‘MINISTERID DE INDUSTRIA
L.EGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

o E ‘E NUMERS ) A]
® £ @ 4530850

@ FECHA DE PRESENTACION

PATENTE D INVENGIGN

SO BN

PRIORIDADES:

V@NUMEHG . @ FEGHA @ PAIS
677.355 15 de Abril 1.976 EE.UU. de A.
@r:cm DE PUBLICIDAD 51)CLASIFICACION INTERNAGIONAL @Puzmtws LA QUE B3 DIVISIONARIA

CO9KH /7 Eogv

@TITULO DE LA INVERCION

"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UNA COMPOSICION PARA |
EL TRATAMIENTO DE FORMACIONES TERRESTRES™

() aovtcrrante (3

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Berdan Avenue, Tovnship of VWayne, Esta de New Jersey, EE.UU. de AL

G2 mventor n

WILLIAM J. CLARKE

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

D. JOSE MIGUEL GOMEZ~ACEBO Y POMEO

-5 JUL. 1973

Concedido ¢! ¢ 2.—1‘}‘ acuerdo VTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA .

UNE A~ 4 MOoR, 3106 LIE
con los Clulus yu2 - o en la pre-
sente descripcion y seggin el con-
tenido de la Memoria adjuta,

X

A}
‘J



10

15

20

25

30

2.

Esta invencidén se refiere a un procedimiento de
obtencidén de una composicién til para el tratamiento de forma=-
ciones terrestres, a base de una dispersién acuosa de acrilami-
da, metilenbisacrilamida y tierra de diatomeas natural no caleci-

nada.

Durante varios afios se catalizaron e inyectaron
en formaciones terrestres mezelas de acrilamida y metilenbisa-
crilamidas dispersadas en un medio acuoso en el que la solucién
acuosa se catalizaba con una cantidad suficiente del cataligzador
de polimerizacién para hacer que la mezcla de acrilamida monomé-
rica y bisacrilamida monomérica formara un material substancial-

mente gelificado en la formacién terrestre y por lo tanto blo-

- queara la permeacidén de agua en el 4rea del gel. ILas soluciones

acuosas de esta mezela de monémero se han utilizado con varios
aditivos para lograr diversos efectos en las formaciones terres-.
tres. Hstos usos varfan desde la estabilizacién del suelo, im-
permeabilizacién de superficies de hormigén o memposterfa, com—
posiciones de cemento hidrdulico, para la prevencién de pérdidas
de gas durante las operaciones de perforacidén de gas y otras per-

foraciones tal como en los pozos de petréleo o similares,

La presente invencién estd dentro del campo de
tratamiento de formaciones terrestres, y mds particularmente,
las formaciones terrestres alrededor de conexiones de cloacas
sanitarias que estdn rellenadas con dicho gel para controlar las
infiltraciones de agua subterrdnea. La invencién cubre también
dicho gel en una aplicacidén para el suelo en seco en el gue no
hay agua en la conexidn de cloacas de tormentas y el suelo alre-
dedor de la cloaca estd seco.

La idea de utilizar mezclas de acrilamida y meti-

lenbisacrilamida en soluciones acuosas para la estabilizacidn

del suelo se desarrolld a comienzos de 1950. Se hace referencia
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a las Patentes Norteamericanas N¢ 2,801.983, 2.801.984; 2.809.985
2.868.753; 2.940.729; 3.056.757; 3.136.360 y 3.223.163.

Esta invenecidén proporciona una composicidén que
comprende una solucién acuosa que contiene desde aproximadamente
5% hasta aproximadamente 20%, en peso, basado en el peso total de

la solucién de una mezcla de (A) desde aproximadamente 80% a 99,5

<N

en peso, de acrilamida monomérica y de manera correspondiente (B8)
desde aproximadamente 20% a 0,5% en peso, de metilenbisacrilemi~
da monomérica en la que los porcentajes en peso de dichos moné-
meros igualan el 100% y (C) desde aproximadamente 4% a 20%, en
peso, de una tierra de diatomeas natural no calcinada, 804 de

la cual, que tiene un famafio de particula comprendido entre 2/u
y 10/u ¥ el porcentaje en peéo de dicha tierra de diatomeas estd |
basada en el peso total de la solucidn. Esta invencién provee
también un procedimiento para usar esta composicidn en estado
catalizado para el tratamiento de formaciones. terrestres. Esta
invencién provee también composiciones de materia que contienen
las mezclas de los mondmeros en solucién acuosa que contiene di-~
cha tierra de diatomeas natural no calcinada en conjunto con una
sal de metal inorgénica, hidrata soluble en agua en la que dicho
metal est4 seleccionado del grupo que consiste en metales alcali-

notérreos, aluminio y cromo en ciertos porcentajes.

