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AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

REFERENCIA CRUZADA A LAS SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica la prioridad de 1la
solicitud provisional de Estados Unidos numero de serie
61/904,619, presentada el 15 de noviembre de 2013, y de la
solicitud provisional de Estados Unidos numero de serie
62/021,350, presentada el 7 de julio de 2014, cada una de las
cuales se incorpora en la presente como referencia en su

totalidad.

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere en general a agentes de
sostén para uso en operaciones de fracturacidén hidréulica.
Mas especificamente, la invencién se refiere a agentes de
sostén revestidos con un polimero como se describe en 1la
presente y métodos de su preparacidén y uso. Los agentes de

sostén revestidos proporcionan un control de polvo mejorado.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La fracturacién hidrdulica es un término gque se ha
aplicado a una variedad de métodos utilizados para estimular
la produccidén de fluidos (por ejemplo, petrdleo, gas natural,
salmueras, etc.) de formaciones subterraneas. En la

fracturacién hidraulica, un fluido de fracturacidén se inyecta
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a un pozo y contra la cara de la formacidén a una presidn vy
velocidad de flujo al menos suficiente para superar la
presidén de sobrecarga y para 1iniciar vy/o extender unas
fracturas en la formaciédn. E1 fluido de fracturacidén por 1lo
general porta un agente de sostén (por ejemplo, arena de 20-
40 mesh, bauxita, perlas de vidrio, etc.) en una fractura que
impide que la formacidén se cierre de nuevo sobre si misma
cuando se libera la presidén. Las fracturas rellenadas con
agente de sostén proporcionan canales permeables a través de
los cuales los fluidos de la formacidén pueden fluir al pozo y
después retirarse.

Cuando se prepara, transporta y/o maneja el agente
de sostén para uso en la fracturacién hidrédulica, grandes
cantidades de polvo, tal como polvo de silice y otros polvos
de agente de sostén, se pueden crear por el movimiento de los
agentes de sostén. Este polvo puede ©producir efectos
potencialmente perjudiciales, tal como dafioc al equipo en el
sitio de la fracturacidén hidréulica.

Las soluciones alternativas que minimizan el polvo
durante el manejo, tal como la pulverizacidén del agente de
sostén con humedad, un aceite o un revestimiento, tipicamente
requieren altos niveles de wuso de tales materiales, que
perjudicialmente pueden causar qgue las particulas de agente
de sostén se adhieran entre si o se comporten de manera

cohesiva, lo que resulta en problemas de fluidez.
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El problema abordado por esta invencidén es la
provisidén de nuevas tecnologias que limitan la generacidn de

polvo de agentes de sostén.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se ha encontrado ahora que el revestimiento de las
particulas de agente de sostén con un aglutinante polimérico
como se describe en la presente es eficaz en la reduccidn
significativa de la generacidén de polvo de agentes de sostén,
por ejemplo el polvo formado durante el transporte, trasbordo
y descarga del agente de sostén en una sitio del pozo y en
los puntos de envio y traslado intermedios. Por ejemplo, los
agentes de sostén de la invencidédn pueden dar lugar a 70 por
ciento en volumen o menos, preferiblemente 50 por ciento en
volumen o menos, més preferiblemente 30 por ciento en volumen
o menos, incluso mas preferiblemente 10 por ciento en volumen
o menos, de polvo en el aire en comparacién con las
particulas no revestidas.

En un aspecto, por 1lo tanto, se proporciona un
agente de sostén para uso en fracturacidén hidrdulica, que
comprende: una particula; y un revestimiento colocado sobre
la particula que se forma de una composicidén de revestimiento
acuosa, la composicidén de revestimiento comprende desde 2 a
65 por ciento en peso de un tensioactivo, y desde 1 a 35 por

ciento en peso de un aglutinante polimérico, y el resto es
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agua, con base en el peso total de 1la composicidén de

revestimiento acuosa.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La FIG. 1 es una grafica que compara el tamafio de
particula contra los volumenes de diversas particulas de

agente de sostén no tratadas y tratadas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A menos que se indique 1lo contrario, los rangos
numéricos, ©por ejemplo, como en “desde 2 a 10,” son
incluyentes de los numeros que definen el rango (por ejemplo,
2 y 10).

A menos que se indique 1o contrario, las
relaciones, porcentajes, partes, y similares, estdn en peso.

Etilenoxi (C,H40) se refiere a -CH,-CH,-0-,
propilenoxi (C3H¢O) se refiere a -CH,-CH(CH3)-0O- o -CH(CH;3)-
CH,-0O-, vy butilenoxi (C4HgO) se refiere a -CH,-CH(CH,CH3)-0- o
—-CH (CH,CH3) —CH,-0-.

“(Met)acrilato” como se utiliza en la presente
significa acrilato, metacrilato, o mezclas de los mismos,
“(met)acrilico” significa acrilico, metacrilico, o mezclas de
los mismos, y el término “(met)acrilamida” significa
acrilamida, metacrilamida, o mezclas de las mismas.

Polvo significa particulas como se describe en 1la
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presente gque son menores de 125 micras, o gque pasan a través
de un tamiz de 120 mesh.

La invencidén proporciona un agente de sostén para
uso en operaciones de fracturacidédn hidraulica (incluyendo en
la manufactura, almacenamiento, transporte y actividades de
uso asociadas con la fracturacidén hidrédulica). E1 agente de
sostén comprende una particula y un revestimiento colocado
sobre la particula.

La particula puede ser cualquier material que sea
adecuado para uso en una fracturacidén hidrdulica o procesos
similares. Los ejemplos de particulas adecuadas incluyen, sin
limitacién, minerales, arena de silice, cuarzo, ceréamica
tales como particulas de cerédmica sintética, o combinaciones
de los mismos.

Una particula preferida que se utiliza cominmente
como un agente de sostén es arena de silice o arena de
diéxido de silicio (Si0;), conocida cologuialmente en la
industria como “arena frac”. Preferiblemente, las arenas frac
son las de alto contenido de areniscas de silice (cuarzo) o
depbdsitos no consolidados. Las particulas pueden contener
impurezas no de silice, tales como calcio, magnesio, hierro,
mezclas de los mismos, etc. Las particulas a ser revestidas
pueden ser de cualquier forma, aunque preferiblemente son més
o menos esféricas.

La particula puede ser en general de cualquier
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tamafio de grano adecuado. En algunas modalidades, la
particula puede tener un tamafio de grano que varia desde 12 a
140 mesh, alternativamente 20 a 70 mesh, y puede incluir
tamafios estédndares, tales como 12 a 20 mesh, 16 a 30 mesh, 20
a 40 mesh, 30 a 50 mesh y 40 a 70 mesh, por lo cual 90% del
producto cae entre los tamafios de tamiz designados. Algunos
ejemplos especificos son 8/12, 10/20, 20/40, vy 70/140. E1
tamafio de malla de las particulas se puede determinar del
porcentaje de particulas que son retenidas por una serie de
tamices de malla que tienen aberturas de cierto tamafio. En un
numero de tamafio de malla, el numero de malla designa el
numero nominal de agujeros en un Aarea de unidad estandar.
Asi, el numero pequefio es el tamafio de particula méds grande,
mientras que el nUmero mayor es el tamafio de particula
pequefio en esa categoria. Cuanto menor sea el numero, mas
grueso es el grano. El tamafio de grano también se puede medir
utilizando las mediciones de longitud estédndar, tales como
milimetros o micras, con algunos ejemplos siendo los rangos
de tamafio de grano de 2.38-1.68 mm, 2.00-0.84 mm, 0.84-0.42
mm, y 210-105 micras. Mientras gque cualquier muestra de
tamafio de particula puede ser predominantemente dimensionada
en los rangos indicados anteriormente, las porciones pequefias
(por ejemplo, menos de 5%) de la distribucidén de tamafio de
particula de cualgquier muestra pueden ser ya sea mas grandes

o mas pequeflas que los rangos indicados, ya sea debido a las
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irregularidades de la forma o afinidad fisica de particulas
pequefias que se aferran a las particulas mas grandes debido a
la electrostédtica o por otras razones.

De acuerdo con la invencidn, la particula tiene un
revestimiento colocado sobre esta que se forma de una
composicién de revestimiento acuosa como se describe a
continuacidn. El término “colocado” significa que el
revestimiento cubre el exterior de la particula e incluye la
cobertura tanto parcial como completa de la particula por el
revestimiento. La particula en la que estd colocado el
revestimiento de la invencidén opcionalmente se puede pre-
revestir (tal como con una resina) o pre-tratar, tal como se
describe, por ejemplo, en la Publicacién Pre-Concedida de
Estados Unidos 2010/0179077 vy Patente de Estados Unidos
7,270,879, cada una de las cuales se incorpora en la presente
como referencia. En tales <casos, el revestimiento de 1la
invencidén se coloca sobre la particula pre-revestida o pre-
tratada.

En algunas modalidades, el revestimiento cubre
menos de 50 por ciento de la particula, alternativamente
menos de 40 por ciento, alternativamente menos de 30 por
ciento, alternativamente menos de 20 por ciento, o)
alternativamente menos de 10 por ciento de la particula.
Incluso con estas coberturas incompletas, la naturaleza

adhesiva del revestimiento atrae el polvo a las A4reas
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revestidas seleccionadas sobre la particula y las une a la
particula. El1 nivel de cobertura se puede determinar por
diversas técnicas, tales como microscopia electrdnica de
barrido y mapeo atdmica.

La composicién de revestimiento acuosa wutilizada
para el revestimiento de la particula en la invencidn
comprende un tensiocactivo, un aglutinante polimérico, y agua.

El tensioactivo puede ser un material no iénico,
catidnico, o anidénico, y  puede ser una mezcla de
tensioactivos. Los ejemplos no limitantes de tensioactivos
conocidos en la técnica que se pueden utilizar adecuadamente
incluyen los descritos en la Publicacidén Pre-Concedida de
Estados Unidos 2002/0045559 que se incorpora en la presente
como referencia.

