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Vgndig, geldqnnende stgpesammensetning for stabi-
llserlgg av jord, sand og/eller grus og en frem-
gangsmate til fremstilling av sammensetningen.

Foreliggende oppfinnelse angdr en. vandig, geldannende stgpe-
sammensetning for stabilisering av jord, sand og/eller grus samt en
fremgangsmite for fremstilling av sammensetningen.

Stgping av porgs masse som f.eks. jord, sand, grus og visse
faste avfallsmaterialer med stivnende eller geldannende vasker for &
stabilisere nevnte masser, er. av interesse for en rekke forskjellige
felter. Det kan f.eks. nevnes at jordstgping brukes for & lette ut-
gravingen av tunnelef, grgfter og gruveganger, for & stoppe strgmmer:
av vann og gass inn i og rundt kjellere, grgfter, pipelines, dammer,
tunneler, gruver,:oljebr¢nner,'etc. samt for & bedre jordsbelastnings-
barende egenskaper for konstruksjon av byghinger, veier, rullebaner
- ete. Det er innlysende at de optimale karakteristika som er g@gnskelige
i st¢pel¢sningene og 1 de ferdige stgpte masser,'Vil variere meget

sterkt etter formdlet ved st¢pingen.
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En stgpeanvendelse av spesiell interesse i bygningsindustrien

VN

og gruveindustrien er en temporzr stivning av lgse, sandige eller vann-
holdige jordmasser for derved & lette tunnelutdrivning og/eller graving
av annen type. For dette formdl bgr stgpeldsningen fortrinnsvis ha sé
lav viskositet som mulig og en ngye regulerbar geltid varierende fra et
par sekunder til en time eller mer, noe som ville lette inntrengningen
og en ngyaktig plasering av st@gpen i massene. Fortrinnsvis bgr stgpe-
massen ogsd vare ugjennomtrengelig innen et relativt bredt omride med
hensyn til forandringer av massenes sammensetning og deres pH. Ideelt
bgr stgpen s& snart den er pd plass stivne til en stgpt struktur med
betydelig styrke pd et minimum av tid for derved & redusere den ngdven-
dige tid for tunnelutdrivning og gravingen til et minimum. Ettersom
tunnelutdrivningen utfgres i et lukket rom, bgr stgpesystemet ordinazrt
vere fritt for alle toksiske forbindelser og sterke lukter. Forat den
stgpte struktur lett skal kunne bearbeides, er det endelig ¢gnskelig at
strukturen har en vesentlig styrke, men ikke at den-er si hard som be-
tong eller stein. Mens stgpesystemet ifglge foreliggende oppfinnelse
er av generell interesse i forbindelse med stgping som s&dan, s& er
den av spesiell interesse og brukbarhet for de forannevnte formial.
Tidligere ble all stgping utfgrt med sement-vannblandinger,
med eller uten tilsatte akselleratorer, retarderende forbindelser,
sand etc. Som nevnt ovenfor, sd er slike sementsuspensjoner ikke til-
fredsstillende for mange formd&l. En ngyaktig plasering er vanskelig,
og i mange tilfeller umulig. De er videre fglsomme overfor massenes
sammensetning og pH. Selve stivningen er sen, og ndr den finner sted,
s8 har den stgpte formasjon en tendens til & bli for hard. Som et re-

sultat av dette ble det utviklet trykkstgpingssystemer basert pd poly-

meriske organiske geler, f.eks. .av den type som dannes ved katalytiske
kromgeling av 1ignosulfoﬁater. Det kanskje mesf typiske system av
disse er beskrevet 1 US patent nr. 2 874 545, Dette krom;gelet-ligno-
sulfonat-system representerer en forbedring fremfor sementsuspensjoner
i de tilfeller hvor det stgpte materiale skal fjernes fra massene.
Systemet kan imidiertid ikke betraktes som fullt ut tilfredsstillende. .
N&r man f.eks. bruker effektive konsentrasjoner av det geldannende
mbddel, s& har viskositeten en tendens til & bli for hgy, slik at man
f8r vanskeligheter med inntrengning og ngyaktig plasering. Stdpe~-
massen er videre f¢glsom overfor pH, og md holdes pd den sure siden selv
i .alkaliske masser. Endelig er geltiden vanskelig & regulere ngyaktig,

