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La cementacidén quimica en una técnica
para tratar, tierra, arens, grava y otras formaciones
porosas de sdlidos en forma de particulas con un agen
te 1fquido que se solidifica formando un gel y actia
para sellar y reforzar dichas formaciones. EL control
de las propiedades del agente cementador, tanto en for
ma 1fquido como en forma de gel, es importante para
que dicho agente cementador pueda colocarse adecuada-
mente en la formacidn de un gel en un-intervalo de
tiempo que se pueda predecir y que permanezca en una
estructura cementada que tenga una rigideZ»y_duragidn
predecible. Ia aplicacidn de cementacién quimica-se
hace normalmente utilizando un'sistema de dos bombas
y unz aplicacién en el que dos componente liquidos que
tienen un material estructural reactive para la forma-
cidn de gel y una solucidn de un agente para fraguar
se llevan juntos y se mezclan inmediatamente antes dg
la inyeccién en la formacidn porosa particular qﬁe se
estd cementando. Es esencial que .los dos componentes
1fquidos sean compatiples,de forma que la mezcla de un
liquido cementador co;pletamente homogéneo.

- Los sistemas cementadores descritos en la
patente de. Estados Unidos ndmero 3,391,542 de Harrick et
al estd basada en el uso de materiales polifendlicos so-

lubles en el agua extraidos de fuentes vegetativas .tales

377424




10

.15

20

coio cortezas de drboles y madera., En el proceso de ce-
mentacidn, estos materiales polifendlicos se disuelven
en agua y se combinan con formaldehido y algunas sales
dé metales pesados solubles en el agua que, despuéds de
uwn periodo corto y predecible, se convierten en comple-
jos de gel pesados de peso molecular elevado que son
sustancialmente insolubles en agua, aungue se retenga
el agna en las estructuras de los gel.

Se ha visto que cuando se utiliza una sal
de hierro soluble en el agua en el proceso de cementa-
cidn descrito en la patente americana ndmero 3.391.542,
v cuando la sal de hierfo antes de su uso en ésta, reac
ciona primero en una solucidn acuosa con una mezcla de
polyol (como se describe mds tarde), para formar un com
piejo polyocl ée hidrdxido de hierro, la estructura ce-
mentada resultante tendrd una resistencia inesperada-
mente mds alta que la que se consigue con el proceso
antes mencionado. Ademds, la conversién de la sal de
hierro en el complejo polyol de hidréxido de hierro pro
duce una coﬁposici&n de cementacidn que tiene unas pro-
piedades de penetracidn mejoradas y un tiempo de forme-
cidn de gel més Thcilmente predecible. ILa inclusidén de
arcilla en la composicidn Cementédora ge ha visfo que
era particularmente conveniente. Ia razén de estos re-

sultados sorprendemente mejoras no se comprende total-
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mente:,

| La composicién cementadora utilizada de |
acuerdo con el presente invento es una 00mposici6n acup:
sa alcalina que forma gel que comprende une mezcla de
() un material polifendlico vegetativo del grupo que
consiste 'en extractos alcalinos acuosos-de cortezas de
drvoles coniferos,.taninos extraidas y condensados y
las mezclag de los dos, -(b) de’l‘anﬂoren-poréenta&e'de,
peso de formaldehido bagado en. el peso -seco..de-material
polifendlico y.(e) un-complejo polyol de hidrdxido de ..
hierro.como ‘se-describe més:tarde. También puede -ineluir
se arcilla, Generalmente }a relacidn -de material :poli-
fenélico & arcilla puede ser dé 1:5 a 5:1-en-peso.

- ... En nuestro invento, el material polife-
nélico, -pars que-sea Wtil, debe ser.sustancialmente-so-
luble en soluciones.acuogas-alcalinas a.la.temperatura..
ambiente, fener una‘reactividad de formaldehido de por
lo menos 5 como se.defing méds- tarde, .y ser capaz de
wne- transformacidn: ¢n gel controlable, rdpidemente. .las
cortezas;polifendlica§ adecuadas se obtienen por.la. ex-
traccién-de la cortez; del abeto picea oceidental, el
abeto Douglas, el-.abeto blanco, el abeto negro Sitka y
el pino amarillo meridionel:(Pinus Echinate, taeda, ca-
ribea, elliotti y rigida var, . serotina) 4rboles con so-

luciones acuosas,dé-hidréxidos de sodio, amonio y po-
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tasio a temperaturas que van de la temperaturs ambiente
8 alrededor de 1852C de alrededor de 240 a 15 minutos.
Los materiales polifendlicos particularmente dtiles pue
den prepararse con las cortezas precedentes segin los
métodos de la patente americana némero 2,782.241 de
Gray y Crosby presentada el 19 de Febrero de 1.957, la
patente americana nimexo 2.819.295, de Steinberg y Gray
presentada el 7 de enero de 1.958 y la patente america-
na nimero 2.823,223 presentada el 11 de Ffebrero de 1.958.
Cuando el material polifendlico es un ta-
nino vegetal solamente son utilizables los taninos con-
densados como los obtenidos de las maderas y eqrtezas
del Quebracho, mangie, mimosa, zarzo y eucaliptus. ILos

taninos Gallohidrolizables tales como los extraidos

del castafio, Myrobalen y Divi~-Divi no lo son pues no

pueden convertirse satisfactoriamente en gels en condi-
ciones de cementacidn.
| Pinalmente, se ha visto que las mezelas
de cortezas polifendlicas y de taninos.vegetales son
particularmente Utiles y son preferibles para muchas .
aplicaciones,
Como se ha indicado previamente, la uti-

lidad de los materiales polifendlicos en el invento,

- sin tener en cuenta su origen, estd basada en une com-

binaeidén de reactivo de formaldehido, velocidad para
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convertirse en gel, el tiempo de gel y la fortaleza y

solubilidad en soluciones alcalinas., ILa proporcidn de

gel y el tiempo de gel para estos materiales depende

de la constitucidn quimica y est4d referido a la reacti-
5 vidad'de formaldehido que puede determinarse con la si-

guiente pruebé. ' ’

