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. MASA ROCOSA AGRIETADAY

Prioridads de la solicitud de patente britanica N
. 49857/66 del T noviembre de 1.966,
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Esta invenoién se refiere & compoaiciones de relleno
adecuadas para inyecoién en un terreno o masa rocosa agrietada
oon ol fin de reducir la filtracién de agua y/o de aportar wna
mayor fuerza cohesiva al terreno o masa rocosa agrietada.

Hace muchos afios que se sabe quo las lejfas de sul-

fitos reaocionan con cromatos y dicromatos para formar geles,
Las lejias de sulfitos, o licores de desecho de sulfito, son

productos derivados de la sulfonacién de la madera con una solu=

. ¢ién 4cido sulfurosa de un 6isulfito, ¥ contiene como principal

constituyentg éoldo ligno-sulfénico como sal metdlica, siendo el
Dpeso mblecular medio del lignosulfonato , por lo general de apro-
ximadamente 18;000. Las ocomposiciones de relleno formadas por la
hezcla de una solucién acuosa de un lignosulfonato, vor ejemplo
en forma de lejfa de sulfito, un oromato o dioromato soluble, una
sal de hierro o aluminio soluble, y potestativamente, un catali-
zador, son ya conocidas. Por otra parte, en nuestra Memoria de -
Patente del Reino Unido n® 1,028,456, se ha descrito una composi-

cién de relleno formada por la adicién a una solucién acuosa de

.un complejo de lignosulfonato de metal polivalente, soluoién que

tiene un valor pH de 9 & 13, de una cantidad de dcide persulfirico
0 una sal soluble en agua, correspondiente, sufioiente para reducir
el pH de la solucién a un valor wituado entre los limites de 3 y T,
siendo tal el metal polivalente de dicho complejo de lignosulfo-
nato que’es capaz de formar con el doido lignosulfénico un producto
insoluble a dicho valor pH entre 3 y 7.

Para rellenar terrenos'o mases de roca que preaenten
wa baja permeabilidad, resulta deseable el empleo de composiciones
de baja viscosidad inicial, del orden de 5 centipoises o menos,
En las composiciones de relleno del tipo desoriito, la viscosidad

inicial de la composicién de relleno y la re¢sistencia del gel de
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ella formado son determinadas en amplia medida vor el tamafio mole—
cular y las conocentraciones del componente de lignosulfonato. La
viscosidad de la composicién de rellenoc determina el grado al cual
puede introducirse en el suelo o masa rocosa que haya de tratarse,
Hemos descubierto ahora que la visoosidad de las compo-
slciones de relleno oontentivas de sulfonato puede reducirse sus-
tancialmente para una concentracién dada de lignosulfonato mediente
el empleo de ciertos componentes de ligmosulfonato de bajo peso
molecular medio, Asi, hemos podido comprobar que composiciones de
relleno formﬁladaa con componentes & base de lignosulfonato de bajo

peso molecular, obienidps por la sulfonacién de la especie boté-

’nioa "gymnosperm” presentan viscosidades inferiores y resistencias

superiores en la forma gelada y no suveriores permeabilidades hi-

- drdulicas que las composiclones equivalentes formulades con ligno-

sulfonatos de peso molecular medio superior.

De conformidad con el presente invento, por consiguien—
te, se aporta aqui una composicién de relleno contentiva de lig-
nosulfonato en la que el ligno;ulfonato so deriva de una gimnosper—
ma, por ejemplo abeto, y posee un hajo peso molecular medio de con-
Junto, dentro de los limites de 1.000 a 10,000 y una éistribuoidn
del peso molecular (peso mqieoular medio) que da por lo menos un
30 % del lignosulfonato, en los limites de 1.000 a 10,000,

Las composioiones de relleno de la presente invencién
gerdn de.partioular utilidad en el tratamiento de terrenos que pre-~
senten una perﬁeabilidad hidrdulica no superior a 1 om/seg., ¥y en

el tratamiento de masas rocosas agrietadas que posean pasos capaces

de dar ocurso al agua, y ouya dimensién menor no supera las 500 mi-

orag,
Hemos hallado ademds gue mediante el empleo de loa lig-

nosulfonatos de una distribucién de peso molecular tal gue se halla
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presente una proporoidén ain mayor ds especies de peso molecular
inferior, pueden obtenorse ventajosas dimminuciones en las viscosi-

dades del relleno, juntamente con mds altas resistencias en las

‘ formas geladas,.Se profiere asi que ol lignosulfonato vresente una !