Los tensioactivos anidénicos adecuados pueden
incluir, por ejemplo, un tensicactivo de &cido sulfdénico, tal
como un Aacido alquil bencensulfénico lineal, o sal del mismo.
Los tensioactivos de sulfonato anibénico o &cido sulfdnico
adecuados para uso en la presente incluyen 1las formas de
dcido y sal de bencensulfonatos de alquilo de Cs-Cyy, mas
preferiblemente C10-Ci6, mas preferiblemente C11-Ci3,
éstersulfonatos de alquilo, alcansulfonatos primarios o
secundarios de Cg—-Cy,, acidos policarboxilicos sulfonados, vy
cualquier mezcla de los mismos, pero preferiblemente

bencensulfonatos de alquilo de C;:-C;3. Los tensiocactivos de
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sales o &cidos de sulfato anidénico incluyen los sulfatos de
alquilo primarios y secundarios, que tienen una porcidn
alquilo o alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 9 a
22 atomos de carbono o méas preferiblemente alquilo de Ci; a
Cisg.

Los tensioactivos anidnicos que se pueden utilizar
también incluyen tensioactivos de sulfato de alquilo
ramificadas en beta o mezclas de materiales comercialmente
disponibles, gque tienen un grado de ramificacidén promedio en
peso (del tensioactivo o la mezcla) de al menos 50% o incluso
al menos 60% o incluso al menos 80% o incluso al menos 95%.
Los sulfatos o sulfonatos de alquilo ramificados de cadena
media también son tensioactivos anidénicos adecuados para uso
en la invencidén. Los preferidos son los sulfatos de alquilo
ramificados de cadena media.

Los sulfatos de alquilo primarios ramificados de
mono-metilo adecuados que se pueden utilizar en la invenciédn
incluyen los seleccionados del grupo gque consiste de: sulfato
de 3-metil pentadecanol, sulfato de 4-metil pentadecanol,
sulfato de 5-metil pentadecanol, sulfato de o-metil
pentadecanol, sulfato de 7-metil pentadecanol, sulfato de 8-
metil pentadecanol, sulfato de 9-metil pentadecanol, sulfato
de 10-metil pentadecanol, sulfato de 1ll-metil pentadecanol,
sulfato de 12-metil pentadecanol, sulfato de 13-metil

pentadecanol, sulfato de 3-metil hexadecanol, sulfato 4-metil
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hexadecanol, sulfato de 5-metil hexadecanol, sulfato de ©6-
metil hexadecanol, sulfato de 7-metil hexadecanol, sulfato de
8-metil hexadecanol, sulfato de 9-metil hexadecanol, sulfato
de 10-metil hexadecanol, sulfato de 1ll-metil hexadecanol,
sulfato de 12-metil hexadecanol, sulfato de 13-metil
hexadecanol, sulfato de 14-metil hexadecanol, y mezclas de
los mismos.

Los sulfatos de alquilo primarios ramificados de
di-metilo adecuados pueden incluir materiales seleccionados
del grupo que consiste de: sulfato de 2,3-metil tetradecanol,
sulfato de 2,4-metil tetradecanol, sulfato de 2,5-metil
tetradecanol, sulfato de 2,6-metil tetradecanol, sulfato de
2,7-metil tetradecanol, sulfato de 2,8-metil tetradecanol,
sulfato de 2,9-metil tetradecanol, sulfato de 2,10-metil
tetradecanol, sulfato de 2,l-metil tetradecanol, sulfato de
2,12-metil tetradecanol, sulfato de 2,3-metil pentadecanol,
sulfato de 2,4-metil pentadecanol, sulfato de 2,5-metil
pentadecanol, sulfato de 2,6-metil pentadecanol, sulfato de
2,7-metil pentadecanol, sulfato de 2,8-metil pentadecanol,
sulfato de 2,9-metil pentadecanol, sulfato de 2,10-metil
pentadecanol, sulfato de 2,11l-metil pentadecanol, sulfato de
2,12-metil pentadecanol, sulfato de 2,13-metil pentadecanol,
y mezclas de los mismos.

Los ejemplos de tensioactivos catidnicos dgque se

pueden utilizar en la invencidén incluyen tensiocactivos de
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amina cuaternaria mono-alcoxilados y bis-alcoxilados
catidénicos con una cadena de N-alquilo de C6-Cl18, tal como de
la férmula general:
R! +/ApR“_
N X
R2 RS

en donde Rl es una porcidén alquilo o alquenilo que contiene
desde aproximadamente 6 a aproximadamente 18 Atomos de
carbono, preferiblemente 6 a aproximadamente 16 &tomos de
carbono, muy ©preferiblemente desde aproximadamente 6 a
aproximadamente 14 &tomos de carbono; R2 y R3 son cada uno
independientemente grupos alquilo que contienen desde uno a
aproximadamente tres 4tomos de carbono, ©preferiblemente
metilo, muy preferiblemente tanto R2 como R3 son grupos
metilo; R4 se selecciona de hidrdégeno (preferido), metilo vy
etilo; X- es un anidén tal como cloruro, bromuro,
metilsulfato, sulfato o) similares, para proporcionar
neutralidad eléctrica; A es un grupo alcoxi, especialmente un
grupo etilenoxi, propilenoxi o butilenoxi; y p es desde 0 a
aproximadamente 30, preferiblemente de 2 a aproximadamente
15, muy preferiblemente 2 a aproximadamente 8.

El tensioactivo de amina bis-alcoxilado catidnico

preferiblemente tiene la férmula general:
4
R1\ /ApR
,Ni\ X
R2 AlqR4

en donde Rl es una porcidén alguilo o algquenilo que contiene
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desde aproximadamente 8 a aproximadamente 18 Atomos de
carbono, preferiblemente 10 a aproximadamente 16 &tomos de
carbono, muy preferiblemente desde aproximadamente 10 a
aproximadamente 14 atomos de carbono; R2 es un grupo alquilo
que contiene desde uno a tres atomos de carbono,
preferiblemente metilo; R3 % R4 pueden variar
independientemente y se seleccionan de hidrbégeno (preferido),
metilo y etilo, X- es un anidén tal como cloruro, bromuro,
metilsulfato, sulfato o similares, suficiente para
proporcionar neutralidad eléctrica. A y A’ pueden variar
independientemente y cada uno se selecciona de alcoxi de Cl-
c4, especialmente etilenoxi, propilenoxi, butilenoxi vy
mezclas de los mismos; p es desde 1 a aproximadamente 30,
preferiblemente 1 a aproximadamente 4 y g es desde 1 a
aproximadamente 30, preferiblemente 1 a aproximadamente 4, vy
muy preferiblemente tanto p como g son 1.

Otro grupo adecuado de tensioactivos catidnicos que
se pueden utilizar en la invencién son tensiocactivos de éster
catidénicos. Los tensioactivos de éster catidénicos adecuados,
incluyendo tensioactivos de éster de colina, se han descrito
por ejemplo en las Patentes de Estados Unidos 4,228,042,
4,239,660 y 4,260,529.

En la invencidén, se prefieren los tensioactivos no
iénicos (incluyendo mezclas de los mismos). Los tensioactivos

no 1idénicos adecuados incluyen, por ejemplo, materiales de
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alcoxilato incluidos los que se derivan de 6éxido de etileno,
6xido de propileno y/u 6xido de butileno. Los ejemplos se
describen, por ejemplo, en la Patente de Estados Unidos
7,906,474 'y Publicacidén Pre-Concedida de Estados Unidos
2011/0098492, cada wuna de las cuales se incorpora en la
presente como referencia.

En algunas modalidades, el tensiocactivo para uso en
la invencidén es un alcoxilato no idénico de la férmula I:

R,O- (AOQ) ,—-H (1)
en donde R, es arilo (por ejemplo, fenilo), o alquilo de Cg-Cyy
lineal o ramificado. AO en cada aparicién es
independientemente etilenoxi, propilenoxi, butilenoxi, o
mezclas aleatorias o de bloque de los mismos, y z es desde 1
a 50.

En algunas modalidades, un tensioactivo no idnico
preferido para uso en la composicién de revestimiento acuosa
es un alcoxilato representado por la siguiente férmula IT1:

R-0- (C3HgO) x (C2H40) y—H (IT)
en donde x es un numero real dentro de un rango desde 0.5 a
10; y es un numero real dentro de un rango desde 2 a 20, y R
representa una mezcla de dos o mads porciones alquilo lineales
cada una contiene uno o mas grupos algquilo lineal con un
numero par de &tomos de carbono desde 4 a 20. Una de las
ventajas de los tensioactivos de la férmula I, en particular

los que son derivados de fuente natural, como se describe a
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continuacidn, es su biodegradabilidad general y baja
toxicidad.

Los tensioactivos de férmula II se preparan
preferiblemente de una manera secuencial que incluye
propoxilacidén (la adicidédn de PO o poli(oxipropileno)) de
porciones a un alcohol o mezcla de alcoholes para formar un
bloque de PO seguido de etoxilacidédn (la adicidén de EO o
poli (oxietileno) de porciones para formar un bloque de EO
unido al bloque de PO, pero separado de R qgue representa
porciones alquilo del alcohol o mezcla de alcoholes. Se puede
ya sea comenzar con una mezcla de alcoholes que proporciona
una distribucidén de porciones alquilo y luego secuencialmente
propoxilar y etoxilar la mezcla o separadamente propoxilar y
etoxilar los alcoholes seleccionados y luego combinar tales
alcoxilatos (alcoholes propoxilados % etoxilados) en
proporciones suficientes para proporcionar una distribuciédn,
por ejemplo, como se muestra en la Tabla A a continuacién.

Preferiblemente, R representa una mezcla de
porciones alquilo lineales que son las porciones alquilo de
los alcoholes derivados de aceite de semilla. En algunas
modalidades, R tiene una distribucidén de porcidn algquilo como

en la Tabla A:

Tabla A
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Cantidad Porciones Alquilo
0% en peso a 40% en peso Ce
20% en peso-40% en peso Cg
20% en peso-45% en peso Cio
10% en peso-45% en peso C1io
0% en peso a 40% en peso C1q
0% en peso a 15% en peso C16-18

Una o méds porciones alquilo de Cg, Ci4, y Cig-18
pueden, pero no tienen que, estar presentes en la presente
invencién. Cuando estén presentes, las cantidades de
porciones alquilo de Cg, Ci4, y Ci4-18 pueden satisfacer
cualquiera de sus respectivos rangos como se muestra en la
Tabla A, siempre y cuando todos los porcentajes en peso sumen
100% en peso. En algunas modalidades, uno o méds porciones
alquilo de Cg4, Ci4, y Cie-18 estdn presentes en una cantidad
mayor de cero. En algunas modalidades, C¢ y Ci4 estéan
presentes cada una en una cantidad mayor de cero, y también
hay una cantidad mayor de cero de Cig-13-

En algunas modalidades, R tiene una distribucidén de

porcidén alquilo como en la Tabla B.