Bn un vaso de 500 ml, una muestra cuida-
dosamente pesada (alrededor de 20 g) de material poli-
fendlico y de aproximadaﬁente 300 ml de agua se mezclan

10 bien., E1 pH de la solucidén se ajusta a 9,5 afiadiendo a
gotas 5-10% de hidréxido de sodio o de -Acido clorhidri-
co, segln se requiera. Ia solucién se lava entonces en
un frasco volumétrico de 500 ml y se afiaden 25 ml de for
maldehido al 37%. Se afiade agus hasta llegar a los 500

15 . mlo( . .

r ' Se hace un2 determinacidn afiadiendo 25 ml
de formaldehido al 37 por ciento en un frasco voluméiri-
co de 500 ml y diluyéndolo hasta este volumen con agua.
Cinco ml de esta solucidn se afiaden a 50 ml de agua y 10

29}‘1 ml de una solucidn de gulfito de sodio al 10 por ciento.

eee Esta solucidn se 11ev; a un pH de 9,5 con dcido hidro-
clorhidrico 0,1N. A esta solucidn se afiaden 10 ml de
sulfito de sodio al 10 por ciento y luego se gradia con

4cido hidroclorhidrico 0,1 N a un pH de 9,5. Para este

251_' valor se calcula la cantidad de formaldehido que queda

25-8-72 -6 - 377424



despuds de cuatro horas,

El formaldehido que se ha condensado con
el material polifendlico se determina restando formal-
dehido encontrado en la muestra de cuatro horas del que

5 habia inicialmente. Esto se expresa en gramos de formal
dehido por 100 g de material polifendlico seco sin ce-
hizas, ¢

El método precedente de determinar el for-
maldehido fué descrito por Lemme, Chem. Ztg. 27, 896

10 (1903).

La tabla siguiente da la relacidn de al-
gunas reacciones de formaldehido representativas para
extractos de cortezas alealinas obtenidas por los méto-
dos descritos en la patente americana antes mencionada

15 nimero 2.784.241 (primera columna) y la patente america-
na nimero 2.819.295 (segunda columna), Los materiales

de tanido adecuados tienen unas reactividades de formal

dehido similares.
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Lo

Reactividades de

formaldehido
Especies de cor-
tezas NaOH _ NH3
5 Abeto oceidental 8,4 Toh
Abeto Douglas 6,4 : 6,6
Abeto Sitka 6,0 - - 5,3
Abeto blanco : 6,6 5,3
Pino amarillo me- |
10 -ridional 6,6 - : “ Ty5

-En-la prdctica del invento, se dispersa

un material polifendlico adecuado en agna suficiente
15  .para formar una solucién de un 5 a un 40 por ciento en
pesoc y el pH'se ajusta (si es_necesario) para gue esté
. entre,7 y 12 (preferiblemente entre 9 ¥ 11) con hidrdé-

xifdo de sodio u otro aleali equivalente. La cantidad

de 4lcali necesitado para este propdsito (en caso-de

20 que se necesita alguno) variard ampliamente segin el
material polifenélicoi;mpleado. Los extractos de cor-

tezas alecalinas, por ejemplo, contienen normalmente

alecali residual de su preparacidn y consecuentemente

solo requieren alcali adicional para ponerlos en el

25¥'7 margen de pH adecuado. Por otra parte, los extractos
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de tanino son frecuentemente dcidos y precisafén hasta
el 20 6 25% en peso de hidrdxido de sodio antes de que
se disuwelvan completamente y alcancen el pH deseado. Ila
temperatura de la solucidén debe ser la temperatura am-
biente (preferentemente entre 15 y 302C) pero la tempe-
ratura exacta no es critica. Si se hacen los ajustes '
adecnados pueden utilizarse temperaturas algo més al-
tas,.

Para alcanzar una formacidn adecuada de
gel"in situ" del material alcalino polifendlico prece-
dente en una tierra, arena, grava u otra formacidén po-
rosa en forme de partfeculas dada en un sitio deseado y
dentro de un tiempo deseado se afiaden del 1 al 10 por
ciento de formaldehido en peso del material polifendli-
¢o0 y una cantidad cuidadosamente controlada de comple jo
polyol de hidrdxido de hierro en el momento de la in-
yeccidh. Pueden afiadirse como soluciones acuosas sepa-
radas a la solucidén de polifendlicos o sl complejo hi-
dréxido polyol de hierro puede mezclarse con solucidn
de formaldehido antes y afiadirse las dos simult4dneamen—
te., Pn cualquier caso, es esencial la mezcla rdpida y
total de los tres compohentes inmediatamente antes o
durante el proceso de inyeccidn,

