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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE SILICATOS ALCA-~
LINOS GELIFICADOS", a favor de la sociedad anénima francesa
RHONE-PROGIL, rassidente en 6, Rue Picecini, PARIS 16&me

(Francia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn, para la realizacidn de la
cual ha colaborado la Societé "S.I.F.," Entreprise Bachy, con-
clerne a composiciones que incluyen un silicato alcalino
gelificado por una mezcla que contiené diésteres alquili~
cos del dcido succinico y de dcidos glutdrico y adipico.

Bn la patente de introduccién 350.860; la soli-
citante ha descrito la utilizacidn de didsteres alquilicos
del deido suceinico como reactivos gelificantes de los gili-
catos alealinos y la utilizacién de la megzcla resultante pa-
ra la consolidacidn M/o la egtabiligacién de suelos, Si~
guiendo estos ensayos, ha constatado que la mezcla de diés~

teres alquilicos del dcido succinico con didsteres alqui-
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licos de los homélogos superiores de este dcido, tales co-
mo los dcidos glutédrico y adipico; conducen igualmente a
una gelificecibén de los citadosg silicatos‘en condiciones
andlogas,

La presente invencién concierne por consigulente 2
composiciones que incluyen un silicato alcalino gelifica~
do mediante una mezcla que contiene uno o dos diésgteres al-
quilicos del dcido succinico, caracterizadas en que la mez-
cla contiene ademds uno o varios diésteres alquilicos de
los 4dcidos glutérico y adipico.

Las relaciones relativas de los diferentes égteres
en la mezela no son un factor critico, Sin embargo; un ex-
ceso de 10s didsteres de los écidos glutdrico y suceinico
con respecto a los didsteres del Acido adipico es preferi-
ble ya que permite realizar composiciones segun la inven-
cibn cuyo tieupo de traslado es compatible con una puesta
en préctica féacil.

la mezcla del o de los didsteres de los tres 4cidos
puede resultar de la mezcla directa del o de los diésteres
de cada dcido preparado separadamente 0 de la esterifica~
cibn de 1la mezcla de los citados 4dcidos, La mezcla de 1los
deidos wdipico, glutérico y succinioo; residuo contenido
en las aguas madres provinentes de la cristalizacién del
dcido adipico, constituye une primera materia particular-
mente interesante.

En efecto se sabe que en el momento de la cristali-
gacibn del dcido adipico obtenida por oxidacidén de la ciclo~
hexanona en presencia de dcido nitrico, se encuentran en

las aguas madres cantidades importantes de dcidos succini-
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co, glutdrico y adipico. Por el hecho de sus caracteristi-
cas Tisicas afines, estos tres dcidos no son separables

en condiciones econdémicas rentables, consistiendo la solu-
cidén en verterlos en el colector 1o que es la medida mds
frecuente, Ademds del problema de polucién, la pérdida de'
productos tan valorizables como estos dcidos, grava log
cogtos de fabricacidn, sobre todo por el hecho de que la
concentracién de la mezcla de los tres dcidos puede alcan~-
zar hasta el 30% en peso de las aguas madres,

La solicitante ha constatado de forma sorprendente
que esta mezela, de empleco hasta el presente muy limitado,
constituye una primera materia utilizeble en la elaboracién
de un reactivo de gelificacién perfectamente apto para los
silicatos alcalinos,

Segun una forma preferida de esterificadién de la
mezela de deidos, se concentra las aguas madres por calenta~
miento con el fih de reducir el tenor en agua a aproxima-
damente 20% en peso, Tras haber adicionado un catalizador
dcido de esterificacidn, se introduce progresivamente el
alcohol correcspondiente a los diésteres desecadog mantenien~
do la temperatura de la mezcla a 1152C aproximadamente,

En estas condiciones, la mezcla agua-alcohol evaporada es
destilada en una columma cldsica, elimindndose el aguay
reenvidndose sl alcohol a la reaccién, Da cantidad de al~
cohol que resta en la mezcle de didgteres al final de la
reaccibén es pequefie y de todas formas, como agl ha constao~
tado la solicitante en la patente francesa numero 1,502,545
depositada el 24 de Marzo de 1.966, la presencia de alco-

hol no modifieca las caracteristicas finales de las composi-
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ciones a base de silicatos alecalinos gelificados mediante
ésteres alquilicos.