La acrilamida monomérica se utiliza en combina-
cién con la metilenbisacrilamida monoméricz en una relacidn de
peso de entre aproximadamente 80% a 99,5%: 20% a 0,5% respecti-~
vamente donde estos porcentajes se dan en peso e igualan 100%.

Se prefiere utilizar la acrilamida en una relacién de peso que
varfa entre 85% y 96% y la metilenbisacrilamids de manera corres-
pondiente entre aproximadamente 15% y 48%. Para obtener resulta-
dos 6ptimos, la acrilamida se utiliza en una relacién en peso de
95% y la metilenbisacrilamida se utiliza de manera correspondien-

te en una relacién en peso de 5% donde los porcentajes estdn
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| temperatura que varfa entre aproximadamente 9269C y 1037,78¢C,

siempre basados en el peso total de los dos materiales monoméricos.
la cantidad de la mezcla de estos monomeros en la solucidn acuosa
puede varizr entre aproximadamente 5% y 20%, en peso, basado en
el peso total de la solucién de la mezcla de mondmero en el agua.
Se prefiere utilizar enire aproximadamente 8% y 154, en peso, de .
los mondmeros basado en el peso total de la mezcla de mondmero en
solucién. TIa megzcla de la acrilamida monomérica y la metilenbisa
crilamida monomérica es un material que se obtiene en el comercio
y se designa como AN-9 para abrevier. Cyanamid AM-O es unz marea
utilizads por American Cyanamid Company, para identificar su le=-

chada quimica.

Ia tierra de diatomeas utilizada en la composici5q
de la presente invencién es una tierra de diatomeas natural no caj
cinada, 80% de la cual, tiene un tamafio de particula comprendide |
entre aproximadamente 2/u ¥y 10/u Y se utiliza en una cantidad que
varfe entre aproximadzmente 4% a 20% en peso basado en el peso
total de la solucién de AWM~9. Cuando se recupera primero un ma-
terial de tierra de diatomeas de la naturalega, se lava y se ven-
de con sus propiedades naturales o se calcina para cambiar sus
propiedades. Cuando el material de tierra de diatomeas debe ser

caleinado, se introduce en un horno y el horno se calienta a una

por un periddo de tiempo que varfa entre aproximadamente 10 minu-
tos a aproximadamente 60 minutos. Durante esta ebtapa de calecina-
cién, los meteriales orgdnicos contenidos dentro de la tierra de
diatomeas natural se queman y el tamafio de partfculas de la tie-
rra de diatomeas cambia. El tamaefio de particula aumenta como
resultado de la etapa de calcinacién. TLas propiedades de super=-
ficie de la tierra de diatomeas cambian también durante la etapa
de calcinacidén lo que hace que el meterial calcinedo se molidifi-
cue de una dispersidén en agua muy rdpidamente. Ia tierra de dia-

tomeas no calcinade se asienta muy lentamente en agua en compara-
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cién con la tierra de diatomeas calcinada. BEste cambio en las
propiedades de superficie de la tierra de diatomeas hace que

se solidifique muy rdpidamente el equipo de lechada que se uti-
liza en el campo. DPara los propésitos de la presente invencidn,
se necesita un sistema de tierra de diatomea que no se solidifique
para dar un sistema prdctico para poder aplicar estz lechada quiﬂ
mica & las conexiones de cloacas en el campo. Es una teoria que
durante la etapa de calcinacién en horno secador las propiedades
de superficie de la tierra de diatomeas cambian, las particulas
se aglomeran y su drea de superficie se reduce. ZEstas particu-
las de tierra de diatomeas més grande filtran los sdlidos no di~
sueltos de la solucidén MA-9 y permiten gque la solucién restante
penetre mds dentro de la masa estabilizada; aumentando de tal

modo la pérdida de fluido.