En las operaciones de cementacidén de tie- '

rrag, es de vital importancia un control muy preciso
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del espacio de tiempo entre la mezcla de los tres com-
pohentes de la solucidn cementadora y el tiempo de gel,
para un emplazamiento adecuado en la formacidn terrena
para asegurar una mixima utilidad. Aunque las variacio-
nes de la concentracién del material polifendlico y del
formaldehido afectan al tiempo del gel, el control pri-
mario de este factor se consigue con el control de la
cantidad de complejo hidrdxido-polyol de hierro que se
afiade. Para una solucidn cementadora .dada, cuanto més
complejo de hidréxido-polyol de hierro se- afiada, més
corto es el tiempo de gel. Hemos visto -que los tilempos
de gel pueden variarse a voluntad desde unos pocosg mi-
nutos hasts varias horas variando el hidrdxido-polyol

de hierro afiadido dentro del margen del 0,1 al 10 por
ciento basados en el andlisis del hierro del agente de
fragiado, o ‘calculado del peso de la sal de hierro so-
luble en agua utilizada en su formaecidn y basados en- el
peso- en seco del material polifendlico del cemento...(Pa-
ra 'la mayorfa de las operaciones, el contenido preferi-
do de hierro variard q?l 0,5 al 3,0 por ciento). Ademds,
para aumentar el grad& de couversidn en gel y para rve-
dueir el tiempo de gel, se ha visto también que las pri-
meras resistencias de gel y de las estructuras cementa-
das que estdn directamente relacionadas aumentan tembidn

propor&ionalmente a medida.que aumenta el idn metdlico

-o- 377424
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que se afiade. Las resistencias finales no estén percep-
tiblemente afectadas puesto que la resistencia final de
pende de la reaccidn completa con formaldehido. Deben
evitarse, sin embargo, unas cantidades excesivas de ma-
terial hidréxido~polyol de hierro. Un excesivo agente
pera fraguar de hidréxido-polyol de hierro no solo re-
Guce el tiempo de gel a un valor que estd por debajo
de los lfmites dtiles, sino que tiene tembidn-un efec-
to adverso en la fortaleza final de la estructura ce-
mentada, Bdsicamente la misma composicién que se des-
cribe en la patente americana ndmero 3.391.542 puede
utilizarse en el presente invento excepto en que se
utiliza un complejo de hidréxido-polyol de hierro so-
luble en el agua para sustituir 2 la sal de hierro so-
luble en agua. Como se ha dicho antes, tambidn puede
incorporarse ventajosamente arcilla a la mezcla,

| En el presente invento, el término "“po<
lyol" se utiliza como sindnimo de "mezela plihidréxi-
da", ¥és especificamente se define como azdcares mo-
noméricas, polimeros de azdcar de bajo peso molecular
y sus derivados tales como alccholes de azdcar, dci-
dos de azdecar y glicdsidds y similares. Ejemplos de
polyols adecuados son la sacarosa, la glucosa, manno-
se, mannitcl, sorbito, pentasrythritol, deido glucéni-

co, y 8cido glucoheptdnico, entre los productos qufmi-
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cos puros més comunes. Los ejemplos de mezclas polyol
comprenden el producto producido por la hidrogenacidn
de azicares vendidos por la Atlas Chemical Industries
con la marca "Sutro", las mezclas de azlcar y polisa-
carinas extraidas de las fibras de wadera vapor y agua
bajo alta presibn y temperatura y vendidas por ¥ansoni-
te. Corporation con la marca "Masonex", los hidro-dcidos
extraidos de 1la fibra de madera durante la refineria
con dlcalis calientes, lé mezcla de azlcar y polisgaca-
rinas extraidas de las madera durante la etapa de pre-
hidrélisis selectiva de los procedimientos para la.
obtencidn de pulpa de madera, la mezcla de azlcares

de madera esencialmente monoméricos obtenidos por hi-
drdlisis de los materiales precedentes y los derivados
del carboxyl de los azlicares de madera producidos por
reaceidn con cianido de sodio e hidrdlisis.

- Ta preparacidén del componente hidréxide-
~-polyol de hierro objeto de este invento puede hacerse
de ‘varias formas conocidas por los especializados en
estas técnicas. Bstas comprenden la seperacién de un
hidrdéxido ferroso recign preparado -y precipitado, su
lavado para quiter los electrolitos y la combinacidén
posterior del hidrdxido ferroso purificado con una mez-
cla de polyol en solucidn acuosa en varias proporcio-

nes moleculares y en varias concentraciones, Alterna-
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tivamente puede disolverse el polyol en solucidén elecali
na acuosa y se afiade la sal de hierro en las mismas pro
porciones o la solucidn de sal de hierro puede mezeclar-
ge con solucidn acuosa alecalina y afiadirse el polyol.
Se prepara ventajosamente haciendo reaccionar una parte
de sal de hierro soluble tal como el sulfato ferroso
con de 0,5 a 5 partes de polyol como se ha descrito en
una solucidn acuosa a la temperatura ambienté, El pH

de 1l& solucidn se ajusta entonces entre el 8 y el 12
por ciento, y preferentemente entre el 9,5 y el 11,5
por ciento utilizando un 4leali si fuera necesario. El

orden de la adicidn no es particularmente critico, ILa .

oo [y
'y ;;‘H: £

N )

gal de hierro preferida es el sulfato ferroso, pero pue-

den utilizarse oiras sales de hierro solubles en el
agua tales como el cloruro ferroso y férrico, el ni-
trato ferroso y férrico, el acetato ferroso y férrico,
ete, Cunalquiera de los materiales alcalinos utilizados
comunmente pars dispersar hidrédxidos de hierro es tam-
bidn utilizable, tal como el hidréxido de sodio, el hi-
drdxido de potasio, el carbonato de sodio, etc, debien-
do evitarse preferiblemente los amonios,