Tabla B
Cantidad Porciones Algquilo
0% en peso a 36% en peso Ce
22% en peso-40% en peso Cs
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27% en peso-44% en peso Cio
14% en peso-35% en peso Ciz
5% en peso a 13% en peso C1q
0% en peso a 5% en peso Ci6-18

La mezcla de tensicactivos como en la Tabla B
incluye una mezcla de al menos cuatro porciones alquilo: Cg,
Ci9, Ci2 vy Ci4. Una o méds porciones alquilo de Cg y Cig-13
pueden, ©pero no es necesario, estar presentes en las
composiciones de tensiocactivo de este subconjunto preferido
de los tensioactivos preferidos. Cuando estadn presentes, las
cantidades de porciones alquilo de Cg4 'y Cig-18 pueden
satisfacer cualquiera de sus respectivos rangos como se
muestra en la Tabla A, siempre y cuando todos los porcentajes
en peso sumen 100% en peso.

En algunas modalidades, la cantidad de C4 en R es
cero. Independientemente, en algunas modalidades, la cantidad
de Ci6-18 en R no es cero.

La Foérmula II anterior incluye variables “X” e “Y”

que, en conjunto, establecen un grado de alcoxilacidén en una

ANY ” ANY 44

distribucién de oligdémeros. Individualmente, b4 e v

representan grados promedios de, respectivamente,
propoxilacibébn y etoxilacidédn. En algunas modalidades, el grado

A\Y

de propoxilacidén o “x” cae dentro de un rango desde 0.5 a 7,
preferiblemente dentro de un rango de 0.5 a menos de 4, més

preferiblemente dentro de un rango desde 0.5 a 3, aun mas
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preferiblemente dentro de un rango desde 2 a 3, e incluso méas

preferiblemente dentro de un rango desde 2.5 a 3. El grado de

A\ "

etoxilacidén o preferiblemente cae dentro de un rango

y
desde 2 a 10, mas preferiblemente dentro de un rango desde 2
a 8, aun més preferiblemente dentro de un rango desde 4 a 8 e
incluso méas preferiblemente dentro de un rango desde 6 a 8.

En algunas modalidades, la suma de x e y es 1 a 15.
En algunas modalidades, la suma de x e y es 1 a 7.
Independientemente, en algunas modalidades, y es mayor de Xx.
En algunas modalidades, y es mayor de o igual a 2 veces x. En
algunas modalidades, x estd dentro de un rango desde 2.5 a 3,
y esta dentro de un rango desde 2 a 10, y R tiene una
distribucidén de porcidén alquilo como en la Tabla B. En
algunas modalidades, la cantidad de Cg en R es cero, la
cantidad de Cig-18 en R no es cero, y la suma de x e y es 1 a
7.

En algunas modalidades, el tensiocactivo de foérmula
ITI es Cg1450(PO),>.5(EQO)sH (con base en las alimentaciones de
materia prima derivado de una corriente de alcohol que
proporciona distribucidédn de porcentaje en peso de porcidn
alquilo como sigue: Cg = 22.5%, Cig = 27.5%, Cip = 35%, Cyiq =
12.5 yv Ci6 = 2.5%.

En algunas modalidades, el tensiocactivo de férmula
IT es una mezcla de Cg.10(P0O),.5(EQ)s.8H (derivado de una mezcla

de alcohol que consiste de aproximadamente 55% de n-decanol y
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o)

aproximadamente 45% de n-octanol) % C12-160 (PO) 5.5 (EO) gH
(derivado de una mezcla de alcohol que —consiste de
aproximadamente 70% de n-dodecanol, 25% de n-tetradecanol vy
5% de n-hexadecanol), preferiblemente en una relacidén de 1los
dos materiales de férmula II de 65:35.

En algunas modalidades, el tensiocactivo para uso en
la composicidén de revestimiento acuosa de la invencidn es un
alcoxilato de la férmula III:

R'O- (CH,CH (R?) —0) ,— (CH,CH,0) -H  (III)
en donde R! es alquilo de Cy4-_cig lineal o ramificado; R’ es CHs
o CHsCH,;; p es un numero real desde 0 a 11; y g es un numero
real desde 1 a 20. En algunas modalidades, R' en la férmula
ITIT es algquilo de C¢—Ci4 lineal o ramificado, alternativamente,
alquilo de Cg-Cy4 1lineal o ramificado, alternativamente,
alquilo de Cg¢C;p, 1lineal o ramificado, alternativamente,
alquilo de Cg-Cip 1lineal o ramificado, alternativamente,
alquilo de Cg-Cy;p lineal o ramificado. En algunas modalidades,
R' es alquilo de Cg 1lineal o ramificado. En algunas
modalidades, R! es 2-etilhexilo (CH5CH,CH,CH,CH (CH,CH3) CH>-) . En
algunas modalidades, R es 2-propilheptilo
(CH3CH,CH,CH,CH,CH (CH,CH,CH3) CH,-) . En algunas modalidades, R’ en
la férmula III es CH;. En algunas modalidades, R’ es CH3CH,. En
algunas modalidades, p en la férmula III es desde 3 a 10,
alternativamente desde 4 a 6. En algunas modalidades, g en la

férmula ITII es desde 1 a 11, alternativamente desde 3 a 11.
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En algunas modalidades, el tensioactivo de férmula
IIT es Cg—C140-(PO),-5(EQ)s-9-H, donde el grupo C8-Cl4 es lineal
o ramificado, preferiblemente ramificado. En algunas
modalidades, el tensiocactivo de férmula III es 2EH(PO), (EO) 4-
H, 2EH (PO) 3 (EQO) ¢.3—H, 2EH (PO) 5.5 (EQ) g—H, 2EH (PO) ¢ (EQ) o—H,
2EH (PO) 11 (EOQ) 11H, 2EH(PO)s(EQO)s3-H, o 2EH(PO)s5(EQ)¢-H (2EH= 2-
etilhexilo) .

En algunas modalidades, el tensiocactivo para uso en
la composicidén de revestimiento acuosa es un alcoxilato de la
férmula IV:

Ra=0- (C2H40)  (C4HgO) ,—H (IV)
en donde R, es independientemente uno o mas grupos alquenilo o
grupos alquilo de cadena lineal o ramificada que tienen 3-22
dtomos de carbono, m es desde 1 a 12, y n es desde 1 a 8. En
algunas modalidades, m puede ser desde 2 a 12, o desde 2 a
10, o incluso desde 5-12. En algunas modalidades, n puede ser
desde 2 a 8, o incluso desde 3-8, o incluso desde 5 a 8.

En algunas modalidades, el tensicactivo para uso en
la composicidén de revestimiento acuosa es un alcoxilato de la
férmula V:

C4HoO= (C2H40) » (C3H90) s (C2H40) =H (V)
en donde r es desde 3-10, s es desde 3 a 40, y t es desde 10
a 45.
En algunas modalidades, el tensioactivo es un

alcoxilato de la férmula VI:



10

15

20

25

20

R-0- (-CH-CH3-CH;-0-) x— (CH,-CH,-0-) y—-H (VI)

en donde x es desde 0.5 a 10, y es desde 2 a 20 y R es una

mezcla de dos o més porciones alquilo lineales que tienen un
numero par de atomos de carbono entre 4 y 20.
En algunas modalidades, el tensiocactivo para uso en

la composicidén de revestimiento acuosa es poliglucdsido de

alquilo de la férmula:

HO -0

en donde m es desde 1 a 10 y n es desde 3 a 20.

En algunas modalidades, el tensioactivo estéa

presente en la composicién de revestimiento acuosa de la

invencién a wuna concentracién desde 2 a 65 por ciento en

peso, preferiblemente desde 5 a 50 por ciento en peso, con

base en el peso total de la composicidédn acuosa.
La composicién de revestimiento acuosa utilizada en

la invencién puede, opcionalmente, comprender un floculante.

Los floculantes adecuados incluyen, sin limitacién, una

resina de poli(é6xido de etileno) soluble en agua o una resina

de acrilamida (por ejemplo, Poli-acrilamida Hidrolizada,
“HPAM”) u otro agente de floculaciédn.
Las resinas de poli(éxido de etileno) (“PEO"),

opcionalmente utilizadas en la invencidén, comprenden unidades
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polimerizadas derivadas de 6éxido de etileno. También pueden
comprender unidades derivadas de otros mondémeros tales como
6xido de propileno, ademéds de 6xido de etileno. Las resinas
de poli(6xido de etileno) son generalmente solubles en agua y
proporcionan composiciones esencialmente transparentes,
homogéneas cuando se dispersan en agua.

En algunas modalidades, las resinas de poli(éxido
de etileno) solubles en agua adecuadas para uso en la
invencidén tienen la fdérmula general HO-[-CH,CH,O-],-H, donde n
es desde 1,000 a 200,000, por ejemplo, 1,000-100,000, o
incluso 1,000 a 50,000. Las resinas de poli(6xido de etileno)
pueden tener una solubilidad en agua desde 0.01% a 100%,
preferiblemente 0.02% a 5%, a 20°C y presién atmosférica.
Ademds, en algunas modalidades, las resinas de poli(éxido de
etileno) solubles en agua adecuadas tienen un peso molecular
promedio en peso, MWy, de 50,000 a 8,000,0000 gramos por mol
(g/mol), tal como 75,000 a 4,000,000 g/mol, o incluso 100,000
a 1,000,000 g/mol. Los floculantes opcionales, tales como
resinas de ©poli(éxido de etileno), se ©pueden preparar
fédcilmente wutilizando métodos conocidos. Ademds, también
estdn comercialmente disponibles.

En algunas modalidades, el floculante, si se
utiliza, estd presente en la composicién de revestimiento
acuosa de la invencidédn a una concentracidén desde 0.01 a 5 por

ciento en peso, preferiblemente desde 0.02 a 2, con base en
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el peso total de la composicidn acuosa.