En la Patente Norteamericana n¢ 3.136.360 a nomlng
de Ramos y MelLaughlin, los materiales de diatomeas, revelados
son materiales de tierra de diatomeas caleinade y utilizan es-~
tos materiales porque estdn interesados en aumentar substancial-
mente la pérdida de fluido de su composicidén en las formaciones

terrestres que tratan. Cuando se utilizan tamafios de particulas

més grandes que tierra de diatomeas calcinada, la tendencia a

"cegarse" es minima, y por lo tanto, los fluidos pueden penetrar

a través del tamafio de partfcula de los aglomerados y esto da

como resultado una pérdida de fluido aumentada. ILa expresién

"cegarse" se utiliza para identificar la situacidn en la que se
rellensn los huecos con partfculas pequefias y por lo tanto se

evita que el fluido se pierda. El uso de la tierra de diatomea
calcinada de tamafio de partfcula mds grande, mejora marcadamente
la penetracidén de la solucién AM-9 a l2 formacién terrestre mien-
tras que cuando se usa un material de tierra de diatomez no cal-
cinada de un tamafio de partfcula mucho menor, la composicidn to-
tal ciega los huecos rellengndolos y reduce la penetracién. ILa
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composicién total, una vez cegada, permanece.donde se inyecta
en la formacidén terrestre, y se gelifica allf debido a la pre=-
sencia del material catalftico y el gel resultante protege las
cafierfas de las cloacas. Ramos'y otros manifiestan que uwtilizan
el material coadjuvante de filtro inerte en agua finamente divi-
dido en cantidad suficiente para aumentar substancialmente la
pérdida de fluido de dicha composicidn en la formacién a ser tra-
tada. Remos y otros utilizan porcentajes relativamente pequefios

de su material de tierra de diatomeas calecinado. Ia cantidad

mis grande que Ramos y otros utilizan es de 10 gramos lo cual call

culado es de aproximadamente 14 basado en una solucidn total de
1.000 gramos. Esta cantidad menor que Ramos y otros utilizan es
0,75 gramos lo cual es aproximadamente 0,075%. BEstas cantidadesl
se muestran en la Tabla I de la Patente de Ramos y otros antes
citada. Ramos y otros, por lo tanto, utiliza porcenteje menores
de material de tierra de diatomeas calcinada de tamafio de parti-
cule mds grande mientras que en la presente invencidn se utilizan
cantidades muy superiores de tierra de diatomeas no calcinada
de un tamziio de particula menor con un propdsito completamente
distinto, es decir, reducir la, penetracién y mantener la compo-
sicién en donde se reguiere hasta que sea gelificado y, por lo

tanto, proteger las cafierfas de las cloacas que rodean para evie

tar la infiltracién de agua subterrdnea. Ia cantidad de tierra de

diatomeas natural no calcinada utilizada en la composicién de la
presente invencién varfa entre aproximadamente 4% y 20%, en peso,
basado en el peso total de la solucién AM-9. Se prefiere utiliza
entre aproximadamente 8% y 154 del material de tierra de diato-
meas no calcinada, en peso, basada en el peso total de la solucid

acvosa AM-Q.

En1 1o que precede se hace referencia a la Paten-
te Estadounidense n¢ 3.056.757 que revela y reivindica el uso de

ciertas sales metdlicas solubles en agua hidratadas inorgédnicas

T

)41
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¥y en una solucién de AM-9 en la que dicho metal estd selecciona-
do del grupo cue consiste en metales alcalinotérreos, zaluminio

y cromo y dicha sal estd presente en una relacidén de peso de
dieha mezcla de mondmero a dicha sal en la gama comprendida entrg
aproximadamente 1:1,5 a aproximadamente 1:12 respectivamente.
Esto significa oue cuando hay un 5% de AM-9 en la solucién acuo-
sa, uno puede utilizar tan poco como 7,5% de la szl en la solu-
cién., Ia cantidad superior de sal de metal que puede utilizarse
en la composicién de la presente invencidn puede ser tan eleva-
da como aproximadamente 240% en peso, basado en la caniidad ton-

tal de la mezcla de monémero presente en la solucidn. ILa Paten~

te antes citada muestra el uso de porcentajes que varian enire

aproximadamente 0% a aproximademente 40% en peso, de cloruro de |

calcio basado en el peso total del gel del AN-9, {
La sal de metal soluble en egua, hidratada, sélida,

inorgdnica, tal como cloruro de calcio que se utiliza en combina

cién con dicha tierra de diatomeas se utiliza de preferencia

en una cantidad que varfa entre 5% y 10%, en peso, basado en el

peso total de la solueién acuosa de la mezcla de monémeros.