Bl formdldehido, tercer componente de la
meézela cementadora, debe estar en una cantidad que sea
suficiente para insolubilizar el material polifendlico

"in gitu" con un pequefic exceso como factor de seguri-
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dad. Fsto requerird del 1 al 10 por ciento bawsados en
el peso en seco del material polifenélico con el mar-
gen preferido para la mayorfa de las operaciones entre
el 2 y el 5%.. Debe evitarse un gran exceso de formalde-
hido pues no sirve para ningén-fin préetico, seria ma-
terial sobrante, diluirfa innecesariamente los gels que
se formen y frecuentemente presenta un serio problema
de olor. ILa solucidén de .formaldehide se aflade’ ventajo-
camente a la solucién de hidréxido=pdlyol de hierro.
para formar un agente fraguador que Se mezcla entonces
con 12 soluecidn alcalina polifendlica en el momento de
1a inyeceién a la form@cién que se esté cementando.. En

otra realizacidn, el complejo de hidrdxido-polyol de

“hierro puede secarse con secado por pulverizacidn y

‘mezelarse con paraformaldehido suficiente’ para dar la

relaecidn deseada de formaldehido: Esta mezela &eca pue-~

‘de mantenerse entonces indefinidamente y disolverse, a
-medida que.se necesite, en-agua para formar un agente

de Praguado inmediatamente antes de utilizarlo., El agen-

te 1liquido de fraguado de formaldehido- polyol-hidré-

.xjido-de hierrO’puede.@éntenerse también reactivo duran-

te..varios dfas si estd protegido de la oxidacidn del

aire,

'El cierre del basamento y de las paredes

de fundsciones contra el-escape de agua se ha intentado.

e 377424
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hasta ahora mediante el bombeo de una mezela acuosa de
arcillas tipo Bentonite en la tierra fuera de la pared.
1l propésito ha sido rellenar los huecos, poros y grie
tas de la pared con particulas de arcilla permitiendo
que las particulas de relleno se hidratasen y se hin-
chasen cortando asf el escape de agua. Sin embargo, en
periodos de sequfa, las partfculas de arcilla se deshi-
dratarfan y se recogerf{an y, a veces, se moverfan o se
caerfan de los huecos de la pared dejéndolos abiertos
para que pase el agua en el periodo himedo siguiente.
Este inconveniente se vence euando las partfculas de
arcilla se meZclan con lag 00mposiciones-ceméntadoras
del presente invento, puesto que aquf las partfculas
de arcilla no estén solamente hidratadas e hinchadas
en los huecos del murc sino qué tembién estén mezcladas
entre si en una estriictura permanente de-gel as{-como
a lag paredes adyacentes y:al suelo que la rodéa para -
conseguir un cierre de larga duracidn contra los esea-.
pes de agua,

.Unicamente a titulo de ilustrecidn los
signientes ejemplos describen el invento.con més deta-

lle,

Ejemplo I

Un autoclave equipado con un aplicador me-

" 377424
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para fraguado se hizo disolviendo FeSO

cédnico se cargd con corteza de abeto ocecidental tritu-
rade, hidréxido de sodio en una relacidén que responde

a 100 partes de corteza seca, 9 partes de hidréxido de
sodio y agua suficiente para formar una carge total de
530 .partes, ILa carga se calentd rdpidamente a 100 eC
con una varille y'se mantuve a esta temperatura duran-
te 30 minutos y se descargd & travéds de und malla de 40
8°60 y el residuo sblido se prensa. Ia solucidén extrai-

de se aclard, se concentrd a ‘alrededor dsl 30 por cien-

“to -de sblidos totales por evapordeidrn y secedo., Se obtu-

vo -un polvo de color:obscuro soluble.en el agua de ma-
terial alealino polifendlico de:un 37 por ciento del
peso de la corteza original,

Una solucidn del 25 por ciento en peso de

-la corteza polifendlica extraida, se formé en agua para

_servir.como uno.de los reactivos..Ia solucidn de agente

4‘a 7320ﬁen;agua

.para.formar una solucién 21 30 % en peso'y se mezclaron

luégo 200 ml de dsta con 97.% de sacarosa -y 125 ml de
formaldehido.. Se aﬁadi§:un'50% de NaOH para alcanzar
nn pH de 10. Se aﬁadiéron proporciones variables de
esta solucidn de agente de fraguado a2 100 ml de solu-
cidn de extracto de cortezas polifendlicas y se deter-
minaron los tiempos de conversidn en gel y de resisten-

cla de penetracidn despuds de varios tiempos.

-~ 377424
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El tiempo de conversifn en gel se tomé ar
bitrarismente como el tiempo transcurrido (desde la adi
cidn del ién metdlico y del formaldehido) desde que se
so0lidificd la solucidn 2 un punto en que ya no se adhi-
riera a una varilla de cristal sumergida en ella.(esto
es, que tenga una viscosidad que exceda de 10,000 unida-
des)., Un instrumento de.medida automdtica del tiempo de
conversién en gel disponible comercialmente, de tipo
sumergible, puede utilizarse también, particularmente
cuando sge determinan los tiempos largos. La resistencia
de los gels se midid utilizando un penetrémetro tipo
Proctor segin estd degsignado en el ASTM Test40-403—617
para probar el fraguado de mezeclas concretas.