- og gelstyfken bygges opp relativt langsomt, noe som fordrsaker kost-

bare forsinkelser.
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Ifglge fdreliggende~bppfinnélse er det tilveiebragt en-vandig

i
’

‘geldannende stgpesammensetning, for stabilisering av jord, sand og/eller
grus,‘kjennetegnet.ved at den omfatter en vandig lgsning inneholdende
(a) fra 25 til U5 vektprosent av et sulfonert polyfenolisk materiale
ekstrahert fra n&letrebark og/eller quebrachoved, og (b) fra 5 til 40%
av et vannlgselig dikromat basert pd vekten av det .sulfonerte polyfenol-
iske materiale, og (c¢) fra 5 til 25% boraks basert pi vekten av det sul-
fonerte polyfenoliske materiale, og hvor nevnte geldannende stgpesammen-
setning har en pH p& mellom 8 og 10.5, fortrinnsvis mellom 8 og 9.5.

Sammensetningen har en minimumsviskosi%et som nesten er sé
lav som for vann for dermed & oppnd ngyaktig inntrengning og anbringel-
se. Videre er sammensetningén relativt utfglsom overfor forandringer i
omgivelsene og dens geltid lar seg lett og ngyaktig reguleres i et om-
rdde fra et par sekunder til en time eller mer. Gelstyrken bygges
meget raskt opp slik at man eliminerer ungdvendige forsinkelser ved
tunnelutdrivning og graving av grgfter osv., og sammensetningen avgir
ingen ubehagelige eller giftige gasser.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det videre tilveiebragt
en fremgangsmdte for fremstilling av stgpesammensetningen og denne
fremgangsmdte foretas ved at man i en masse av fast, partikkelformet
materiale fordeler stgpesammensetningen som har den ovenfor angitte
pH-verdi og innhold. N&r man skal stgpe, blandes egnede lgsningsmeng-
der av de ovennevnte materialer sammen, og den ferdige blanding inji-
seres @gyeblikkelig inn 1 eller blandes med de masser som skal stgpes,
hvoretter dikromatforbindelsen etter en forutbestemt geltid, far det
polyfenoliske materiale til & danne en gel in situ mens boraksen letter
V reguleringen og geltiden., Boraksen gjgr ogsd at stgpesammensetningen
lettere fester seg pd det partikkelformede materiale, noe som fgrer til
gkt styrke, spesielt ndr man fremstiller relativt permanente stgpte
strukturer. Det fremgdr av det ovennevnte at foreliggende oppfinnelse
tilveiebringer en ny stgpesammensetning som har betydelig styrke, men
ikke er s& hard som betong eller stein, som er relativt billig & bruke,
har lett regulerbare stivnetider, varierende fra ca. 1 sekund til 2
eller flere timer etter injeksjon, er relativt ikke-toksisk, ikke-
korroderende, ikke—viék¢s'og lukt1¢s,’og som tilveiebringer stgpte
strukturer som er ekstremt sterke;'stabile5 vannresistente og lett
plaserbare. 4 '
- Det sulfonerte polyfenoliske materiale som anvendes i fore-
liggende oppfinnelse., fremstilles ved & koke niletrebark, f.eks. fra
ett eller flere av de fglgende trar: Western hemlock, Douglas'furu,
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Amabilis furu, Sitka gran og Soutﬁern yg110w~pine (Pinus eschinata, ta-
- eda, caribaea, elliotti og rigida var. serotina) med et salt av. svovel-
syrling som f.eks.. natriumsulfit eller med en‘blanding'av natriuméulfit
og natriumbisulfit, fortrinnsvis ved den fremgangsméte som er beskrevet
i US patent nr. 2 831 022. Vandige .ekstrakter av quebrachoved av den
type som anvendes i br¢nnboringsindustrieﬁ, kan sulfoneres pd lignende
mdte og anvendes i foreliggende oppfinnelse. Det resulterende sulfo-
nerte polyfenoliske materiale blir fortrinnsvis gjort n¢ytrélt eller
svakt alkalisk ved at det tilsettes en alkalisk l¢gsning, f.eks. en lgs-
ning av natriumhydroksyd. »