El catalizador utilizado en la composicidn de la
presente invencidn justo antes de su uso e inyeccién en la for-
macidn terrestre puede ser cualquiera de una pluralidad de ca-
talizadores bien conocidos y combinados de catalizadores que
sea han utilizado con composiciones de AM-9 en un peribdo de
afios. Uno de los sistemas de catalizadores wutilizados mds
frecuentemente es el sistema redox que comprende una mezcls de
persulfato de amonio y tiosulfato de sodio & una mezcla de per-
sulfato de amonio y bisulfito de sodio. ILa cantidad de catali-
zador utilizado puede variar considerzblemente dependiendo del
tipo de gel que se desea producir y de la velocidad de la geli-
ficacién. Estos gels pueden formar lechadas, un sélido gomoso

sélido espeso o un sélido rfgido. Ordinariamente, se utiliza-



10

15

20

25

30

ciones terrestres compuestas principalmente de piedra triturada,

rian aproximadamente 0,01% 2 aproximadamentg 10,0% en peso, basa-
do en el peso total de la mezcla de mondmero polimerizable., Se
prefiere utilizar aproximadamente 14 a aproximadamente 2% en pe-
so, de una misma base., 31 se desea, puede utiligarse cualquiera
de una cantidad de catalizadores de peréxido convencionalmente
asequibles como material catalf{tico para la polimerizacién de lz
mezela de mondmero; tal como perdxido de benzoflo, hidrdxido
butil terciario, butilhidroperéxido terciario y similares. -La
Patente Estadounidense 2,940,729 ilustra wna cantidad de materia-
les catalfticos adicionales que pueden utilizarse en la composicid
de la presente invencidén inmediatamente antes de su uso.
El +ipo de material terrestre gue puede tratarse !
con la composicién de la presente invencién puede ser arena,
caolinite, arcilla Ventura, tierra superficial de Connecticut y
similares. Cuando las composiciones de la presente invencién se
utilizan cerca de tuberfas de cloacas; més particularmente, tube-
rias de cloacas de tormenta, tales tuberfas deben estar frecuen-
temente incrustadas en piedra triturada. Es en tal aplicacidén
que el cloruro de calcio pueda ser mds eficaz ya cue el uso de
cloruro de calcic en combinacién con la tierra de diétomeas na~
tural no calcinada permite el control del encogimiento en la
aplicacién de suelo seco en el gue no hay agua y en la conexién
de cloaca de tormenta en donde el suelo o piedra triturada alre-
dedor de la conexidn de cloaca estd seco. La tierra de diato-
meas natural no calcinada utilizada en la composicidén de la pre-
sente invencidn pmporciona una resistencia aumentada al gel pro-

ducido finalmente in situ, especizlmente cuando se usa en forma-
conexiones de cloaca incrustadas en dicha piedra triturada,

De modo que el concepto de la presente invencién

pueda comprenderse mds completamente, se dan los siguientes Ejem~

plos en los que todas las partes se dan en peso a menos que se
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indigue lo contrario.

EJEMPLO 1

En un recipiente de mezclado adecuado, se introdu-~
ce 342 partes de agua, 95 partes de écrilamida monomérica, 5 par-
tes de metilenbisacrilamida, 8 partes de dimetilaminopropionitri~
lo y 50 partes de un material de tierra de diatomeas natural no
calcinado que puede adgquirirse en el comercio gue tiene un tama-
fio de pgrticula de aproximadamente 80% entre z/u—10/u. Los cua-
tro materiales se mezclan conjuntamente para hacer una mezcla
substancialmente homogénea. In un recipiente de mezclados
separados se introducen 440 partes de agua, 50 partes del mismo
tipo de tierra de diatomeas no calcinada y se introducen en el
primer tanqgue de mezclado y 10 partes de persulfato de amonio.
Los ingredientes en el segundo tangue de mezeclado se mezclan
profundamente en conjunto para producir una suspensién estable
substancialmente homogénea. Las dos mezclas se retiran separa-
damente de sus tanques de mezelado se mezclan conjuntamente jus-—
to antes del tiempo en gque se inyectan a la formacién del suelo -
alrededor de una conexidn de cloaca pare dirigir la infiltracién
de agua subterrdnea dentro de la conexién. ILa temperatura del
suelo es de aproximadamente 15,569C y el tiempo de gelificacidén |
& esta temperatura es de aproximadamente 30 seg. Il resultado
es que las conexiones de cloaca estdn incrustadas en la piedra
triturada, la lechada requerida con la viscosidad aumentada, que
tiene la resistencis requerida y la accién de cegado necesario
para hacer que la lechada se gelifique Intimamente en la conexién

de cloacea.