- BEn un experimento separado, inmediata-
mente despuds de la mezela de la solucidn cementadora,
se forzd -para que entrase en una arena de grano de
tamafio 30~50 y se dejd fraguar. También se determina-
ron en estas mezelas después de varios tiempos las

resistencias al penetrémetro. Los resultados son los

que se indican en la Tabla I

- 277424
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% de tiempo de

0?43

0,45

0,86

1,08

0,43

. 0,65

1,08 . -

dxito varios complejos de hidrdxido polyol de hierro,

Tabla I

Gels limpios

.gel de hierro

metro

0,25 h, 0,5 he

33 min;
8 min:
45 seg 9 14
6 min:- |
30 seg 18 . 28
5. min:
30 seg 25 41
Arena cementada
—_— 170
——— 90, - 180,
— 180 400
—— 380 - 290
Ejemplo II

1 h,
7.

21

34

56

300

360
470

“620

4 h, 24 h, 48 h.

13

3

50 . -

67

430
510
540
590

40

60.

69

75

300
840
1040
1110

Resistencia al penetrd

41
61
73

79

580
690
970
916

‘Para Gemosirar que pueden utilizarse con

se prepararon soluciones de agente de fraguado de acuer-

do con el .procedimiento del ejemplo I, utilizando varios

- 18 - 57742[’
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polyols que comprendfan azdcar, sus alcoholes y deriva-
dog 4cidos y polisacarinas solubles en el agua de bajo
peso molecular. Ia relacién de’ ién ferroso (hierro) a
mezela de polyol fué de 1:2 basados en el peso atémico
del hierro al peso molecular del mondmero polyol., En
cada caso se utilizd una concentracidn de’un porcentaje
de 1,08 dé hierro basados en los sdlidos extraidos de
coriezas polifendiicas,'siendo el extracto de corteza
el mismo que se utilizd en el ejemplo I.

© Bl tiempo de gel y los datos de resisten-

cia se obtuvieron a TOSF como en el ejemplo I.

Tabla IT
Gels limpios

vaterial polyol Resistencia al penetrdmetro por
tiempo de gel
Mins., 0,25 h 1,0 h° 24°h,

Sacarosa - ' 5,5 25 50 73
Glucosa (jarabe
© ‘Maro) 10,3 17 51 86
Mannitol -~ 5,25 29, 49 80
Sutro - 1008 7,4 30 50 89
Pentaerithrytol 26,0 0 28 88
- 19
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Tabla II (Continuacidn)

Gels limpios

Material polyol
tiempo de gel
Mins., 0,25 h
Acido glucdnico 2,25 23
Sales de 4cido poly-
 hidréxido crudo® 11,4 19
Polisacédridos de azd
car de madera® 5,5 21
Yezcla de azdcar
de madera’ 8,0 26

&rena cementada

Sacarosa 380

Glucosa {jarabe

Naro)- 280
Mannitol 450
Sutro - 1008 . 320
Pentaerithrytol 0

Acido gluednico 87Q
Sales de 4cido po- .
linidréxido crudo® 430 °
Polisacdridos de azl
car de madera 430
Mezcla de azdcar

de madera 190

- 20 -

1,0 b
43

46

42

46
620
490
580
730
350

960

730

650"

420

Resistencia al penetrdmetro por

24 h,
104

()

85

84

1110

620

950

1110

1280 °

1130

1390

1040

210
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a Sutro-100 es una mezcla comercial de
polyol fabricada por Atlas Chemiecal Industries Ine ¥y
contiene alcoholes polihfdricos de 3 a 6 carbones de
cadena que resultan de la hidrogendlosis del azdcar.

b TEste material se prepard por refina-
miento alecalino de pulpa de madera que produce une de-
gradacién de carbohidrato. En una base sélida, este pro
ducto contiene el 27% de glucosacarinato de sodio, el
38% de sales de sodio de otros.dcidos polihiréxidos que
tengan de 3 a 6 carbones en cadena, 1f% de formato de
sodio, 3,3% de acetato de sodio, 11,3% de sales de so-
dio de decidos orgdnicos complejos no identificados y
343 por ciento de constitayentes minerales. |

¢ Este material se obtuvo trataendo me-
Qera @e pino.meridional con agua a 1%090. Contenfa el
857 de carbohidratos en una base s¢lida de los que el
25%. estaban formados por azlcares monoméricas de made-
ra, incluida, arebinosa, xylosa, wmannosa, glucosa y ga-
léctosa, y el 75% estaba compuesta por polisacéridos
solubles en el agua tales como la galactoflucamannan.

_ 4 Este nateriel se preparé sometiendo
el material "c" a una hidrdlisis 4cida mineral suave.
En una base de sdlido,contenia un 8% de arabinosa, 15,2%
de xylosa, 40,3% de mennosa, 15,9% de glucosa, 15,9% de

galctosa y otreos constituyentes menores.