Ved en typisk fremstilling ble den malte barken kokt i et
lukket kar med natriumsulfit (eller med en blanding av natriumsulfit og
natriumbisulfit) ved en konsistens pé ca. 19% og en pH pd 5.85. Meng-
den av kokekjemikaliet tilsvarer et fofhold av SO2 til tgrrbark pa 0.07.
Kokingen utfgres i ca. 30 minutter ved l7QoC. Det resulterende vandige
ekstrakt blir frasilt, barken presset, hvoretter den samlede vaske fra
frasilingen og pressingen blir hensatt for & lette fjerning av bunnfall.
Ekstraktet blir deretter ngytralisert til pH 8.0 med NaOH-lgsning, for-
dampet til ca. et innhold pd U5% faste stoffer og deretter sprgyte-
tgrket. I en typisk anvendelse av quebrachoved- ekstrakt blir et que-
bracho-ekstrakt av den type som anvendes ved borlng av olgebr¢nner
opplgst i kaldt vann til en l¢gsning pd ca. 35 vektprosent. Denne lgs-
ning blir si tilsatt natriumsulfit i en mengde som tilsvarer 14 % S0,
basert pd vekten av quebrachoved-ekstraktet. Blandingen blir deretter
oppvarmet til ca. 150°C i 30 minutter for & sulfitere quebracho-ekstrak-
tet, hvoretter lgsningen ngytraliseres til pH 8.0 med'NaOH—1¢sning;
fordampes og sprgytetgrkes slik det er beskrevet ovénfor.

Ndletrebark og quebrachoved er kjent for & inneholde vesent~-
lige mengder av poiymeriske flavanoid-forbindelser som er kopolymere
av polyhydroksy-flavon-3-oler og polyhydroksy-flavon-3,4-dioler. Disse
kondenserte garvesyrelignende polymere, som ellers har ganske like ka-
rakteristika, varierer fra lavmolekyl®re, vannlgselige garvesyrer via
alkoholl¢selige floabafener, ﬁ¢ymolekylare fenoliske syrer som ikke er
lgselige i ngytrale lgsningsmidler. Forbindelser av denne type kan
etter sulfonerlng anvendes, i forellggende oppflnnelse.

St¢pe%ammensetn1ngen fPemstllles ved 4 tilsette en tllstrek—
kelig mengde dikromat til at det dannes en sterk gel (dvs. en gel til-