Las composiciones de revestimiento acuosas de
acuerdo con la invencidén también comprenden un polimero
formador de pelicula o aglutinante (incluyendo mezclas de los
mismos), generalmente en la forma de una dispersidén o
emulsidén acuosa. Los aglutinantes poliméricos adecuados para
uso en la invencidén tipicamente tienen temperaturas de
transicién vitrea, T4, desde -40 a 120°C, tal como desde -20°C
a 90°C, o desde -15°C a 80°C, o incluso desde -10°C a 75°C.
La “temperatura de transicidén vitrea”, o “Tg”, como se utiliza
en la presente, significa la temperatura a o por encima de la
que un polimero vitreo experimentara movimiento segmental de
la cadena de polimero. Las temperaturas de transicidén vitrea
de un polimero se pueden estimar por la ecuacidédn de Fox
(Bulletin of American Physics Society, 1 (3), p 123, 1956),
como sigue:

l/Tg = Wl/Tg,l + W2/Tg,2

Para un copolimero que comprende dos tipos de
mondémeros, w; y Wy se refieren a la fraccién en peso de los
dos mondémeros, y Tgq,1 vy Tg,2 se refieren a las temperaturas de
transicién vitrea de los dos homopolimeros correspondientes
hechos de 1los mondémeros. Para 1los polimeros que contienen
tres o méds mondémeros, se afaden los términos adicionales
(Wwn/Tg,n) . La Ty de un polimero también se puede medir por

diversas técnicas que incluyen, por ejemplo, calorimetria de
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barrido diferencial (DSC).

Los aglutinantes poliméricos adecuados para uso en
las composiciones de revestimiento acuosas son
preferiblemente polimeros de emulsidén insolubles en agua
derivados de uno o mas mondémeros etilénicamente insaturados,
tipicamente en la forma de una dispersidén acuosa. Los
mondmeros etilénicamente insaturados adecuados incluyen
acidos carboxilicos etilénicamente 1insaturados, tales como
dcido (met)acrilico, derivados del mismo, tales como ésteres
de (met)acrilato de algquilo de (C1-Cyy) vy (met)acrilamida,
mondémeros aromdticos de vinilo, mondmeros de vinil alquilo,
alfa olefinas, y combinaciones de 1los mismos. Los ejemplos
adicionales de mondémeros adecuados incluyen, sin limitacién,
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo,
acrilato de isopropilo, acrilato de Dbutilo, acrilato de
isobutilo, acrilato de butilo secundario, acrilato de butilo
terciario, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo,
metacrilato de propilo, metacrilato de isopropilo,
metacrilato de ciclopropilo, metacrilato de butilo y
metacrilato de isobutilo, metacrilato de hexilo y
ciclohexilo, acrilato de ciclohexilo, metacrilato de
isobornilo, acrilato de 2-etilhexilo (EHA), metacrilato de 2-
etilhexilo, (met)acrilato de octilo, (met)acrilato de decilo,
(met)acrilato de isodecilo, (met)acrilato de undecilo,

(met)acrilato de dodecilo (también conocido como
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(met)acrilato de laurilo), (met)acrilato de tridecilo,
(met)acrilato de tetradecilo (también conocido como

(met)acrilato de miristilo), (met)acrilato de pentadecilo,

(met)acrilato de hexadecilo (también conocido como
(met)acrilato de cetilo), (met)acrilato de heptadecilo,
(met)acrilato de octadecilo (también conocido como
(met)acrilato de estearilo), (met)acrilato de nonadecilo,

(met)acrilato de eicosilo, metacrilato de hidroxietilo,
estireno, alfa-metil estireno y estirenos sustituidos, tales
como vinil tolueno, 2-bromoestireno, 4-cloroestireno, 2-
metoxiestireno, 4-metoxiestireno, alfa-cianoestireno, éter
alil fenilico vy éter alil tolilico, etileno, propileno,
buteno, hexeno, octano, deceno, acetato de vinilo
(opcionalmente copolimerizado con un acrilato, tal como
acrilato de butilo, o con etileno), y combinaciones de 1los
mismos. Los monbdmeros preferidos incluyen acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de butilo vy acrilato de 2-
etilhexilo, opcionalmente en combinacién con un mondmero
aromadtico de vinilo, preferiblemente estireno. Mas preferido
es acrilato de butilo opcionalmente en combinacidn con un
mondémero aromadtico de vinilo, preferiblemente estireno.

Otros ejemplos incluyen, sin limitacidén, mondmeros
de &4cido carboxilico etilénicamente insaturados (Csz-Cgq), tales
como mondmeros de Aacido monocarboxilico 'y dicarboxilico

insaturados. Por ejemplo, los dcidos monocarboxilicos
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insaturados incluyen acido acrilico (AA), acido metacrilico
(MARA) , dcido alfa-etacrilico, dcido Dbeta-dimetilacrilico,
dcido vinilacético, &cido alilacético, &cido etilidinacético,
acido propilidinacético, acido crotdédnico, acido
acriloxipropidénico y las sales alcalinas y metédlicas de los
mismos. Los mondmeros de acido dicarboxilico insaturados
adecuados incluyen, por ejemplo, acido maleico, anhidrido
maleico, &cido fumdrico, &cido itacédénico, &acido citracédnico,
acido mesacdnico, o) acido metilenmaldnico. El acido
metacrilico (MAA) es un éacido carboxilico etilénicamente
insaturado preferido.

Otros mondmeros insaturados que, cuando se
utilizan, se copolimerizan preferiblemente con uno o mas de
los grupos (met)acrilatos de alquilo anteriores incluyendo,
sin limitacidén, butadieno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
crotononitrilo, alfa-cloroacrilonitrilo, éter etil wvinilico,
éter isopropil vinilico, éter isobutil wvinilico, éter butil
vinilico, éter dietilenglicol vinilico, éter decil wvinilico,
etileno, tioéter metil wvinilico y tioéter propil wvinilico,
ésteres de alcohol wvinilico, y combinaciones de los mismos.

En algunas modalidades, el aglutinante polimérico
es una dispersidén acuosa de unidades poliméricas derivadas
de, con base en el peso del polimero: i) desde 90 a 99.9 por
ciento en peso de al menos un mondémero etilénicamente

insaturado que no incluye el componente ii; y 1ii) desde 0.1 a



10

15

20

25

26

10 por <ciento en peso de (met)acrilamida. En algunas
modalidades, el monbmero de 1) comprende un éster de
(met)acrilato de alquilo de (Ci;-Cyy) en combinacidén con un
mondémero aromatico de wvinilo. En algunas modalidades, i) es
acrilato de butilo en combinacidn con estireno.
Preferiblemente, la cantidad de acrilato de butilo en tal
combinacién puede ser desde 5 a 90 por ciento en peso y la
cantidad de estireno puede ser desde 95 a 10 por ciento en
peso con base en el peso total del acrilato de butilo vy
estireno.

En algunas modalidades de la invencién, el
aglutinante polimérico es una dispersidédn acuosa de unidades
poliméricas derivadas de: acrilato de butilo, estireno vy
acrilamida. Preferiblemente, las cantidades, con base en el
peso del polimero son: desde 65 a 75 por ciento en peso de
acrilato de butilo; desde 23 a 33 por ciento en peso de
estireno; y desde 0.5 a 6 por ciento en peso de acrilamida.
Maés preferiblemente, las cantidades, con base en el peso del
polimero son: desde 69 a 71 por ciento en peso de acrilato de
butilo; desde 27 a 29 por ciento en peso de estireno; y desde
1 a 3 por ciento en peso de acrilamida.

En algunas modalidades de la invenciédn, el
aglutinante polimérico es una dispersién acuosa de unidades
poliméricas derivadas de: acrilato de Dbutilo, estireno,

metacrilato de hidroxietilo, vy acrilamida. Preferiblemente,
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las cantidades, con base en el peso del polimero son: desde
65 a 75 por ciento en peso de acrilato de butilo; desde 24 a
32 por ciento en peso de estireno; desde 0.25 a 2 por ciento
en peso de metacrilato de hidroxietilo; y desde 0.5 a 6 por
ciento en peso de acrilamida. Mas preferiblemente, las
cantidades, con base en el peso del polimero son: desde 69 a
71 por ciento en peso de acrilato de butilo; desde 26 a 28
por ciento en peso de estireno; desde 0.25 a 0.75 por ciento
en peso de metacrilato de hidroxietilo; y desde 1 a 3 por
ciento en peso de acrilamida.

En algunas modalidades, el aglutinante polimérico
es una dispersidén acuosa de unidades poliméricas derivadas
de, con base en el peso del polimero: i) desde 80 a 99.9 por
ciento en peso de al menos un mondémero etilénicamente
insaturado que no incluye el componente ii); y 1i) desde 0.1
a 20 por ciento en peso de un mondmero de acido carboxilico.
Los mondémeros de 4acido carboxilico adecuados incluyen 1los
descritos anteriormente. Se prefiere el &cido metacrilico
(MAA) .

En algunas modalidades, el aglutinante polimérico
utilizado en la composicién de la invencidén es un copolimero
de emulsidén reticulado con metal, tales como los descritos en
las Patentes de Estados Unidos 4,150,005, 4,517,330, vy
Publicaciones Pre-Concedidas de Estados Unidos 2011/0118409,

2011/0230612 vy, cada una de las cuales se incorpora en la
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presente como referencia. Los (co)polimeros de emulsidn
formadores de pelicula reticulados con metal adecuados
comprenden unidades poliméricas derivadas de uno o mas
mondémeros etilénicamente insaturados y uno o mas mondmeros
con funcionalidad &cida que se hacen reaccionar con un
compuesto de metal polivalente a una temperatura por encima o
por debajo de la Ty del polimero con funcionalidad acida para
producir un polimero reticulado.

En algunas modalidades, el copolimero reticulado
con metal se deriva, con base en el peso del copolimero: i)
desde 75 a 99 por ciento en peso de al menos un mondmero
etilénicamente insaturado que no incluye el componente ii; vy
ii) desde 1 a 25 por ciento en peso de un mondmero de Aacido
carboxilico etilénicamente insaturado estabilizado con un
metal polivalente. En algunas modalidades, el mondémero de i)
comprende uno o mas ésteres de (met)acrilato de algquilo de
(C1-Cz0) . En algunas modalidades, el mondémero de i) comprende
uno o méas ésteres de (met)acrilato de algquilo de (C;-Cyp),
opcionalmente en combinacién con un mondémero aromatico de
vinilo. En algunas modalidades, i) es acrilato de butilo,
metacrilato de metilo, y estireno. Preferiblemente, la
cantidad de acrilato de butilo en tal combinacién es desde 1
a 80, la cantidad de metacrilato de metilo es desde 5 a 70, vy
la cantidad de estireno es desde 0 a 70 por ciento en peso

con base en el peso total del acrilato de butilo, metacrilato
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de metilo y estireno.