distribucién de peso molecular que ofrezoa por lo menos un 50 % del
lignosulfonato con un peso molecular medio por debajo de 10.000,
Adendn, se prefiere que el peso molecular medio de conjunto se halle

on ol exbtremo mds bajo de los indicados limites y que la diastribu-

. 0i6n del peso molecular (peso molecular medio) muestre una alta pro=-

poroidén del lignosulfonato en el extremo inferior de los menciona=
dos lfmites., Por ejemplo, en una forma estructural preferente de la
presente invenoién, el lignosulfonato tiene un yeso molecular medio
total o de conjunto de 1.000 a 7.500 y una distribuocidén del peso mow=.
leoular que da un miﬁimo dol 50 % del lignosulfonato en los limites
seleccionados. |

La composiocién de relleno puede ser, vor ejemplo, del

tivo que comprende un oromato o dioromato soluble en agua, una sal

soluble en agus, de hierro o aluminio, y, potestativamente, un cata-

lizador soluble en agué, composiqién que puede estar formada por

~ mezola, en Dresencia de agua, del lignosulfonato y la sal de hierro

o de aluminio soluble en agua, ¥y vosterior adioién a esta soluoién

de otra solucibn que contenga la sal de cromato o de dicromato soluble
en sgua, Jjunto ocon el catalizador si es que éste se emplea., De pre-
ferencia, tal composiocién de relleno comprenderd una solucién acuosa
oontentiv&, vor 1000 co de solucidn, ﬁe 60 a 360 g de lignosulfonato,
de 0,9 a 3,0 étomos—gfamo de cromio en forma de un oromato o.dicroe-
mato aménico o de metal alcaline, de 0,075 a 0,300 moles-gramo de

une sal de aluminio soluble en agua, y de 0,001 a 0,100 moles—gramo
de un catalizador aoiuble en agua.

Puede ser también la composiclén de relleno del tipo
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desorito en la memoria del Reino Unido n® 1,028,456, en cuyo caso
las cantidades do los oconstituyentes de la composiocidn de relleno
utilizada serén lag descritas en dicha memoria inglesa nf 1.028,456.

Los lignosplfonatos de bajo peso molecular utilizados en
las composioiones de relleno de la presente invencién pueden prepa—
rarse modisnte fracoclonamiento de leojliass de sulfitos contentivas de
ligmoaulfonatos do pesos moleculares medios de hasta 100.000 o mds,
de preferencia tratando una lejia de sulfito del tipo arriba monoio-
nado, con una soluoién ocontentiva de bisulfitos inorgénicos, junto
ocon algo de 302 libre a temperatura y presién elevadas,

La péeparaciép ¥ las propiedades de las oomposiociones de
relleno conforme a la invencidén quedardn desoritas con mayor detalle
¥y comparadas con composiciones de rellenc similarés en que se emplea
un lignosulfonato, de tipo conocido, y de alto peao molecular medio,
en los Ejemplos que siguen. Los lignosulfonatos, de tipo conocido,
de alto peso m&ieéular medio que se utilizaron se expresan en los
Ejemplos oomo MUESTRAS A y B, oomprendienda la MUESTRA A una lejfa de
sulfito lfquida contentiva de uh lignogulfonato de caloio que tiene
un peso molecular medio de 19.000 y que contiene un total de 4O gms
de s6lidos disuelios por 100 oo de solucién, y la MUESTRA B wn lig-