T 377424
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Ejemplo IIT

Los'agentes para fraguar Que cbntengan
complejos de hidréxido-polyol de hierro son efectivos
en composiciones cementadoras que conténgan una varie-
dad de reactivos de polifenoles'dbtenidOS de materias
primas vegetales estando muy referidos estos'polifenOA'
1es 2 los taninos condensados. Los materiales polife-
nélicos éfectivos‘sé pueden obterer por extraccidén se-
iectiva>dé cortezaé'cdn regdetivos alcalinos como se
describe en la patente americana himero 29%83f241 $
en la némero 2.819{295'6 $ratando téﬁi@os{bOmerciales
como la madera de Quebracho,o extracto de corteza’de
mangrove con reactivos ‘alcalinos talss como hidrdxido
decsodib pars ﬁroducir derivados solubles en agua, El
tiempo de gel y las propiedades de resistencias de los
cementos que contienen diferentes polifenoles puede
variar considerablemente de ascuerdo con la naturaleza,
pufezé y concentracién de cada polifenol segin se ilus-—
tra en la Tabla III.

En este experimento, cada material poli-
fenélico se disolvid en agua para producir una solu-
cién de la concentracidn jndicada, ajustdndose el DH
de la solucidn a 10,0, Se prepard ua complejo de saca-
rosa-hidréxido de hierro disolviendo 1,5 partes en pe-

so0 de sacarose en 2 partes de agua seguido por la adi-

#0377 424
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cién de 0,6 partes de solucidn de hidrdxido sédico al
50% y afiadiendo luego lentamente una solucidn de una
parte de sulfato ferroso heptahidrato disuelto en dos
partes de agua. Esta mezela se secd utilizando aire a

4002F con lo que se obituvo un polve verde obscuro. Se

prepard una solucidn de agente fraguador standard dis
persando 135 partes en.peso de este material en 260
partes de agua a las que se afladieron 54 partes de
formaldehido acuoso al 37%.

Se prepararon cementadores mezclando- 24
partes en volumen de solucién de agente de fraguado
con 100 partes de la solucidén de polifenol. El tiempo
de gel se midid e 709F, y las resistencias de gel des-
puds de 0,25, 1,0 y 24 horas.

».3774254



-z - .W N .v N N m Nr..m.:mm
9evLLE o s

*Touszrrodep ugTonTos BT °op sojamd Q0L

2

C\

® opeuSeiy op 9juofe op UPTONTOS Op Eo; "

Ted z| uOIAIpEUR S 91USURTOS OSBD 9150 UF  Q

coes
TousgzriTod ep osed us oxxoTy op ofBLULOIOS B * 02
gl kL - 1A LS ol oyoBIqany °Op BISped
94 8¢ FA4) g9 LEy 1) op £ yooTWey e8p BTOLICO T
gL 06 157 .8 €2°¢ oz -I00 ©p E030BILXS op
092 g2t LL L 65‘e ] seTendT s0sad ue wLozZAW °p ’
€02 Lot - €2 6sz T , oroafuBy op BEOLION °g
¥gL gL - 92 XARY - 02 " “ w
88y €L - 19 65‘e T oyoeigeny ep widped °*H ot
o€ €2 ze o‘z XA oz " "
6L 29 (474 o‘L g0t Gz JO0OTWaYN BZ9LI0) °(
LE Lz Ve 087 6se G2 *Teong *qoTY w®EZOLI0)y °n
98 2L 19 oY 6sfe 94 ‘pTaeuw outd BZOLIO) °g
(019 €2 St G¢ €zt oz “ “ S
€9 €9 47 Gtz 65°2 <1 FOOTWSN BZOLIO) °V
q v Ui ysez‘o s03UTH ¢4 uprongos ap
T9d ®BIOUSLSTS8EY T8 odwWwoTy OIIXdTY 4 UQTOBILUIOUOY Tousgyrrod op 8jusng

III ®=1q®el

ety



10

T 15

20

25

25872

Tabla IIT

Fuente de polifenol Concentracidn ¢ hierro

E.

de solucidn %
Corteze Nemlock 25 2,59
" w 20 3,23
Corteza pino merid. 25 2,59
Corteza glob. REucal. 25 2,59
Corteza Nemlock 25 1,30b
" " 20 3,23
Yadera de Quebracho 25 2,59
" n " 20 - 3,23
Corteza de ¥Mangrove 25 2,59
Vezcla en pesos iguales 25 2,59
de extractos de cor- 20 3,23
corteza de Nemlock y de 15 4,31
madera de Quebracho 10 5,74

o Porcentaje de hierro en peso de polifenol
seco

b En este caso solamente se afladieron 12 par
tes de solucidn de agente de fraguado a

100 partes de la solucidn depolifenol.

377424 - 24 -

Tiempo gel
rinutos
2,5
345
4,0
4,0
1,0
2,0
35
26
23
7
8"
645
14

e



3ién % hierro

Ln
=
i

2,59
3,23
2,59
2,59
1,30°
3,23
2,59
3,23
2,59
2,59
3,23
4,31
5,74

so de polifenol

sfiadieron 12 par
de fraguado a

depolifenol.