strekkelig til & konsolidere en masse av partlkkelformede faste stoffer
'til en sterk,_stabii, vanhresistent fast st¢pt.strgktur). Effekten
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av de prosessﬁariébie'pé géidaﬁheléeshaétigheféh;‘aet tidspunkt ved-
hvilket geldannelsen vil skje, samt ‘Styrken pi den dannede gel, star i
et innbyrdés forhold fil bvérandré; Jo hﬁyére konsentrasjonen enten
er av det sulfonerte pdlyfenoliske materialé eller dikromatforbindel-
sen i st¢gpeldsningen, jo raskere vil geldannelsen skje-og jo raskere
vil gelen utvikle styfke. Boraks tilsettes stgpesammensetningen for &
forsinke det tidspunkt ved hvilket geldannelsen begynner & skje. For
hvert enkelt formdl kan mengden av hver bestanddel variere meget sterkt.
For de fleste formdl har man imidlertid funnet at de foretrukne forhold
av de anvendte kjemikaler ligger i omriddet fra 25 til 45 % av det sul-
fonerte polyfenoliske materiale og fra 5 til 40 % natriumdikromat ba-
sert pd vekten av det sulfonerte polyfenoliske materiale. Boraks sen-
ker og gir en regulering av reaksjonshastigheten mellom det sulfonerte
polyfenoliske materiale og dikromatet som ellers er for raskt for
praktiske formidl. For _oppfinnelsens formidl kan man anvende et vann-
lgselig kromat, som f.eks. natriumkromat, istedenfor eller sammen med
et vannlgselig dikromat. Alt avhengig av konsentrasjonen av det sul-
fonerte polyfenoliske materiale og dikromatet eller kromatet, vil en
tilsetning av fra ca. 5 til ca. 25 % boraks basert pi vekten av det
sulfonerte polyfenoliske materiale gi en tilfredsstillende regulering
av geltiden uten at gelstyrken blir pdvirket. Man anvender en pH vari-
erende fra 8 til 10.5, fortrinnsvis fra 8 til 9.5. Skj¢gnt stigende
temperaturer gir raskere geldannelse, s8 har stgpesystemet tilstrekke-
lig bredde til at man lett kan regulere geldannelsen ved de tempera-
turer som vanligvis forekommer i forbindelse med stgping.

Fremgangsmaten if@glge foreliggende oppfinnelse utfgres ved
& blande sammen egnede mengder av (a) en vandig lgsning inneholdende
det sulfonerte polyfenoliske materiale og (b) en vandig l¢sning‘inne-
holdende det lgselige dikromat (f.eks. et kromat og/eller et dikromat)
og boraks ved'é anvende en blandeventil og deretter umiddelbart inji-
sere nevnte blanding inn i de porgse faste masser som skal stgpes. Ved
st¢gping av jordmasser blir f.eks. rgr innsatt i massen, hvoretter bland
ingen under trykk pumpes inn i nevnte masse. Rgrene trekkes deretter
langsomt opp av jorden ettersom stgpesammensetningen diffunderer ut
fra hullene etter rgrene. De mest anvendbare mengder av de ovennevnte
materialer kan lett bestemmes av fagfolk i hvert enkelt tilfelle.

De fglgende eksempler illustrerer foreliggende oppfinnelse.
Eksempel 1 . ‘
: Det ble fremstilt en 35 vektprosent lgsning av et sulfonert
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polyfenolisk materiale‘ekstrahert fra Western hemlock bark og frem-
stilt ved den fremgangsmate som er beskrevet ovenfor. 100 g av denne
16sning ble brukt i hver prove, hvoretter varierende mengder av en

50 % natrlumdlkromatlosnlng ble tllsatt savel som varierende mengder
boraks, Geltiden ble bestemt som den tid da blandlngen ikke lenger
ville flyte. Styrkeprover ble uthrt med et penetrometer., De fol-~-
gende resultater illustrerer styrkeoppbygnlngen med tiden, effekten av

okende mengder dikromat samt den modererende effekt av boraks pa gel-
dannelsestiden, ‘

Tabell I, Boraks ikke tilsatt — pH 8

Ml. 50 % Geldannelse Penetrometer

Tid Na,Cr,0, tilsatt Tid, sekunder Avlesning, kg/cm?2
15 minutter 4,1 85 ' 6,8

30 " o A " 9,3

60 " " " ' 8,9

4 timer oo " 12,5

24 v " . 19,0

48 " " ‘ " 17,1
15 minutter 5,85 34 - 14,3

30 v "o " 18,5 )
60 " o - 18,5

4 timer " L 22,4

24 | " .n 27,0

48 /oo : o ‘ 25,4

15 minutter 11,65 8 .25,4

30 0" " " 27,9

60 " " o 33,6
4 timer " o " , 42,7
o4 v " L 50,0

48 " - 47,0

Tabell IT., 3 g boraks tilsatt/100 g sulfonert polyfenolisk 1dsning,

Ml, 50 % ~ Geldannelse Penetrometer

Tid Na,Cr,0; tilsatt ~ Tid, sekunder  Avlesning, kg/cm?