Otros métodos de esterificacién, como por ojemplo
1la accidn de 6xido de alguileno, son igualmente de considerar.

Tos didsteres utilizables segin la inveneidn son
didsteres alquilicos en los cuales los radicales alquilicos
pueden incluir de 1 a 5 4tomos de carbono. Tales radicales
pueden ser pPor e;emplo log radicales de metilo, etilo, fro-
pilo, isopropilo, butilo, isobutilo, ete,

El reactivo gelificante puede estar congtituido por
una mezcla de didsteres de dcidos succinico, glutdrico y
adipico que poseen todos 10s mismos grupos algquilicos ©
por una mezcla de diésteres que poseen grupos alquilicos
diferentes.,

Ia mezcla de didsteres de la invencidén pusde uti-
lizarse sola o0 en mezcla con Otros reactivos gelificantes'de
tipo conOcido; tales como por ejemplo el acetato de etilo,
el acetato dec etilglicol, 1a diacetina; la triacetina,
ete,

Con el fin de favorecer la dispersién de los didste-
res, se puede adicionar eventualmente vn agente emulsionan-
te compatible con el medio alcalino, c¢omo por ejemplo los
condensados de 6xido do etileno sobre los alquilfenoles.

Los silicatos alcalinos susceptibles de ser geli-
ficados segin la invencibén pueden ser gilicatos o poligilica-
tog de sodio, potasio o litio en los cuales la relacidén mo-
lecular SiOQ/MéO_esté comprendida entre 2;0 v 5,0 y de pre~
ferencia 3,4 a 5, (M = metal alcalino)., Corrientemente so

utilizan bajo forme de soluciones acuosas que titulan de
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25% a 40% de extracto seco, tales como por ejemplo las s0-
luciones de silicatos de sodio que titulan de 30 a 40 gra-
dos Beaumé (a 209¢),

Ias proporciones relativas de la mezcla de didste.
res alquilicos y de silicato alcalino pueden varier dentro de
amplios limites. Sin embargo se puede decir que las dosis
preferentes son de 5 a 50 partes en peso de extracto seco
por 100 partes de extracto seco de silicato alecalino,

Adomés; cuando los diésteres de alquilo son utiliza
dos conjuntamente con otro gelificanterde +ipo conocido,
lag proporciones respectivas de los dos reactivos gelifi-
cantes en la mezcla pueden ser muy amplias, por ejemplo
de 100 a 60 partes en peso de diésteres por O a 40 partes
en peso del otro reactivo,

Como se ha descrito en la patente principal, un me-
dio cbémodo de expreser las cantidades relativas de los consti-
tuyentes en las composiciones segun la invenciln consiste

en utilizar las relaciones:

peso de reactivo (s) volumen de agua
S = b=
volumen de silicato volumen de silicato

2g interesante observar que el tiempo de toma de
une composicién segun la invencién, por un par (a, b) da-
do, es funcién de las proporciones relativas de los dids-
teres que poseen grupos alquilicos diferentes, Asi, por
ejemplo, al hacer variar la relacidén en pesos de los diés-
tores metilicos/didsteres etilicoa,Vse puede regular a con-
veniencia el tiempo de toma de une, composicidn segin la

invencién,

Ia resistencia a la compresibn no depende de lag
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proporciones relativas de los diésteres que poseen grupos al-
quilicos diferentes, sino unicamente de 1los valores de las
relaciones a,; b.