Los mondémeros de acido carboxilico adecuados para
la modalidad anterior incluyen, sin limitacidén, los descritos
anteriormente. Se prefiere el a&cido metacrilico (MAA).

El reticulante de metal polivalente empleado en las
modalidades anteriores generalmente estd en la forma de un
complejo de metal polivalente que contiene la porcidén de
metal polivalente, una porcidén de ligando organico y, si se
afilade el reticulante como un dquelato a la formulacidédn en
forma solubilizada, una porcidén alcalina. El1 ion de metal
polivalente puede ser aquel de Dberilio, cadmio, cobre,
calcio, magnesio, =zinc, circonio, bario, aluminio, bismuto,
antimonio, plomo, cobalto, hierro, niquel o cualgquier otro
metal polivalente que se puede afiadir a la composicién por
medio de un 6xido de hidrdéxido, o sal bésica, &cida o neutra,
que tiene una solubilidad en agua apreciable, tal como al
menos aproximadamente 1% en peso en esta. La porcidédn alcalina
se puede proporcionar por amoniaco o una amina. El1 ligando
organico puede ser amoniaco o una amina o un aminoacido
bidentado orgénico. El1 1ligando bidentado de aminoacido es
preferiblemente un aminoacido alifatico, pero también puede
ser un aminoadcido heterociclico. Los complejos de metal
polivalente preferidos incluyen los iones de diamonio zinc
(IT) y tetra-amonio zinc (II), glicinato de cadmio, glicinato

de niquel, glicinato de =zinc, glicinato de circonio, alanato
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de zinc, beta-alanato de cobre, beta-alanato de =zinc,
valanato de zinc, bisdimetilamino acetato de cobre.

La cantidad de compuesto de metal polivalente
afiadida es preferiblemente desde aproximadamente 15% a 100%
del equivalente de 1los residuos &cidos de la emulsidén de
copolimero, y puede ser al menos aproximadamente 15%. Més
preferiblemente, la cantidad del agente reticulante idénico de
metal polivalente es desde aproximadamente 35% a 80% del
equivalente de los residuos 4acido de la emulsién de
copolimero. Aun mas preferiblemente, la cantidad del agente
reticulante de metal polivalente es desde aproximadamente 40%
a 70% del equivalente de los residuos acidos.

En algunas modalidades de la invencién, el
copolimero reticulado con metal se deriva de acrilato de
butilo, metacrilato de metilo, estireno, metacrilato de
hidroxietilo, &cido acrilico y &cido metacrilico, reticulado
con iones zinc. Preferiblemente, las cantidades, con base en
el peso del copolimero, son: desde 28 a 40 por ciento en peso
de acrilato de butilo, desde 5 a 20 por ciento en peso de
metacrilato de metilo, desde 35 a 45 por ciento en peso de
estireno, desde 1 a 10 por ciento en peso de metacrilato de
hidroxietilo, desde 1 a 10 por ciento en peso de acido
acrilico y desde 1 a 10 por ciento en peso de é&cido
metacrilico, reticulado con iones zinc. Mas preferiblemente,

las cantidades, con base en el peso del copolimero, son:
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desde 29 a 31 por ciento en peso de acrilato de butilo, desde
15 a 17 por ciento en peso de metacrilato de metilo, desde 39
a 41 por ciento en peso de estireno, desde 4 a 6 por ciento
en peso de metacrilato de hidroxietilo, desde 4 a 6 por
ciento en peso de é&4cido acrilico y desde 4 a 6 por ciento en
peso de dcido metacrilico, reticulado con iones zinc
(aproximadamente 0.9 equivalentes).

En modalidades adicionales, el aglutinante
polimérico es un copolimero de un mondémero aromdtico de
vinilo tal como estireno, o-metil estireno, p-metil estireno,
o t-butil-estireno y un mondémero de dieno, tal como butadieno
o isopreno. Los aglutinantes preferidos son los copolimeros
de estireno y butadieno. En algunas modalidades, la relaciédn
en peso de estireno a butadieno en los rangos de copolimero
desde 70:30 a 30:70.

Los métodos para la preparacién de aglutinantes
poliméricos insolubles en agua adecuados para uso en la
composicién de la invencidén son conocidos en la técnica y no
son especialmente limitados. El1 método de preparacidén se
puede seleccionar de los procesos de solucidn, dispersidn vy
polimerizacidédn en emulsién. La polimerizacidn en emulsidn es
especialmente Gtil para la ©preparacién de aglutinantes
poliméricos adecuados. La practica de la polimerizacidén en
emulsién es bien conocida y se discute en detalle en la

bibliografia, por ejemplo, en D. C. Blackley, Emulsion
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Polymerization (Wiley, 1975) . La temperatura de
polimerizacidén es tipicamente desde temperatura ambiente
hasta 90°C vy también puede implicar el wuso de agentes
dispersantes, iniciadores, aceleradores, emulsionantes,
agentes de transferencia de cadena. Como se comprendera
facilmente por las personas de experiencia ordinaria, 1los
agentes dispersantes pueden incluir agentes dispersantes
anidénicos o no idénicos, los iniciadores de polimerizacidn
pueden ser del tipo de radicales libres, tal como persulfato
de amonio o potasio. Los iniciadores se pueden utilizar solos
o con un acelerador, tal como metabisulfito de potasio o
tiosulfato de sodio. Los ejemplos de emulsionantes adecuados
incluyen, por ejemplo, sales de metal alcalino y de amonio de
sulfonatos, sulfatos, poliéter sulfatos de alquilo, arilo,
alcarilo y aralquilo, vy derivados alcoxilados de 4&cidos
grasos, ésteres, alcoholes, aminas, amidas y alguilfenoles.
Los agentes de transferencia de cadena, incluyendo
mercaptanos, polimercaptanos y compuestos polihalogenados se
pueden utilizar en la mezcla de polimerizacidén para controlar
el peso molecular del polimero.

En algunas modalidades, el aglutinante polimérico
estd presente en la composicidén de revestimiento acuosa de la
invencidén a una concentracidén desde 1 a 35 por ciento en
peso, preferiblemente desde 5 a 20 por ciento en peso, con

base en el peso total de la composicidén acuosa (incluyendo
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ingredientes opcionales como se describe a continuacidn).

Las composiciones de revestimiento acuosas para uso
en la invencidén pueden contener ingredientes opcionales
adicionales, tales como, sin limitacidén, uno o mas solventes,
conservadores, auxiliares de humectaciédn, auxiliares de
nivelacién, emulsiones de cera, antiespumantes y
modificadores de viscosidad, biocidas, entre otras cosas.

En algunas modalidades, las composiciones de
revestimiento acuosas de la invencidn contienen opcionalmente
un tinte fluorescente como un abrillantador Oéptico. Los
tintes fluorescentes se pueden utilizar para determinar la
uniformidad de revestimiento y peso de revestimiento. Tal uso
es beneficioso, vya que es una técnica no destructiva que
puede dar lecturas réapidas de la calidad del revestimiento
sin menoscabo de la apariencia del producto.

Sorprendentemente, se ha descubierto que en algunas
modalidades, incluir los abrillantadores oépticos descritos en
la presente en las composiciones de revestimiento proporciona
el beneficio afiadido de suprimir adicionalmente el polvo de
particulas finas. Asi, el abrillantador no sdélo proporciona
una manera facil para determinar la presencia de un
revestimiento sobre 1la particula, sino también en algunas
modalidades mejora adicionalmente la supresidédn de polvo.

En algunas modalidades, los abrillantadores o&pticos

para uso en la invencidén son cumarina o derivados de cumarina
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de la siguiente estructura general:

R2 o_ _O
Pz

R

en donde R es H, alquilo de C1-Cl2, un grupo cicloalifatico

de C3-Cl2, un grupo haluro de alquilo de C1-Cl2, o un grupo

carboxi; vy R? es H, hidroxi (-OH), amina (-NH2), mono- o di-
alquilamina de Cl-Cl2, o wun grupo amina mono- o di-
cicloalifatica.

Preferiblemente, la cumarina o derivado de cumarina
se seleccionan del grupo gue consiste de cumarina, 7-
dietilamino-4-metilcumarina, 7-hidroxi-4-metilcumarina, 7-
amino-4-metilcumarina, {7-(dimetilamino) -2, 3-
dihidrociclopenta-[c] [l]benzopiran-4 (1H)-ona}, {7-
(dimetilamino)-4-(trifluorometil) cumarina) {, {{2,3,0,7-

tetrahidro-9- (trifluorometil)-1H,5H,11H-[1]benzopirano[6, 7,8~

illquinolizin-11-ona}, dcido cumarin-3-carboxilico, 3-[2-
(dietilamino)etil]-7-hidroxi-4-metilcumarina, y
dihidrocumarina. Un derivado de cumarina particularmente

preferido Gtil en la presente invencidén es 7-(dietilamino)-4-
metilcumarina, que se puede representar por la siguiente

estructura:
(CH3CH )N 0. ©

=
CHg

Otros abrillantadores bpticos que se pueden
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utilizar en la invencidédn incluyen, por ejemplo, compuestos de
bis-estilbeno tales como los descritos en la Patente de
Estados Unidos 3,984,399, compuestos de
bis(benzoxazolil)tiofeno tales como los descritos en la
Patente de Estados Unidos 3,135,762, y compuestos de 4,4'-
bis(2-benzoxazolil)estilbeno, tal como se describe en BE
651310, cada una de las cuales se 1incorpora en la presente
como referencia en la presente.

Los ejemplos méas especificos de abrillantadores
6pticos adecuados incluyen, de nuevo sin limitacidén, sal
disédica del acido 2,2"-[(1,1"-bifenil)-4,4"-diildi-2,1-
etenodiil]lbis-bencensulfdédnico, 2,5-bis (5-terc-butil-
benzoxazol-2-il)tiofeno, o 4,4’ -bis(2-benzoxazolil)estilbeno.