'
H

nosulfonato cdleico adlido, en polvo, obtenido por desecacién por pul-— ﬁ

verizaoién de una moluoién de lejia de sulfito, ouyo componente lig-

nosulfonato tiene un peso molecular medio de 19.000. Los lignosulfona- ;

tos de bajo peso moleoular medio, utilizados en las composiciones de
relleno oon arreglo a la presente invenoldn, se¢ expresan en los I jeme
plos como MUESTRAS C y D, y se prepararbn ocomo sigues
MUESTRA C
A 89 oc de agua se le afiadieron 17 gm de la MUESTRA B
¥y a continuacién 3 oo de diéxido sulfdrico liquido. Se ocalenté y
agité la mezola en un autoolave a 137 — 1399C, durante 4 1/2 horas,
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El valor pH de la solucidén resultante fue de 0,7 y se ajusts a
4,3 por adioci6én de hidréxido sédioco. Se filtré la soluoién y

ge concentré bajo una presién reducida, de 12 mm. de merocurio,

* ooh 1o que la solucién final contenia 40 g. de sblidos disueltos

en 100 oc. El componente lignosulfonato de esta solucién presentaba
un peso molecular medio de 9.500 y una distribuocién del peso mo-
lecular que ofrecia un 50 % por lo menos del lignosulfonato por
debajo de un peso molecular medio de 9.250.
MUBESTRA D

Una solucién de lejia de sulfito odloico (licor C.A,
suministrado por Wargons A.B., Suecia), idéntica a la Muestré A,
fue dilufda hasta dar un oontenido de s6lidos de 25 g./100 cc. y
ée hizo pasar a una columna de resina trocadora de ocationes, en
forma sédica (Amberlite I.R.120). Se situaron 100 co, de la lejia
de sulfito sédico resultante (aproximadamente 25 g./100 cc.) en la
varte alta de una columna, de 3,7 oem de diémetro y 20 om de largo,.
contentiva de dietilhminoetil-oelulpsa, suministrada por Reeve Angel

Co., Iitd, Se lavé la columna con agus hasta que dejé de obmervarse

_ tode coloracién en los lavados, Se lavd después la columna con

hidréxido sédico 0,2, De este mo&o, se Tecuperé de la ocolumna un
lignosulfonato de bajo yeso molecular medio. Se pasé la solucién
& wna columna trocadora de iones en forma de hidrégeno (Amberlite IR

120 (H)) y se ajusté el valor pH del efluente a pH 6,8 con solucién

" de hidréxido sédico 1N. Se concentré esta solucién a una presién

reducida y éeapués se desecd por congelacién , dando 1l g. de un s6-
lido pardo . Este sélido pardo..fue fraccionado después con rosvecto
g su peso moleoular de la siguiente maneras

Se 1lené un cilindro de vidrio, de 3,7 cm de didmetro
¥ 40 cm de longitud, con "Sephadex" @,50, wn dextrano de enlace

en oruz que expende Phérmaoia A,B., de Suecia, Se introdujo después
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una muestra de 20 co. de una solucién contentiva de 3 g. del sélido
pardo arriba. indicado. Se eluyé a ocontinuacién la columna con 0,1 M
de cloruro de sodio a 0,4 cq/min. Se recogié una fraccién del ma-
terial elufdo (30 occ.) después de haber pasado & la columna 345 cc.
del eluente. Se concentrd esta fraccidén bajo presién reducida, de
modo que la soluoién pasé a contener 15 gm en 100 co, Se colocd la
muestra en una columa Sephadex G.25, de 2,5 cm de didmetro y 40 cm
de longitud. Bl eluente fue hidréxido aménico 0,1N saturado con
tolueno, & un grado de flujo de 0,5 co/min, Se recogié una fraccién
de 15 oo del material eluido después de que pasaron por.la.columna
160 co del eluente. Esta: fraccién estaba eienta de cloruro sédioo,
Se extrayeron el hidréxido amdniob ¥ el tolueno bajo wna presién
reducida y se desecs en congelacién el lignosulfonato fraccionado.
La fraccién de lignosulfonato tenia un peso molecular medio, Mn, de
6,000 y una distribucién deo peso moleoular Que daba por lo menos
un 50 % del lignosulfonato por debajo de un peso moleocular medio de
10,000, ‘
" BJENPLO 1

Se establecidé como sigue una composioién de relleno:

A 100 oo de una solucién de la MUESTRA B (40 gm en 100
cc) se le afiadieron éo co de una solucién de oclorurc de aluminio hi-

dratado (ALCL .GHéO 3642 grms por 100 oc de solucién), Se afiadioron

a eata mezolaé3o oc de agua ¥y 50 oc de una soluoién do dicromato sé=-
dico (Nazdr20728é0 9,9 grms. en 100 oo de solucién). La viscosidad
inicial de esta composicidén de relleno a 2090 fue de 2,95 cp. La
composicién de relleno geld tras 190 minutos a 20%C,
. Por comparacibén, se establecid otra composicién do re-
lleno, como siguos )
A 100 co de la MUESTRA C ge le afiadieron 20 oc de una

solucién de oloruro de aluminio hidratado (A1013.6H20 36,2 grms en
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100 cc de soluoién). A esta mezola se le afiadieron 30 cc de agua y
50 oc de una solucién de dicromato sédico (NBZCr207.2Hé0 9,9 grms

en 100 co de solucién). La visocosidad inicisl de estae composicién de
relleno a 20¢C fue de 2,35 ov, lo que representa, cuando so pormite
la contribucién del disolvente en la viaooéidad, esto es,el agua,
wna disminucién en la viscosidad de aproximadamente un 30 %, La com-
posicién de relleno geld despuds de 170 minutos a 209C,

Muestras idénticas de arena, cuando se trataron con las
composiciones de relleno preparadaés segin queda dicho, presentaron
las mismas resistencias a la.compresién sin limites fisicos,

BJEMPIO 2 '
~ Se establecié una composicidén de relleno como sigue: -

A 200 oc de une soluci6n de la MUBSTRA B (40 gm on 100 co)

#o le afiadieron, por este orden, 22,3 grms de oloruro'aménico

(NH401), 22,3 grms. de cloruro crémico hidratado (cr013.6H20) ¥ 3,56

grmg, de 4cido adipico. Se disolvieron los s6lidos mediante agitacién.,

A 1a molucidn resultedte se le afiadieron 28 cc de una solucién con—
centrada de amonfaco (s.g, 0,88), Se formé un precipitado, que vol=

vié a disolverse agitando. A esta solucién, se le afladieron 20 mls
ds una solucién de sulfato de cobre (CuSO4.5Hé0 5,0 grms en 100 ce
de solucién) y 40 mls de wna solucién de persulfato aménico (50,0
grms, en 100 oo de solucién).

La viscosidad inicial de esta composicién de relleno fue
de 4,7 cp & 209C.

Se utilizé este composicidén de relleno para formar una
muestra de. arena combinada con la misma, de forma oilindrioca (1,5
pulgada de diémetro y 3 pulgadas de largo =38,10 x 76,20 mm- ) ubi-
lizéndose arena fina (Buckland fina 50 suministrada por Bucklands
Sand & Silioa Co, Ltd., Reigate'Heath, Reigate, Surrey). Se prepard

la muestra aiiadiéndose arena a un molde oilfndrico vibratorio (de 4
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pulgadas de largo y 1 1/2 pulgada de didmetro interno - 101,6 x

38,10 mm -~) que ocontenfa aproximadament; 35 co de la composicidén de
relleno recién yreparada. Tras dos semanas de reposo & una humedad rela—
tiva del 100 %, so sacé la muestra del molde y se redujo & una longim=
tud de 3 pulgadas (76,20 mm), La resistenoia & la presién sin limitacién
fisioa de esta muestra fue de 72 libras por pulgada cuadrada (5,06211
kg por om2).

Para estableoer una comparaoifn, se preparé otra composi-
cién de relleno, utilizdndose las miemés cantidades y procedimiento
desoritos mds arriba, pero sustiituyéndose la MUESTRA B por la MUESTRA C.
La viscosidad iniocial de 1§ composioién de relleno vreparada empleando
la MUESTRA C fue de 3,6 ov., lo cual representa, cuando se permite la
oontribucidén del disolvente a la viscosidad, Psto o8, del agua, una dige
minuoidén en la viscogidad de aproximadamente un 30 %. La resistencis a
la compresién, sin limitaciones fisicas, de uné muestra de arena, uti-
lizéndose esta composiolén de relleno, fue de 121 libras por pulgada
ouadrada ( 8,507 kg por oma).