Las nuevas composiciones segin la invencidn pueden
prepararse scgin las técnicas clisicas de gelificacién de
los silicatos alcalinos. Segin una forma de fabricacién
particularmente ventajosa, se introduce bajo agitacibén du-
rante 1 a 2 minutos, en la solucidén acuosa de silicato al-
calino mantenido a temperatura ordinaria, la solucién o
dispersibn acuosa del reactivo gelificante,

TLas composiciones asl obtenidas estdn entonces pre~
paradas para ser inyectadas en los suelos destinadog a ser
estancos y/o consolidados. Son de una manipulacibn fécil
¥ pueden inyectarse en terrenos poco permeasbles, gracias
a su débil viscosidad inicial, cercana a la del agua,

Las centidades do las mezclas segin la invencidn a
poner en obra con respecto al suelo a tratar son evidente-
mente variables segun ol tipo de terreno (arcilloso, are-
noso, ete.). ~ Sin embargo, se puede decir que se situan ge~
neralmente entre 10 y 60% de materia gelificante con res—
pecto al peso del suelo, 0 sea aproximadsmente de 1 a 10%
caleculado en peso del extracto seco de los constituyentes
segin la invencidn,

Ahora se daran ejemplos de preparaciones del roac-
tivo utilizado en la invencién,

EJEMPLO 1

Con el fin de disponer de una mezcla de didstercs

métilicos de los dcidos suceinico, glutdrico y adipico, se

recupera aguas madres provinentes de la fabricacidén del
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doido adipico. Estas aguas tienen la siguiente composicibn

ponderal:
- Acido succinico 6%
- Acido glutdrico 18%
- Acido ' adipico 6%
- Acido nitrico 0,5%
- Trazas metédlicas 0,06%
- Agua aprox. 70 %

Se cargan progresivamente 21 kg de una mezcla gque
tiene/%%mposicién antes citada on una caldera, Se mantie-
ne bajo ebullicidén durante 18 horas a 120¢C de forma que
se evapore una gran parte del agua. Al cabo de 18 horas,
el medio reaccional tiene sensiblemente la siguiente com—~

posicién ponderal:

~ Acido sucednico 16%
~ Acido glutdrico 48%
- Acido adipico 16%
- Agua 204

Entonces se introduce 50 g de dcido sulfirico
concentrado, lwego se adiclona progres%vamente 4 kg de -
metanol manteniendo la temperatura a 1452C,

La mezcle agua~-alcohol que se evapora, se separa
en una columa de destilacién, elimindndose el agua por el
pie, ¥y condenséndose los vapores de alecohol en la cabeza
¥y reciclédndose en el reactor, La operacién prosigue duran-
te 12 horas en el curso de lasg cuales el indice de dcido
disminuye para estabilizarse a aproximadamente 54

Luego se extraen de la caldera 7 kg 600 de una

mezela liquida que presenta la siguiente composicién ponde- .
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rals
~ Succinato de motilo 19%
—- Glutarato de metilo 54;6%
~ Adipato de metilo 26,3%
5. - Agua 0,1%

La mezcla tiene un color anaranjado; posec una den
gidad de 1,086 a 209C y funde a =352C.
EJEMPLO 2
Con el fin de dispbner de una mezcla de ésteres
10, etilicos de los dcidos succinico, glutdrico y adipico, se
recupera de las aguas madres provinentes de ia fabricacidn
del 4cido adipico que tiene la misma composicidén que las
del ejemplo 1,
Se cargan 28 kg de estas aguas madres en una cal-
15, dera y se mantiene bajo ebullicién durante 20 horas, Enton-
ces se introduce 80 g de dcido sulfurico concentrado; Iuego
gse adiciona progresivamente 8 kg 960 de ctanol manteniendo
la temperatura a 115¢C,
La mezcla agua/agua azeotrdpica-alcohol que se
20, evapora, se separa por destilacibn, reciclédndose el azcb-
tropo después de la condensacién, La operacién se prosigue
durante 20 horas al cabo de las cuales el indice de 4cido
se esbablece en 15. Entonces se extrae 10 kg 900 de una mez~

cla que prosenta la composicidén ponderal siguiente:

25, ~ Succinato de etilo 19,0%
-~ Glutarato de etilo 55;6%
- Adipato de etilo 23;3%
- Alcoho;’etilico 1;7%

~ Agua ' 0, 4%
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Ta mezola agua~liquido de color amarillo anaranja-
do, posee una dengidad de 1,023 y funde a ~42°C,