En algunas modalidades, se prefiere disolver o
dispersar el abrillantador oéptico en un solvente antes de la
adicién a la composicidén de revestimiento. Se prefieren los
solventes hidrbéfobos. Los ejemplos de solventes adecuados
incluyen, sin limitacién, mono (2-metilpropancato) de 2,2,4-
trimetil-1,3-pentanodiol, éster dibutilico del 4&cido 1,2-
bencenodicarboxilico, o hexil cellosolve.

Cuando se wutiliza, el abrillantador oéptico, en
algunas modalidades, tipicamente esté presente en la
composicidédn de revestimiento acuosa de 1la invencidn a una
concentracidn desde 0.001 a 5 por ciento en peso,

preferiblemente desde 0.05 a 0.2 por ciento en peso, mas



10

15

20

25

36

preferiblemente desde 0.01 a 0.1 por ciento en peso, con base
en el peso total de la composicidédn acuosa.

E1l resto de las composiciones acuosas, que
contienen tensioactivos, agua, aglutinante polimérico,
poli (éxido de etileno) opcional, y cualquiera de 1los
ingredientes o co-solventes opcionales, es agua. En algunas
modalidades, la cantidad de agua en la composicidén de
revestimiento acuosa es 20 por ciento en peso O menos,
alternativamente 18 por ciento en peso o} menos, e}
alternativamente 16 por ciento en peso o0 menos, con base en
el peso total de la composicidén de revestimiento. En algunas
modalidades, la cantidad de agua en la composicidén de
revestimiento acuosa es 5 por ciento en peso o més,
alternativamente 10 por ciento en peso 0 mas, o
alternativamente 15 por ciento en peso o mas, con base en el
peso total de la composicidén de revestimiento.

La composicién de revestimiento acuosa de acuerdo
con la invencién se puede revestir sobre las particulas de
agente de sostén utilizando técnicas bien conocidas por 1los
expertos en la técnica. A modo de ejemplo no limitativo, la
particula y la composicidén de revestimiento acuosa se pueden
mezclar en un mezclador con agitacidén mecénica. O la
composicidén de revestimiento acuosa se puede pulverizar sobre
un lecho mévil o una corriente descendente de las particulas.

O se puede utilizar alguna combinacidén de pulverizacidn de la
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composicidén de revestimiento sobre las particulas, seguida
del mezclado con agitacidn mecanica.

Las particulas se pueden calentar o no. Algunas
composiciones de revestimiento se pueden Dbeneficiar de
mayores temperaturas para inducir un cierto nivel de
reticulacidn. Otras composiciones de revestimiento
simplemente se benefician de la evaporacidén mas rapida del
agua de emulsidén del revestimiento.

No hay limitacién particular sobre la cantidad de
revestimiento que se debe aplicar a una particula. En algunas
modalidades, puede ser preferido que el peso total del agente
de sostén comprenda entre aproximadamente 100 ppm @y
aproximadamente 10,000 ppm del revestimiento, sobre una base
seca. En una modalidad preferida, la cantidad de
revestimiento sobre el agente de sostén, sobre una base seca,
es menos de 10,000 ppm de peso de particulas,
alternativamente menos de 5,000 ppm de peso de particulas,
alternativamente menos de 2,000 ppm de peso de particulas, o,
alternativamente, menos de 1,000 ppm de peso de particulas.
En otra modalidad preferida, la cantidad de revestimiento
sobre la particula, sobre una base seca, estd entre 300 ppm y
700 ppm de peso de particulas.

Como se indicdé anteriormente, las particulas de
agente de sostén como se describe en la presente pueden

exhibir una generacién de polvo significativamente reducida,
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por ejemplo durante el trasbordo y descarga del agente de
sostén en un sitio del pozo y/o en los puntos de envio y
trasbordo intermedios. Cabe sefialar que, para lograr este
efecto beneficioso, no es necesario que todas las particulas
dentro de un lote (por ejemplo, un camidén de carga) sean
revestidas con la composicién de revestimiento como se
describe en la presente. Mas bien, en algunas modalidades,
puede ser deseable solamente revestir una fraccidén de las
particulas, por ejemplo, para reducir los costos. A modo de
ejemplo, puede ser deseable revestir 90 por ciento en peso o
menos de las particulas, alternativamente 70 por ciento en
peso o menos, o alternativamente 50 por ciento en peso ©
menos. En algunas modalidades, puede ser deseable que al
menos 20 por ciento en peso, alternativamente al menos 30 por
ciento en peso, o alternativamente al menos 40% de las
particulas en un lote de agente de sostén sean revestidas.
Las particulas revestidas, sin embargo se deben mezclar con
las particulas no revestidas antes de que el transporte vy
manejo posterior induzcan que se forme polvo.

En algunas modalidades Utiles en ambientes de sub-
congelaciédn, un solvente anti-congelante puede ser
parcialmente sustituido por el agua en las formulaciones de
revestimiento. El1 efecto de esta sustitucidén es disminuir el
punto de congelacién de la emulsidén pulverizada sobre 1la

particula de agente de sostén y también reducir la tendencia



10

15

20

25

39

de las particulas de agente de sostén a congelarse durante el
transporte en las regiones donde la temperatura diaria
promedio significativamente estd por debajo de 0°C y el
agente de sostén tiene la posibilidad de congelarse en
conjunto.

El solvente anticongelante puede incluir
etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
propilenglicol, 1,2-butanodiol, metanol, etanol, propanol,
butanol, pentanol, hexanol, heptanol, éteres que contienen 2
a 14 atomos de carbono, o cetonas que contienen 2 a 14 atomos
de carbono.

En algunas modalidades, la cantidad de solvente
anticongelante utilizado en la formulacién de revestimiento
puede ser de hasta 10% en peso, alternativamente hasta 20% en
peso, alternativamente hasta 30% en peso, alternativamente
hasta 40% en peso, alternativamente hasta 60% en peso, o
alternativamente, hasta 80% en peso, con base en la
sustitucién de agua.

Algunas modalidades de la invencién se describiréan

ahora en detalle en los siguientes Ejemplos.

EJEMPLOS
Preparacidén de Polimero
Los aglutinantes poliméricos adecuados para uso en

los ejemplos se pueden preparar, por ejemplo, como se muestra
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en la Publicacidén Pre-Concedida de los Estados Unidos
2009/0155474, en la Patente de Estados Unidos 6,214,328 y/o
pueden estar comercialmente disponibles.

Un procedimiento tipico para producir el polimero
es como sigue. A un matraz de fondo redondo con cuatro
cuellos de tres 1litros -equipado con agitador superior,
condensador, adaptador de nitrdégeno y un termopar @ se
afiadieron 430 partes de agua, 10.9 partes de &acido benzoico y
19.2 partes de Rhodafac RS-610A (disponible de Rhodia). Por
separado, una emulsidén de mondmero de etapa 1 se prepard
mezclando 183 partes de agua, 6.4 partes de Rhodafac RS-610A4,
80 partes de acrilato de butilo (BA), 200 partes de acrilato
de etilo (EA), 60 partes de metacrilato de hidroxietilo
(HEMA), 60 partes de &cido metacrilico (MAA), y 4 partes de
n-dodecil mercaptano (n-DDM). Con el nitrdégeno activado, el
reactor y contenido a 85 C, se cargaron 42 partes de la
emulsién de mondémero de etapa 1 anterior con agitacién,
seguido de una solucién de iniciador de 1 parte de persulfato
de sodio disuelto en 15 partes de agua. La emulsién de
mondémero restante luego se alimentdé durante 48 minutos,
mientras se mantuvo una temperatura de 85 C. Una solucidén de
iniciador de co-alimentacidén que <contiene 1 ©parte de
persulfato de sodio vy 73 partes de agua se afiadid
gradualmente al mismo tiempo con esta alimentacidén de

monémero, asi como la alimentacién de mondmero de etapa 2
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como se describe mas adelante. Después que el mondmero de
etapa 1 se alimentd completamente, el mondmero de etapa 2 se
prepard mezclando 270 partes de agua, 9.6 partes de Rhodafac
RS-610A, 150 partes de acrilato de butilo (BA), 282 partes de
metacrilato de metilo (MMA), 60 partes de metacrilato de
hidroxietilo (HEMA), 108 partes de acido metacrilico (MAA), vy
1.8 partes de n-dodecil mercaptano (n-DDM). La emulsidén de
mondémero de etapa 2 se alimentd durante 72 minutos, mientras
se mantuvo una temperatura de 85 C.

Después de que las alimentaciones de la emulsidén de
mondémero e iniciador se completaron, las mezclas de reaccidn
se “siguieron” con un sulfato ferroso, hidroperdéxido de t-
butilo, persulfato de amonio, combinacién de 4cido D-
isoascérbico para reducir los niveles de monbmero residuales.
La mezcla de reaccidén luego se enfrid a temperatura ambiente
y se filtré. El polimero de emulsién preparado tiene sdlidos
de 47%.

Un procedimiento tipico para preparar las
composiciones de revestimiento acuosas de los ejemplos, dJque
contiene el aglutinante polimérico, tensiocactivo, agua, vy
diversos ingredientes opcionales, es como sigue.

1. Cargue el agua desionizada a la caldera.
Caliente a 60°C. 2. Mezcle el agua para establecer y mantener
un vértice durante todo el proceso y afiada el floculante a

una velocidad 1lenta. Continte la agitacidén durante 60-120
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minutos hasta que la solucidén parece homogénea. 3. Deje
enfriar a una temperatura por debajo del punto de
enturbiamiento del tensicactivo. 4. Afiade el tensioactivo vy
agite durante 10 minutos. 5. Aflade el aglutinante y agite
durante 10 minutos. 6. Aflada los ingredientes opcionales
juntos o secuencialmente con agitacidén intermedia entre las
adiciones.

Las composiciones de revestimiento ejemplares
(formulaciones) que se pueden preparar de acuerdo con 1los
protocolos descritos anteriormente se muestran en las Tablas

1-8.

Tabla 1.

