B) en una cantidad de 2 - 40 por ciento en moles, un monémero hidréfobo, esencialmente insoluble en agua,
seleccionado del grupo que consiste en acetato de vinilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, estireno y sus derivados,
éteres de vinilo de férmula CH,=CH-0O-R11 en la que R+ es un radical de hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o
insaturado de 1 a 12 carbonos, ésteres o amidas de férmula H,C=CR1,-CO-Z»-R+3 en la que Ri2 es hidrégeno o
alquilo C4 a Cs, Z; es -O- 0 -NH-, y Ry3 es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado que tiene
de 1 a 18 atomos de carbono; y

(C) en una cantidad de 0 - 20 por ciento en moles, un monémero soluble en agua seleccionado del grupo que
consiste en acrilamida, metacrilamida, alquil o dialquil acrilamida de metacrilamida, poli (6xido de alquileno) acrilato,
poli (6xido de alquileno) metacrilato y poli (6xido de alquileno) éter.

13. Una composicion de agregado de la reivindicacion 12, en la que R41 es un radical hidrocarburo saturado o
insaturado, lineal o ramificado, de 1 a 6 atomos de carbono.

14. La composicion de agregado de la reivindicacion 13 que comprende adicionalmente gluconato, polimero EO/PO
0 una mezcla de los mismos; o que comprende adicionalmente un aglutinante de cemento, una mezcla reductora de
agua, o una mezcla de los mismos, opcionalmente en la que dicha mezcla reductora de agua es un
superplastificante de policarboxilato de EO/PO.

15. Una composicion de mezcla que comprende:

(i) una mezcla reductora de agua o superplastificante; y

(i) al menos un copolimero obtenido a partir de los componentes monoméricos (A), (B) y opcionalmente (C), de la
siguiente manera:

(A) en una cantidad de 60 - 98 por ciento en moles, un mondmero catidnico seleccionado de vinilpiridina
cuaternizada u otro monémero cationico representado por las siguientes estructuras

R; R3

R; c—0

Z

en la que

R1, R2 y Rs representan cada uno independientemente hidréogeno, -CHs o -COOH,;
R4, Rs, Rs, R7 y Rs representan cada uno independientemente un grupo alquilo C1-Cy;
Ro y Ry representan cada uno independientemente hidrégeno o -CHs;

Z4 representa -O- o -NH-;

Y1 representa -CH,CH(OH)CH>- o un grupo alquilo C1-Cs; y

15
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X representa un haluro, pseudohaluro o sulfato;

(B) en una cantidad de 2 - 40 por ciento en moles, un mondémero hidréfobo, esencialmente insoluble en agua,
seleccionado del grupo que consiste en acetato de vinilo, acrilonitrilo, estireno y sus derivados, éteres de vinilo de
férmula CH,=CH-0O-R11 en la que R11 es un radical de hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado de 1 a
6 carbonos, ésteres o amidas de formula H,C=CR1,-CO-Z>-R13 en la que R12 es hidréogeno o alquilo C1 a Cs, Zs es -
O- o0 - NH- y Ry3 son radicales hidrocarburo saturados o insaturados, lineales o ramificados, que tienen desde 1 a 8
atomos de carbono; y

(C) en una cantidad de 0 - 20 por ciento en moles, un monémero soluble en agua seleccionado del grupo que

consiste en acrilamida, metacrilamida, alquil o dialquil acrilamida de metacrilamida, poli (6xido de alquileno) acrilato,
poli (6xido de alquileno) metacrilato y poli (6xido de alquileno) éter.
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