15 minutter 4,1 173 ' 4,3
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Tabell II. Fortsettelse -

ML, 50 % Geldannelse. . Penetrometer

Tid Na2Cr2Oi tilsatt  Tid,. sekunder Avlesning, kg/cm?2
30 minutter 4,1 173 5,2

60 " " 6,7

4 timer " " 11,4

24 " . " " ' 12,8
48 v " " 12,8
15 minutter - 5,85 74 10,0

30 " " 11,8

60 " " " 15,7

4 timer " | " 19,2

24 " " " 23 ’ 6 .
48 " . _ " A 26,0

15 minutter 11,65 19 24,2
E "o " 26,4

60 " " " 32,0

4 timer " " 45,5

24 " " " ' 47,5
48 " " 57,0

Tabell III., 7,5 g boraks/100 g sulfonert polyfenolisk 1ldsning,

M1, 50 % Geldannelse Penetrometer

Tid Na20r207 tilsatt Tid, sekunder Avlesning, kg/cm?2
15 minutter 4,1 , 1874 1,4
30 " " " 2’4
60 " " ’ 1" 2’8

4 timer " " 5,4
24 " " " 7’ 8
48 " . " " 7’8
15 minutter 5,85 ’ 725 ' 2,4
30 " . " " 4’5
60 " " ’ o " 6’4

4 timer 1] ) 1} 11,4
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Tabell III, Fortsettelse

M. so0% ¢ 7" Geldannelse Penetrometer
Tid ‘ ' NayCr,0, tilsatt  Tid, sekunder Avlesning, kg/cm2
24 timer 5,85 75 17,8
48 " " " 18’5
15 minutter - 11,65 90 14,3
30 " " " ) 20’0
60 ” " 11 23,0
4 timer " " . 34,0
24 " " " 51,5

48 " " " 53,2

FEksempel 2

Dette eksempel illustrerer effekten av varierende konsentrasjon
av det sulfonerte polyfenoliske materiale samt de styrker som ble opp-
naddd ndr gelene ble fylt med sand. I alle tilfeller er 24-tomers
styrken angitt.

Tabell IV, Proveblanding - 50 g sulfonert polyfenolisk 10sning
' 2,5g boraks
150 g sand (8-16 mesh)

4 ml 50 % Na,Cr

207 _15sning

Konsentrert sulfonert Penetrometer-
polyfenolisk 1&sning prove, kg/cm2
35 % ‘ 292
30 % 200 -
25 % 129
Eksempel 3

Det var Onskelig & grave en kloakklednig under en storre vei
i nzrheten av Baltimore i Maryland, Veien var bygget over et omrade
som var sterkt vannholdig og bestod av leire, sand og mudder, Etterat
utgravningen var startet, oppdaget man noksd raskt at sidene i groften
seg inn, og at denne innsigning var relativt rask,

Man fremstilte da en stopelOsning ved & anvende den kjémiske
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‘stopesammensetning ifdlge foreliggende oppfinnelse, Det ble ffeﬁétilt
en ldsning hvor 224 kg av et sulfonert polyfenolisk materiale ble opp-
16st 1 450 liter vann, hvoretter losningen ble tilsatt vann inntil den
hadde f4tt et totalvolum pa 1120 liter, Det ble videre fremstilt en
annen 1dsning ved at 68 kg natriumdikromat-dihydrat og 11,2 kg boraks.
ble oppldst i vann, og denne ldsning ble ogséd fortynnet til et total-
volum p& 1120 liter.