Formulacidén 1 2 3

Cg-C140- (CH,CH (CH3)-0),_5 (CH,CH,0) 5s_g—H tensiocactivo a 30 30 0
100% sdélidos

C4Ho-CH (C,Hg) —~CH,~O- (CH,CH (CH;) =O) 4_¢— (CH,CH,0) 5_,—H 0 0 30

tensioactivo a 100% sdélidos

Emulsién de aglutinante polimérico derivada de 69 a 71 |15 0 0
por ciento en peso de acrilato de butilo; desde 27 a
29 por ciento en peso de estireno ; y desde 1 a 3 por

ciento en peso de acrilamida a 56% sélidos en agua

Emulsidén de aglutinante polimérico derivada de 69 a 0 15 15
71 por ciento en peso de acrilato de butilo; desde 27
a 29 por ciento en peso de estireno ; desde 0.25 a
0.75 por ciento en peso de metacrilato de
hidroxietilo; y desde 1 - 3 por ciento en peso de

acrilamida a 56% sdélidos en agua

Floculante: HO -[-CH,CH,0-], -H, donde n promedia 0.02 0.02 0.02
aproximadamente 80,000 a 95,000 a 100% sélidos

Desespumante a Base de Silicona Foamaster MO 2111, 1.5 1.5 1.5
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suministrado por BASF Corp a 100% sdélidos.

Diluyente: Agua

53.17

53.17

53.17

Chemical Company a 1.5% s6lidos en agua

Conservador: Kathon CG ICP, suministrado por La Dow

0.31

Total

100.00

100.00

100.00

Tabla 2.

Formulacidn 4

Cg=C140- (CH,CH (CHs) =0) »_s (CH,CH,0) 5_o—H 30

tensioactivo a 100% sdélidos

30

C4Ho-CH (C,Hs) —~CH,~O- (CH,CH (CHs) —0) 4_¢— 0
(CH,CH,0) s-7-H tensioactivo a 100%

sbélidos

30

Emulsidén de aglutinante polimérico 15
derivada de 69 a 71 por ciento en peso
de acrilato de butilo; desde 26 a 28
por ciento en peso de estireno ; desde
0.25 a 0.75 por ciento en peso de
metacrilato de hidroxietilo; y desde 1
- 3 por ciento en peso de acrilamida a

56% sd6lidos en agua

15

15

15

15

15

Floculante: HO -[-CH,CH,0-], —H, donde 0.02
n promedia aproximadamente 80,000 a

95,000 a 100% sdélidos

Desespumante a Base de Silicona: 1.5
Foamaster MO 2111, suministrado por

BASE Corp a 100% sélidos

Premezcla

Paquete de Abrillantador Optico

Afladir con agitaciédn

Solvente: mono(2-metilpropanocato) de 0.8

2,2,4-trimetil-1, 3-pentanodiol

Abrillantador Optico: 7-dietilamino-4- [0.084

metil cumarina a 100% sdélidos

0.0008

0.042

0.042 10.017

0.017

Afladir

Diluyente: Agua 53.17

53.17

53.17

51.6

53.17

53.17
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Conservador: Kathon CG ICP, 0.31 0.31 0.31 0.31 0.31 0.31
suministrado por la Dow Chemical
Company a 1.5% sélidos en agua
Total 100.88 [100.80 [100.84 [100.77 |100.82 |100.82
Tabla 3.
Formulacién 10 11 12 13
Cg-C;140- (CH,CH (CHj3) -0),_5 (CH,CH,0) 5_g—H tensiocactivo a |30 30 30 30
100% sdélidos
C,He-CH (C,Hs) —~CH,~0- (CH,CH (CHs) —0) 4_¢— (CH,CH,0) 5_,—H 0 0 0 0
tensioactivo a 100% sélidos
Emulsidén de aglutinante polimérico derivada de 69 15 15 15 15
a 71 por ciento en peso de acrilato de butilo;
desde 27 a 29 por ciento en peso de estireno ;
desde 0.25 a 0.75 por ciento en peso de
metacrilato de hidroxietilo; y desde 1 - 3 por
ciento en peso de acrilamida a 56% sdélidos en agua
Floculante: HO -[-CH,CH,0-], -H, donde n promedia 0.02 0.02 0.02 0.02
aproximadamente 80,000 a 95,000 a 100% sdélidos
Desespumante de Silicona: Foamaster MO 2111, 1.5 1.5 3.0 1.5
suministrado por BASF Corp a 100% sdélidos
Premezcla
Paquete de Abrillantador Optico
Afladir con agitacién
Solvente: Diisobutirato de 2,2,4-trimetil-1, 3- 0.8
pentanodiol
Solvente: Ester dibutilico del acido 1,2 0.8 0.8
bencendicarboxilico
Solvente: Mono (2-metilpropanocato) de 2,2,4- 0.8
trimetil-1, 3-pentanodiol
Abrillantador Optico: 7-dietilamino-4-metil 0.084 10.008 (0.042 [0.042
cumarina a 100% sdélidos
Afladir
Diluyente: Agua 53.17 [53.17 |53.17 |51.6
Conservador: Kathon CG ICP, suministrado por la 0.31 0.31 0.31 0.31
Dow Chemical Company a 1.5% sdélidos en agua

100.88 [100.81 [102.34 |99.27

Total
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Tabla 4.

Formulacién

19

20

Cg=C140- (CH,CH (CH3) =0) -5 (CH,CH,0) 5-9—H

tensiocactivo a 100% sélidos

30

30

C4Ho-CH (C,Hs) —~CH,—O- (CH,CH (CH3) —0) 4_¢-

(CH,CH,0) s.y—H tensioactivo a 100% sdélidos

30

30

30

30

30

Emulsidén de aglutinante polimérico
derivada de 2 etapas. Etapa 1 19-21 por
ciento en peso de acrilato de butilo; 49-
51 por ciento en peso de acrilato de
etilo; 14-16 por ciento en peso de
metacrilato de hidroxietilo y 14-16 por
ciento en peso de acido metacrilico. Etapa
2 24-26 por ciento en peso de acrilato de
butilo; 46-48 por ciento en peso de
metacrilato de metilo; 9-11 por ciento en
peso de metacrilato de hidroxietilo y 17-
19 por ciento en peso de acido metacrilico

a 46% sdlidos en agua.

15

Emulsidén de aglutinante polimérico
derivada de 27 a 29 por ciento en peso de
acrilato de butilo; desde 61 a 63 por
ciento en peso de metacrilato de metilo;
y desde 9 a 11 por ciento en peso de éacido
metacrilico, reticulado con ion zinc

(aproximadamente 0.5 equivalentes) a 38%

s6élidos en agua.

15

Emulsién de aglutinante polimérico
derivada de 59-61 por ciento en peso de
etireno, 39-41 por ciento en peso de

butadieno a 48% sdélidos en agua.

15

Emulsién de aglutinante polimérico
derivada de 39 a 41 por ciento en peso de
estireno ; desde 29 a 31 por ciento en
peso de acrilato de butilo; desde 15 a 17
por ciento en peso de metacrilato de
metilo; desde 4 a 6 por ciento en peso de
metacrilato de hidroxietilo; desde 4 a 6
por ciento en peso de &cido acrilico; y

desde 4 a 6 por ciento en peso de acido

15

15
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metacrilico, reticulado con ion zinc

(aproximadamente 0.9 equivalentes) a 38%

s6élidos en agua.

Emulsién de aglutinante polimérico 15 15

derivada de 69 a 71 por ciento en peso de

acrilato de butilo; desde 27 a 29 por

ciento en peso de estireno ; desde 0.25 a

0.75 por ciento en peso de metacrilato de

hidroxietilo; y desde 1 - 3 por ciento en

peso de acrilamida a 56% sélidos en agua

Floculante: HO -[-CH,CH,O-], -H, donde n 0.02 (0.02 |0.02 |0.02 |0.02 [0.02 |0.02
promedia aproximadamente 80,000 a 95,000 a

100% sdélidos

Desespumante de Silicona: Foamaster MO 3 3 3 3 3

2111, suministrado por BASF Corp a 100%

s6lidos 3 3
Premezcla

Paquete de Abrillantador Optico

Afiadir con agitacién

Solvente: Mono (2-metilpropanocato) de 0.810.8|] 0.8 0.8{0.8
2,2,4-trimetil-1, 3-pentanodiol 0.8 0.8
Abrillantador Optico: 7-dietilamino-4- 0.042 | 0.042 0.042

metil cumarina a 100% sdlidos 0.042 0
Abrillantador Optico SAL DISODICA DEL 0.042

ACIDO 2,2’-[(1,1’-BIFENIL)-4,4’-DIILDI-

2,1-ETENDIIL]-BIS-BENCENSULFONICO

Abrillantador Optico 2,5-Bis(5-terc-butil- 0.042
benzoxazol-2-il)tiofeno

Afadir

Diluyente: Agua 51.17 | 51.17 | 51.17 | 51.17 | 51.17 | 51.17 | 51.17
Conservador: Kathon CG ICP, suministrado 0.31 | 0.31 | 0.31 | 0.31| 0.31| 0.31| 0.31
por la Dow Chemical Company a 1.5% sdlidos

en agua

Total 100.34 | 100.34 | 100.34 | 100.34 | 100.34 |100.34 |100.30
Tabla 5.
Formulacién 21 22 23
CHs (CH,) 1,CH, (OCH,CH,) ,_,0SO3Na. tensiocactivo a 30% 30 0 0
s6lidos

NaS03;-C6H5-0-C¢H, (C15Hye) SO3Na tensioactivo a 45% 0 30 0
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s6lidos

[CsHsO (OH) 4] 1 - 3-0-CgH,,-Ci4H,9 tensiocactivo a 51% 30
s6lidos
Emulsidén de aglutinante polimérico derivada de 69 a 15 0 0

71 por ciento en peso de acrilato de butilo; desde 27
a 29 por ciento en peso de estireno ; y desde 1 a 3
por ciento en peso de acrilamida a 56% sdlidos en
agua

Emulsién de aglutinante polimérico derivada de 69 a 0 15 15

71 por ciento en peso de acrilato de butilo; desde 27

a 29 por ciento en peso de estireno ; desde 0.25 a

0.75 por ciento en peso de metacrilato de

hidroxietilo; y desde 1 - 3 por ciento en peso de

acrilamida a 56% sdélidos en agua

Floculante: HO -[-CH,CH,0-], -H, donde n promedia 0.02 0.02 0.02
aproximadamente 80,000 a 95,000 a 100% sdélidos

Desespumante a Base de Silicona Foamaster MO 2111, 1.5 1.5 1.5
suministrado por BASF Corp a 100% sdélidos.

Diluyente: Agua 53.17 53.17 53.17
Conservador: Kathon CG ICP, suministrado por La Dow 0.31 0.31 0.31
Chemical Company a 1.5% sbélidos en agua

Total (gramos) 100.00 100.00 100.00
Tabla 6.