Los e¢jomplos siguientes, citados a titulos no
limitatiVOS; ilustran la puesta en prédctica de la invencién,

Se prepara toda una serie de geles al mezclar ex-
tenporéneamente; segin la téenica de la patente prineipal,
soluciones acuosas de silicatos de sodio con soluciones ©
dispersibnes acuosag que incluyen cantidades varigbles
del reactivo gelificente. "Las composiciones finales se
fijan mediante las relaciones a y b definidas mds arriba,

A continuacidn se mi?e las caracteristicas priﬁci~
pales de las mezclas obtenidas,a saber:
1) El tiempo de toma Tp, tiempo necesario para que la
superficie de un recipiente, lleno de la megecla a gelifi-
car ¢ inelinado en la horizontal, no presente deformacidn.
2) La viscogidad V medida a la tempéeratura de 20¢C con
la ayuda del viscosimetro Epprecht del tipo "Rhéomat 15",

Los resultados obtenidos se consignan en las
tablag 1 y 2 siguientes,

Sa prepara, con una solucidn acuosa del silicato
de sodio a 31¢ Baumé, siendo la relacién molar Sioz/Nazo
igual a 3,84, una serie A de composiciones con un reactivo
gelificante definido en el ejemplo 1 y una serie B de com~
posiciones con una mezcla 50/50 cn peso de reactivos ge-

lificantes definidos en 1los ejemplos 1 y 2,

......
O,

—
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TABLA 1
Valor de las re~ Tiempo de toma Viscosidad !
laciones en centi- |
; I pOiSGSO i
5. a b Serie A | Serie B !
* minutos minutos i
0,06 | 0,8 45 81 5,7 |
1 63 101 5,6
1,2 84 127 5,4 |
1,35 110 170 5?2
10. 1,50 148 241 5,0 |
0,08 0,8 217 60 ' 5;7 |
1 36 64 5,6
1,2 48 71 5,4 |
1,35 58 81 5,2
15, 1,50 72 97 5,0
0,1 0,8 20 53 5,7
iy 24 54 5,6
1,2 31 57 _ 5,4
20, 1,50 45 67 5,0
Se prepara, con una solucidén acuosa de silica-
tos de sodio a 392 Baumé, siendo la relacidén molar
SiOQ/NaZ/O igual a 3,34, dos series de composiciones
25, con los migmos reactivos gelificantes que anteriormen~

“t;e:
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TABLA 2

Valor de las re- Tiempo de toma Viscosidad
laciones en centi-

f polses

o Snutos | mamutos

0,06 | 0,8 87 162 7,3

1 128 204 6,7

1,2 172 246 6,3

1,35 233 311 6,0

1,50 325 411 5;8

0,08 | 0,8 50 112 7,3

1 64 126 6,7

1,2 83 144 6,3

1,35 101 163 6,0

1;50 126 190 5,8

0,8 37 92 7,3

1 ' 43 97 6,7

1;2 50 107 633

1,35 56 115 6,0

1;50 68 131 5,8

shora se dard un ejomplo de aplicacién en la conso-

1idacién de suelos de composicidén segin la invencién..

¢ llena un molde cilindrico de 40 mm de didmetro

interior y de 1,500 mm de longitud con arena de Fontaine~

bleau seca.

ras comprimido de la arena, se inyecta por la base
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del molde, una composicidn segim 1a invencidn que se pre-
para con una solucidn acuosa de silicato de sodio y una
mezcla de didsteres metilicos y/o etilicos a concentra-
ciones diferentes.

Tras la toma en masa de la composicién, el
molde se corta en probetas cilindricas de 80 mm de altu~
ra que se conservan en recinto cerrado a 202C durante 7
dias.

Las probetas de arena aglomerada se desmoldean
luego y se someten a un ensayo de aplastamiento en com-
presién simple por medio de una prensza cuya velocidad de

avance estd regulada a 20 mm/mm. Se observa la fuerza
necesaria para la rotura de las probetas y se las relacio-
na a la superficie de la base, lo_que da 1la resistencia

a la compresidn en kg/cmz.