Disse 1losninger ble s& pumpet gjennom en blandeventil i et
forhold pa 6 volumer av den sulfonerte polyfenoliske losning til 1
volum av dikromat-borakslidsningen, og si& via rdr inn i massene, Etter-
at gelen var dannet og herdnet, kunne s& utgravningen fortsette, Vann-
strommen hadde i dette tilfelle stoppet helt opp og det var ingen ut-
glidning av groftesidene, Selv. etter en henstand over en weekend,
var det enda ingen utglidning eller utstrimning av vann,
Eksempel 4

Prover av malt bark fra Western hemlock, Douglas furu, Amabilisg
furu, Sitka gran og Southern yellow pine ble kokt i et lukket kar med
en vandig 1l6sning av natriumsulfit og bisulfit (ca. 0,0175 og 0,0525
802 }
ble en prove av malt redwoodbark kokt i en vandig 1losning av natrium-
sulfit alene (ca. 0,07 S0, : bark) i 30 minutter ved 150°C. Endelig
‘ble en prove av et kommersielt ekstrakt av quebrachoved sulfonert ved

: bark, henholdsvis) i 25 minutter ved 170°C, P& lignende mate

at det ble kokt i en vandig ldsning av natriumsulfit (ca. 0,055 802
quebrachoekstrakt) i 30 minutter ved lSOOC. Hver av de vandige sul-
fonerte polyfenoliske ekstraktlosninger ble s& siktet gjennom en 325-
mesh sikt og konsentrert ved fordampning til et innhold pad ca. 45 %
faste stoffer, tilsatt NaOH ldsning til en pH pd 8,5 og deretter for-
stovningstorket,

For proveformal ble de forannevnte pulveriserte polyfenoliske
materialer hver opplost i vann og tilstrekkelig boraks til at man fikk
fremstilt 10sninger inneholdende 30 % av det sulfonerte polyfenoliéke
materiale og 16 % boraks (i forhold til vekten av nevnte polyfenoliske
materiale). pH i hver 16sning ble sd justert til 9,0. En gel ble
deretter fremstilt ved at 100 ml's prover ble tilsatt enten 25 ml
eller 50 ml av en 20 % 18sning av NaZCr207.2H20'ved romtemperatur,

-hvoretter gelstyrken ble. bestemt med et penetrometer ved tidsinter-
valler pd 15, 60, 240 og 2880 minutter., De oppnédde'resultater er
angitt i tabell V, ; '
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Patentkrayvw

- - —————— - ————

1. Vandig, geldannende stgpesammensetning for stabilisering av
jord, sand og/eller grus, karakterisert v ed at den
omfatter en vandig lgsning inneholdende (a) fra 25 til 45 vektprosent
av et sulfonert polyfenolisk materiale ekstrahert fra ndletrebark og/
eller quebrachoved, og (b) fra 5 til 40 % av et vannlgselig dikromat
basert p& vekten av det sulfonerte polyfenoliske materiale, og (c) fra
5 til 25 % boraks basert pd vekten av det sulfonerte polyfenoliske
materiale, og hvor nevnte geldannende stgpesammensetning har en pH pé
mellom 8 og 10.5, fortrinnsvis mellom 8 og 9.5.

2, Fremgangsméte for fremstilling av en vandig geldannende
stgpesammensetning ifglge krav 1, karakterisert ved
at man i en masse av fast, partikkelformet materiale fordeler en van-
dig, geldannende stgpesammensetning som har en pH p& mellom 8 og 10.5
og inneholder (a) fra 25 til 45 vektprosent av et sulfonert polyfenol-
isk materiale ekstrahert fra ndletrebark og/eller quebrachoved, (b)
fra 5 til 40 % av et vannlgselig dikromat basert p& vekten av det sul-
fonerte polyfenoliske materiale, br & f& dannet en sterk gel med nevnte
sulfonerte polyfenoliske materiale, samt (c) fra 5 til 25 % boraks,
basert p& vekten av det sulfonerte polyfenoliske materiale, for & re-
gulere geltiden.

3. Fremgangsmdte ifmlge krav 2, karakterisert

v e d at det partikkelformede materiale er jord.

Anfgrte publikasjoner:
U.S. patent nr. 2.874.545, 2.934.511
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