EJEMPLO 2

En un recipiente de mezclado adecuado se introdu-

cen 266 partes de agua, 95 partes de acrilamida monomérica, 5
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partes deAmetilenbisacrilamida, 4 partes de dimetilaminopropio-
nitrilo, 100 cloruro de calcio y 30 partes de tierra de diatome-
as natural no calcinada que tiene un tamafio de partfcula de apro-
ximadamente 80%, entre 2 a 10/u. Los componentes se mezelan cuid
dadosamente conjuntamente para hacer una suspensidn estable. En
un recipiente de mezcla separado, se introducen 353 partes de
agua, 8 partes de pgrsulfato de amonio, 100 partes de clorurc da
calcio y 40 partes del mismo material de tierra de diatemeas na-
tural no celeinada oue puede adquirirse en el comercio, utiliza-

do en el primer tangue que tiene un promedio de tamafio de parvi-

cula aproximedamente 80%, entre 2/u.y 10/u. Los contenidos del

segundo recipiente de mezclado se mezclan cuidadosamente para prg

ducir una suspensién estable. Los contenidos de los dos reci-

pientes de mezclado se mezclan luego conjuntamente, en el momen
to de ser usados, y se introducen en la formacién terrestre que
tiene una temperatura de aproximadamente 15,562C, y la composi-
cidn gelifica en aproximadamente 20 segundos. La lechada resul-
tante tiene una viscosidad de resistencia sumentada y una aceiédn
cegante de modo que hace gue la lechada se gelifique Intimamente

a la conexién de cloaca.

A las composicones de la presente invencidén puedeﬁ
agregarse sélidos inertes o activos, incluyendo polimeros, copo-
1fmeros, agentes de ligaduras cruzadas, inhibidores, inhibidores
de rafz, estabilizadores de la vida de almacenamiento para el
1fquido ANM~-9 y similares. Esto se hace para aumentar la utili-
dad del sistema de lechads de base AM-9 para controlar la infil-
tracién en las conexiones de cloaca, para controlar el flujo de
agua subterrdnea, estabilizar sflidos y aumentar la resistencia

de los suelos estabilizados.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven=

to, asi como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacer-

se constar cue las disposiciones anteriormente indicadas, son
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susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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RETIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencidén de una composicién
para el tratamiento de formaciones terrestres, caracterizado
porgue se disuelve en agua de 5 a 20% en peso, basado en el peso
total de la solucidén, de una mezcla de (A) aproximadamente 80%
a 99,5%, en peso, de acrilamida monomérica y de manera correspon-
diente (B) de aproximademente 20% a 0,5% en peso de metilenbisa-
erilamida monomérica en donde los porcentajes en peso de dichous

mondmeros totalizan 100%, y (C) de aproximadamente 4% a 20%, en

peso, de vna tierra de diatomeas natural no calcinada, 80% de la,

|
cual tiene un tamafio de particula comprendido entre aproximads~ |
mente 2/u h's 10/u, estando basado el porcentaje en peso de dicha

tierra de diatomeas en el peso total de la soluciédn.

2. 7Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se disuelve la megzecla de mondmero en una cane-

tidad de 10% a 15%, en peso.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la cantidad de acrilamide es de aproximadamenﬁe
. . . . . !

85% a 96%, y la cantidad de metilenbisacrilamida es, de manera |

correspondiente, de aproximadamente 15% a 48%.

4, Procedimiento segdn la reivindicacién 3, ca-

N o |
racterizado porque la mezecla de monémeros se disuelve en una i
cantidad de aproximedamente 10% a 15% en peso, basado en el peso

total de la solucién.

5. Procedimiento segun la reivindicaecién 1, ca-
racterizado porcue se incorpora una cantidad eficaz de cataliza=-

dor a la mezcla de mondémero.




10

15

20

25

13.

6. Procedinmiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque dicha tierra de diatomeas estd presente en una
cantidad comprendida entre aproximadamente 5% y 10% en peso ba-

sado en el peso total de la solucién acuosa de mezecla de mond-

mexro.

7. DProcedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgue se incorpora en la solucidn acuosa wna sal
de metal soluble en agua, hidratada, inorgdnica donde dicho me=-

tal estd seleccionado del grupo-que consiste en metales alcalinn-

térreos, aluminio y cromo y dicha sal estd presente en una rela-

cién de peso de dicha mezcla de monémero a dicha sal en la gama

|
de entre z2proximadamente 1:1,5 a 1:12 respectivamente. i
|
!
i

8. Procedimiento segin la reivindicacidén 7, carac
terizado porgue dicha sal de metal soluble en agua, hidratada,

inorgdnica es cloruro de calcio.

9. Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-"
racterizado porgue dicha sal de metal soluble en zgua, hidratada,
s6lida, inorgdnica se combina con dicha tierra de diatomeas en |
una cantidad de aproximadamente 5% a 10% en peso, basado en el

peso total de la solucidn acuosa de mezcla de mondmero.

10. "Procedimiento de obtencidén de una composicién
para el tratamiento de formaciones terrestres", tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mdqui-

nz por una sola cara.

l‘

-
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