Se prepara probetas como se ha definido
anteriormente al inyectar en la arena composiciones
idénticas a las estudiadas en las fablag 1 y 2,

Log va-ores de las reéistencias 8 la compre-
gién de 1as probetas as{ realizadas, se consignan en 1a

tabla 3 .
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TABLA 3

Valor de las re-~

Solucidn acuosa de

Solucidn acuosa de

laciones gilicato de Na a 319 silicato de Na &
Baumé Sioz/Nazo = 39¢ Baumé o
3,84 SlOz/NaZO = 3,34
a o R en kg/'cm2 R en lcg/cm2
0,06 | 0,8 14,04 14,66
1 11,19 11, 00
1,2 9,15 8,47
1,35 7,83 6,38
1;50 6,56 4,19
0,08 | o8 14,45 20,06
1 11?35 14,98
132 9?17 11,61
1,35 7,88 9,67
1,50 6,76 7,93
0,1 0,8 14,34 23,18
1 10,96 17,22
1;2 8,56 13,17
1,35 7,14 11,08
1;50 6,11 9;38

Se puede constatar que los valores de resistencia

en compresidn dados anteriormente son notablemente mis

elevados que 1los anunciados en l= patente n2 350860, Ello

es debido al hecho de que las probetas estén aqui realisza-

das por inyeccidn de composicién segin la invencién y no
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por impregnacién por capilaridad.

El interés técnico del nuevo reactivo gelificante
segin la invencién en la consolidacidn de los suelos reside
en el hecho de que el tiempo de toma es més largo que el del
reactive de la patente n? 350860, 1o que permite la inyec-
cidén de composiciones mds ricas en reactivo gelificante
y en silicato que conduce a resistencias mecanicas con mu-
cho mds rendimiento por el hecho del aumento de la concen-

tracién de los productos inyectados,

NOTA

Degerito el objeto del presente invento, se de~
claran nuevas y de propia invencidn las siguilentes reivindi-
caciones con prioridad de la solicitud de patente francesa

ne 71,32 336 del 1 de Septiembre de 1971,

1. Procedimiento para la preparacidén de silica-
tos 2lcalinos gelificados, aptos para la egtanqueidad y con-
solidacidn de suelos, caracterizado por adicionarse a una
solucidn de silicato alcalino una composicién formada por
wno o varios didsteres de doido sucednico que contiene
ademds uno o varios didsteres alquiliCOS de 1los acidos

glutarico y adipico,

2. Procedimiento, segin la reivindicacién anterior,
caracterizado porque la composicidén de diésteres alquilicog
gelificante resulta de la esterificacidn de la mezcla de
los geidos succinico, glutdrico y adfpico residual, conteni-

da en las aguas madres de la cristalizacidén del decido adipico
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fabricado por oxidacidén de la ciclohexanona. e

3. Procedimiento, segin las reivindicaciones an-
teriores caracterizado por introducirse en el medio de gelifi

cidn un agente emulsionante compatible con el medio alcalino.

5. 4, Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores caracterizado porque los silicatos o polisilicatos
alcalinos susceptibles de gelificacidn por la composicibn
citada, presentan una relacibn molar Si02/M20 comprendida
entre 2,0 y 5,0; preferentemente entre 3,4 y 5, siendo M

10, un metal alecalino; utilizéndose bajo forma de soluciones

acuosas que arrojan 25 a 40% de extracto seco.

5. Procedimiento segin las reivindiéaciones an-
teriores, caracterizado en que se adiciona el agente geli~
ficante en dosis, preferentemente, de 5 a 50 partes en peso

15, de extracto seco en el mismo por 100 partes en peso de ex.

tracto seco de silicato alealino,

6. Procedimiento para la preparacién de silicatos

alcalinos gelificados.

Segin se deseribe y reivindica en la presente
20, memoria descriptiva que consta de 15 hojas foliadas y esw

critas a maquiha por yna solzs cara.

Madrid, a 31 de Agosto de 1972

Dot JAIME ISERB

-

SE f. Niei©
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