Tiempe gel

minutos

2,5

3,5

4,0

4,0

1,0

2,0
35
26
23

7

8

6,5 °
14

4
£

S
Yy

Resistencia gel

0,25h

45
15
61
24
45
22

1h

63
23
72
27
62
23

3

75
107
128

90

38

11

24 h
83
30
86
37
79
30

488

184

203

260

113
56
18

377 424
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En la tabla precedente los materiales
A, B y C se obtuvieron comoé se he descrito en el ejem-
plo I pero utilizando los distintos materiales indica-
dos., Fl material D se obtuvo extrayendo 100 partes de
corteza de sbeto con una solucién que contenia 10 par-
tes de amonio y 560 partes de agua en un autoclave a
1502C durente 30 minutos. Ia solucidn del producto con-
tenfa 26,4 partes de sélidos disueltos y se traté con
5,28 partes de hidréxido- de sodio. Iueégo se concentrd
al vacfo y se secd por dispersidn. -

El material E se prepard disolviendo 100
partes de extracto de madera de ‘Quebracho de Sudamériqa,
comercial, ordinario en agua que contenfa 10 partes de
hidréxido sédico pare obtener una soluciones de la con-
centracidn indicada, El material F se prepard disolvien
do 100 partes de extracto de cortezs de mangrove suda-
fricano comercial en agua que contenfa 10 partes de hi-
dréxido sédico. = S S

El material H se obtuvo extrayendo 100
partes de corteZa-éec% de abeto con una solucidn que
cdﬁténfa-BO'partes~de}hidr6Xido de sodio y 566 partes’
de ‘agua en-un &utoclave a 1702C durante 30 minutes, Ia
so6lieidn se concentrd’ y se secd para obtener 85 partes

377424

del producto.
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Ejemplo IV 7

Bste ejemplo ilustra el emplio margen de
control sobre el tiempo de gel que puede conseguirse
utilizando complejos de hidrdxido-polycl de hierro cuan
do se utilizan varias concentraciones de cementador y
varias temperaturas de funcionamiento.

Un material polifenol seco por disper-
sidn que contenga partes iguales de extracto de corteza
del ejemplo I y extracto de madera de Quebracho, solubi
lizados por disolucidn en unarsolucidn gue contenga un
10 por ciento de hidréxido sédico-en peso en seco de ex
tracto de Quebracho, se utilizd como.reactivo cementa-
dor standard. El reactive se disolvid en agua bara te-
ner soluciones de 10, 15, 20 y 25 por ciento, El mismo
agente complejo de hidrdxido de hierro-sacarose que se
utilizé en el ejemplo III se dispersé en agua para ob-
tener varias concentraciones en el margen del 10 al
40% mientras se mantenfa-la concentracién de formaldehi-
do en un margen tal que hubiera del 3 al 5 por ciento
de formaldehido disponible en cada composicién cementa-
dora basados en el .peso en seco del reacti#o_cementa-
dor. Se prepararon composiciones cementadoras de cada
concentracidén en pequeflos vasos para estudiar el tiem-
po de gel y la resistencia y para inyectarlas a presién

en muestras normales de suelo. La cantidad de agente de

TE 277424
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fraguado affadido, expresado en:porcentaje de hierro,
basados en los sélidos reactivos cementadores para te-
ner tiempos en el margen de 10 a 300 minutos a 7T702C,

ge da en la tabla IV

Tabla IV

Porcentaje de hierro basado-en sélidos reactivos cemen-
taodres para controlar el tiempo de. formacidn de gel pa

ra varias concentraciones de reactivo cementador

Concentracién Tiempo de formaeidn de gel en minutos

de reactivo a 702 F

cementador % 10 50 100 200 300
10 3,10 1,40 1,10 1,00 0,90
15 2,70 1,10- 0,90 0,75 0,65
20 2,35 0,90 0,65 0,50 0,45
25 2,10 0,70 0,50 0,30 0,25

El tiemﬁb de formacidn de gel puede es-
tar también afectado por variaciones de la.temperatura
ambiente, Eligiendo una concentracién de reactivo ce-
mentador del 15% se controla el tiempo-de formacidn de

gel a temperaturas que estdn en el margen de 40-a 90°F

- 377424
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variando la cantidad de agente de fraguado afiadido a

la composicidn cementadora, como se ha representado en

la tabla V

Fabla V

Porcentaje de hierro basados en sélidos reactivos ce-
mentadores para controlar el tiempo de formacidn de gel
a varias temperaturas utilizando una ccncentracidn de

reactivo al 15%

Temperaturs Tiempo de formacidn de gel en minutos
eT 10 50 . 100 200 300
40 5,80 2,00 1,20 0,90 0,80
70 ’ 2,70 1,10 0,90 0,75 0,65
90 - 1,80 0,80 0,60 0,50 0,40

Las propiededes de resistencia de las com-
posiciones cementadoras y el grado de resisieéncis desa-
rrollado se vid que dependfa de los factores de concen-
tracidn de polifenol y de agente de fraguado y de la tem
peratura., Las propiedades de resistencia finales depen-

den prineipalmente de la concentracidn de reactivo de

e 377424
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polifenoles que continda reaccionando con formaldehido

para formar polifmeros estructurales en un periodo de

varias semanas, Algunas de las propiedades de resisten

cia de las composiciones cementadoras anteriores segin

se observan en muestras limpias de gel y en muestras

de arena cementada a T0°F se han representado en la

tabla VI,

Concentra~ % de tiempo de Resistencia al pe-
cidn de hierro gel en mi netrdmetro
reactivo nutos 1h 4nh 48 h 30 dias
cementador ¢ (gels limpios)
10 4,8 7 9 17 23 37
15 3,8 37 44 69 86
20 2,7 8 81 106 145 234
25 2,1 10 116 150 234 468
Arena de 30 a 50 cementada
10 4,8 7 750 800 950 1200
15 3,6 -8 960 1370 1780 1800
20 2,7 8 1270 1870 2000 2740
25 2,1 10 1730 2460 2720 4520

- 29 -
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Ejemplo V

Este ejemplo muestra una composicidn ce-
mentadora que contiene arcilla para su empleo para se-
llado de paredes de basementos o de fundaciones como
proteccidén contra los escapes de agua,