EJEMPIO 3

Se establecié una composicién de relleno como sigue:

A 100 co de la MUESTRA A se le afiadieron 20 cc de una so-
lucién de cloruro de aluminio hidratado (A1013.6H20 sy 36,2 g por 100 cc
de solucién). A la solucién resultante se le afiadieron 80 oo do una so-
lucién de dicromato sédico (Na.20r207.2H20, 9,9 g en 100 ce de solucién).
Se vertié la composicién de relleno resultante en un molde cilindricoe
que tenfa 1,2 cm de didmetro y 0,3 om de grueso. Después de un Teposo

de 2 semanas a una humedad relativa del 100 % se sacé la muestra del

molde y se midié la relacién esfuerzo/carga en compresién sin limites
*

figicos. El médulo de compresién gélica de esta composiocién fue de 3,7

x 107 dinas/oma.

Para egtablecer una ocomparacidn, se procedié a efectuar wna



10

15

- 10 - Y

f X [
SR ThEl
NS
My SN
(P £
& wezs
* dee

composicién de relleno como sigues

A 100 co de una soluoidén de la MUESTRA D (contentiva
de 24 g por 100 oc) se leo afiadieron 20 oc de una solucién de clo-
zuro de aluminio hidratado (A1013.6Hé0, 36,2 g/100 oc de solucién)
¥ 8 oo de una solucién de dicromato sédico (Na20r207.2ﬂé0, 9,9
g/lOO co). Se vertié la composicién de relleno resultante en un
molde oilindrico que tenia 1,2 om de didmetro y 0,3 om do largo
¥ se dejé durante 2 semanas en reposo, & una humedad relativa del

100 4, Bl médulo de compresién gélica de esta composicidn fue de

6,2 x 10° dinas/on®. La visoosidad inioial de la composicidn do

relleno utilizédndose la MUBSTRA D fue de por lo menos un 30 % menos
que la de la composicién de rellenc en que se empled la MUBSTRA A,

_cuando se permitié la contribucién del agus a la viscosidad.

Lag oomnosioionea de relleno del preseﬁte invento pue-
den inyectarse en un terreno o masa rocosa oon fisuras, en forma
conocida. ’ ' ) ‘

En resumeh, la Patente de Invencién que se solicita

deberé,recéer sobre las siguientes
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REIVINDICACICNES

1. Un método para rellenar un terrsno o una masa rocosa
agrietada, caracterizado por el hecho de que se inyecta en el terre-
no o en la masa rocosa agrietade una composieidn de relleno conten~
tiva de un lignosulfonato que se deriva de una gimnosperma y que
posee un bajo peso molecular medio total, de enire 1.0007y 10.000 y
una distribucidén de peso molecular (peso molecular medio) que presen~
ta por lo menos un 30§ del lignosulfonato, de 1.C00 a 10.000.

2. Un nétodo segin la reivindicacidn 1, caracterizado por
el hecho de gue el lignosulfonato tiene une disiribucidn de peso mole-
cular que presenta por lo menos un 50% del lignosulfonato con un peso
moleculer medio inferior a 10.C00.

" 3. Un método segiin las reivindicaciones 1 & 2, caracteri-
zado por el hecho de que la composicidn de relleno comprende una solu-
cidn acuoza contentive, por 1CO cc de solucidn, de 60 & 360 g de dicho
lignosulfonato con un peso molecular medio total baj&, de 0,9 a 3,0
dtomos-gramo de cromo en forma de un cromato o dicromato de metal al-
calino o amonio, de 0,075 & 0,300 moles-gramo de una sal de aluminio
soluble en azua, y de 0,001 a 0,100 moles~gramo de un catalizador
soluble en agua.

4. Se reivindica por Gliimo como objeto sobre el que ha
de reccer la Patente de Invencion que se solicitas "UN MZTODO PARA

RELLENAR UN TERRENO O UNA MASA ROCOSA LGRIETADAM,
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente

memoria descriptiva que consta de doce péginas mecanografiadas.

Madrid, 7 noviembre 1.967

BERNARDO UNGRIA
DPepe
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