A 20 partes de una solucidn acuosa al 107
en peso del extracto de corteza polifendlica descrita
en el ejemplo I se afladieron tres partes en volumen de
arcilla Bentonite,.que tiene un tamafio de partfcula de
20 a 30. A continunacidn' se afiadid una cantidad suficien
te de una solucidn catalftica de un complejo de hierro-
-azdcar para tener un 0,43% de hierro en el peso en se-
co del extracto 'de cortéza, La solucién catalftica se
prepard mezeclando 200 ml de una solucidn acuosa al 37%
en peso de FeSO47H20 con 97 gramos de sacarosa y 125
ml de una solucién acuosa de formaldehido al 37% y su-
ficiente NaOH para. establecer el pH en 10,

La composicidén cementadora resultante se
convirtié en gel en alrededor de media hora y pudo uti-
lizarse para cerramientos contra escapes de agua con
inyecciones en la tierra a 10 pulgadas de la pared dsl
basamento, con separaciones de 30 pulgadas, debajo de
la pared,

El tiempo de formacidn de gel puede va-

riarse y controlarse cambiando las proporciones rela-

-n- 377424
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tivas de extracto de corteza polifendlica y de solucio-

nes catali{ticas.

Ejemplo VI

A 20 partes de la solucidén de extracto de
corteza polifendlica, descrita en el e jemplo precedente
se afladieron 3 partes en volumen de arcilla de Bentoni-
te. Despuds de dispersar la arcilla en la solucién agi-
tdndola, se afiadieron 2 partes en volumen de la solueién
catal{tica descrita en el e jemplo precedente para dar
un tiempo de formacidn de gel de alrededor de media ho-
ra, que puede variarse afiadiendo una proporcidn mayer o
menor de solucidn catalftica,

Esta composicién también es adecuada para
saturacibén de paredes de basamentos o fundaciones y el
suelo que los rodea para detener la fuga de agna a tra-
vés de las paredes.

La presente soliecitud, que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de América, el 13
de Marzo de 1.969, bajo el N¢ 807.118, se acoge a los
beneficios del articulg 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

- 31 = 3771"24
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,

son los siguientes:

1.- Un procedimiento para cementar uti-

© lizando un poliol de hidrdxido de hierro para producir

una estructura cementada en la que una composicidn
aeuosé alealina formadora de gels se distribuye en una
masa de material sélido en forma de partieculas, y en
la que la composicidn que forma el gel estd preparads
haciendo una mezcla de (a) material polifendlico vege-
tal del grupo de los taninos condensados y extractos
alcalinos de cortezas de drboles confferos, (b) del 1

2l 10% en peso de formaldehido basados en el peso en

e
~Seco del material polifendlico y (c) una sal de hierro

-~ /s0luble en agua para conseguir y controlar la reaccidn

2 377424



de formacidn de gels, comprendiendo esta mejora, antes
de la formacién de dicha mezela, la reaccidn de dicha
sal de hierro soluble en agua en solucién acuosa con un
polyol del grupo formado por azdecar monomérica, polime-
5 ros de azdcar de peso molecular bajo, sus derivados y
mezelas de los mismos para formar un complejo polyol
de hidrdxido de hierro que se puede dispersar en solu-
ciones acuosas dispersables.
2.- Un procedimiento segin la reivindica-
10 cidn 1, en el que el material polifendlico vegetal se
obtiene triturando la corteza de drboles confferos del
grupo formado por los abetos occidentales, Douglas, Sit-
ka, blanco y el pino amarillo meridional en solucidn
acuosa alcalina y recuperando el méterial fendlico ve-
15 ~ getal de dicha solucidén acuosa alcalina,
3.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, en el que el material vegetal polifendlico es
tanino condensado obtenido al triturar la madera y la
corteza de 4rboles del grupo formado por el quebracho,
20 el mangrove, la mimosa y el zarzo en solucidn acuosa
y recuperando el tanidB extraido de dicha solucidn.
4.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, en el que el material polifendlico vegetal es
una mezcla de extracto alcalino acuoso de corteza de

25<>/{7 drbol conf{fero y un tipo catecino y tanino condensado.
25-(72 - 33 - 577[? -
// ) } L] 4
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5,~ Un procedimiento segin la reivindica~

cién 1, en el que el complejo polyol de hidréxido de
hierro (caleculado como hierro) se utiliza en cantida-

des del 0,1 al 10% en peso en seco de material polife-

nélico,

6.~ Un procedimiento seglin la reivindica-
cién 1, en el que el complejo polyol de hidrdxido de
hierro (caleculado como hierro) se utiliza en cantida~-
des del 0,5 a2l 3,0% en peso basado en el peso en seco
del material polifendlico y el formaldehido se utiliza
en cantidades del 2 al 5% basados en el peso en seco
del material polifendlico. .

7.- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 1, que comprende la etapa de afiadir particulas de
arcilla a dicha mezcla antes de su distribucidén en di-
cha masa de material sélido en forma de particulas,
siendd la relacidn en peso de dicho material polifené-
lico vegetal a la de dichas partfculas de areilla afia-
didas de alrededor de 1:5 a 5:1.

8.~ Un procedimiento para cementar uti-

lizando un poliol de hidrdéxido de hierro.

377424
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Tal y como se ha descrito en la Vemoria
que antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Wemoria consta de treinta y cinco

hojas escritas a miquina por una sola cara,

Madrid, =1 SET 1872
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