Formulacién 24 25
Cg—-C140- (CH,CH (CHj3)-0),_5 (CH,CH,0) s_g—H tensioactivo a 100% 4 0
sdlidos

Emulsidén de aglutinante polimérico derivada de 69 a 71 por 0 7.14
ciento en peso de acrilato de butilo; desde 27 a 29 por ciento

en peso de estireno ; desde 0.25 a 0.75 por ciento en peso de

metacrilato de hidroxietilo; y desde 1 - 3 por ciento en peso

de acrilamida a 56% sélidos en agua

Diluyente: Agua 16 12.86
Total (gramos) 20 20
Tabla 7.

Formulacién 26 27 28 29
Emulsién de aglutinante polimérico derivada de 69 a 15 15 15 15
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71 por ciento en peso de acrilato de butilo; desde

27 a 29 por ciento en peso de estireno ; desde 0.25

a 0.75 por ciento en peso de metacrilato de

hidroxietilo; y desde 1 - 3 por ciento en peso de

acrilamida a 56% sdélidos en agua

Cg—C140- (CH,CH (CH3)-0),.5(CH,CH,0)5_9g-H tensiocactivo a 0 0 0 0
100% sdélidos

CHs (CH,) 14,CH,-N- (CH3) 3C1 tensiocactivo a 25% sélidos 60 0 0 0
CHs (CH,) 1oCH, (OCH,CH,) ,4 OSOsNa. tensioactivo a 30% 0 50 0 0
s6lidos

NaSO;-C6Hs-0-C4Hy (Ci,Hy6) SOsNa  tensiocactivo a 45% 0 0 50 0
s6lidos

[CsH50 (OH) 4] 1 - 3-0-CgHy7—-Cy4H,9 Tensiocactivo a 51% 0 0 0 29.41
s6lidos

Desespumante a Base de Silicona Foamaster MO 2111, 1.5 1. 1.5 1.5
suministrado por BASF Corp a 100% sdélidos.

Agua 23.5 33.5 33.5 54.09
Total (gramos) 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Tabla 8.

Formulacidn 30 31
Emulsidén de aglutinante polimérico derivada de 69 a 71 por 15 15
ciento en peso de acrilato de butilo; desde 27 a 29 por ciento

en peso de estireno ; desde 0.25 a 0.75 por ciento en peso de

metacrilato de hidroxietilo; y desde 1 - 3 por ciento en peso

de acrilamida a 56% sdélidos en agua

C3H,CHO (C,H40) 4_4CoHy (CHy) 4_¢CH3; tensioactivo a 100% sbélidos 15 0
C4H¢—CH (C,Hg) ~CH,—0O- (CH,CH (CH3) =0) 4_¢— (CH,CH,0) g_19o-H tensiocactivo a | 15 0
100% sdélidos

C3H7CHO (C,H40) 6-gCoHy (CHy) 4_¢CH3 tensiocactivo a 100% sdlidos 0 15
C4Hy—CH (C,Hs) —CH,-0O- (CH,CH (CH3) -0) 4_6— (CH,CH,0) s_.y—H tensioactivo a 0 15
100% sdélidos

Premezcla Paquete de Abrillantador Optico

Abrillantador Optico: 7-dietilamino-4-metil cumarina a 100% 0.042 0.042
s6élidos

Solvente: Mono (2-metilpropancato) de 2,2,4-trimetil-1,3- 0.8 0.8
pentanodiol

Afadir

Desespumante a Base de Silicona Foamaster MO 2111, 1.5 1.5
suministrado por BASF Corp a 100% sdélidos.
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Solvente: propilenglicol 5 31.33
Agua 47.66 21.33
Total (gramos) 100.00 100.00

Varias de las composiciones acuosas que se muestran
en las Tablas anteriores se aplicaron a las particulas de
arena y sus ©propiedades se evaluaron bajo diferentes
condiciones de -ensayo. Las comparaciones se hacen a las

particulas de arena no tratada (ejemplos comparativos).

Procedimiento para el Andlisis del tamafio de particulas:
Analizador de Tamafio de Particulas por Difraccién Laser LS 13
320

El Beckman Coulter LS 320 13 medird la distribucidn
de tamafio de particulas en suspensidén, vya sea en la forma
liquida o en la forma de polvo seco mediante el uso de 1los
principios de la dispersién de la luz. Este instrumento esta
compuesto del banco o6ptico LS 13 320 y un Mdébdulo de Ligquido
Acuoso (ALM). Este instrumento wutiliza PIDS (Dispersidn
Diferencial de 1Intensidad de Polarizacidén) que permite un
rango de medicidédn dinadmica de 0.04 a 2000 micras. E1 método
implica el analisis (deconvolucidén) de los patrones de 1luz
dispersada producidos cuando las particulas de diferentes
tamafios se exponen a un haz de luz. La serie LS 13 320 de
instrumentos toma ventaja de estos principios para

proporcionar rapidamente distribuciones de tamafio de
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particulas precisas y reproducibles.

El Sistema de Polvo Seco Tornado estd destinado
para uso con el Banco Optico LS 13 320. Es capaz de alimentar
y medir muestras de polvo seco en el rango de tamafio de 0.4
pm a 2000 um. E1 Tornado DPS mide la muestra completa
presentada al instrumento, con un volumen de muestra que
permite a un analisis que proporcionara resultados
estadisticamente precisos. El1 rango de volumenes de muestra
del instrumento que puede aceptar proporciona una corrida de
minimo 10 segundos a oscurecimiento controlado. La muestra se
coloca en un soporte de muestras y se suministra a la zona de
deteccidén en el banco oéptico por un vacio. El1 Tornado DPS
proporciona un control de velocidad de alimentacién
automética (oscurecimiento). El1 punto de ajuste para el
oscurecimiento es seleccionable por el usuario entre 4% y 8%.
La precisién del control de oscurecimiento promedio es mejor
de + 2% del punto de ajuste.

El sistema dispersa los polvos cohesivos sin fresar
materiales fragiles. La dispersidén de los polvos secos es
comparable a la dispersidédn lograda cuando las muestras se
corren en humedo con adecuada pre-dispersidédn manual. La
muestra a medir estd contenida en el sistema para evitar la
contaminacidén del aire del &rea de trabajo en todo momento.
Esto se realiza manteniendo un sistema de presidén negativa

(vacio) para la trayectoria de la muestra y capturando la
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muestra a través de un sistema de filtracidén en el vacio.

En un procedimiento ejemplar, arena de agente de

sostén (20/40 mesh) se molidé en una mezcladora de 14
velocidades Osterizer ajustada en “Licuar” (vajuste mas alto)
durante 2 minutos para producir particulas finas,

alternativamente, la arena de agente de sostén (20/40 mesh)
se colocd en un frasco de ceramica con bolas de cerdmica de
una pulgada de diametro (2.54 cm) y se colocd en un molino de
rodillos durante la noche para producir particulas finas para
imitar las particulas finas o polvo que se producen durante
el transporte neumatico de la arena durante las operaciones
de trasbordo en un sitio de transporte de agente de sostén.

La arena pre-pesada se colocd en una pila de Serie
de Tamices Estadndar de Estados Unidos con tapa y bandeja.
Malla de tamiz serie No. 20, 40, 100, correspondientes a 840,
420 y 150 micras. El1 Jjuego de tamices se colocd en el
agitador de tamiz durante 15 minutos para separar los tamafios
de arena. De cada tamiz, la arena resultante se volvid a
pesar y las fracciones se recolectaron por separado.
Dependiendo del rango de tamafio de particula de interés, 1la
arena como estd contenida puede variar desde 150-840 micras o
més grandes, la arena tamizada puede ser de rangos distintos.
La arena se pre-pesd en frascos, iniciando en 65 gramos. Para
obtener una lectura en la arena no tratada, se removieron 5

gramos y la fraccién de distribucidén de tamafio de particula y
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fraccidén de volumen se determinaron utilizando el accesorio
Beckman LS 13 320 Tornando. A los 60 gramos restantes de
arena, 0.15 gramos de formulacidén se pulverizaron o
dispensaron sobrea la arena, con el tratamiento resultante de
0.05%. Una valvula de bomba Sequest Perfect Euromist Optima
(160 microlitros) de 0.014” x 0.010” (0.035 cm x 0.25 cm) de
profundidad, 0.060’ (0.15 cm) de didmetro interno de tuberia
de Aptar Group, II, EUA se utilizé como el dispositivo de
pulverizacibén. E1 dispositivo de pulverizaciédn se montd a un
recipiente de plastico de polietileno de 60 ml disefiado para
adaptarse al dispositivo. Las formulaciones a ser analizadas
se cargaron al recipiente de 60 ml para dispensar por el
pulverizador sobre la arena. Si se requieren otras
velocidades de aplicacidén, la cantidad de formulacidén se
ajustdé para lograr la cantidad deseada depositada en 1la
arena. Ademéds, los sélidos de la formulacidn se tomaron en
cuenta para depositar la cantidad objetivo de revestimiento a
la arena. Las formulaciones se aplicaron con base en una base
de sélidos. El1 frasco se tapd y la arena con la formulacidn
se agitd vigorosamente durante 2 minutos. Las alicuotas de la
arena tratada con férmula se analizaron en el Beckman LS

13320 Tornado, con un maximo de 10 repeticiones.
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Rango de tamafio de particula desde 150 a 420 micras
(formulacidén 6 vs no tratada)

Arena suministrada a 20/40 mesh (840 a 420 micras)
se tensiond o se fracturd en el molino de rodillos o
mezcladora para producir particulas finas o de polvo para
imitar el polvo producido durante el transporte de agente de
sostén. El1l rango de tamices 100/40 produce un rango de micras
150 a 420 utilizado en este estudio.

Un procedimiento comun para definir la anchura de
distribucidén del analizador de tamafio de particulas Beckman
Coulter es mencionar cinco valores en el eje x; D < 10%, D <
25%, D < 50%, D < 75% y D < 90% como se representa en las
siguientes tablas. La D,50%, conocida como la mediana, se ha
definido como el didmetro donde la mitad de la poblacidén de
particulas se sitla por debajo de este valor. Del mismo modo,
D < 90% define la distribucién gque se sitta por debajo de
este didmetro y D < 10% es indicativo de 10% de la poblaciédn
por debajo de ese didmetro. La comparacidén de los datos de
arena revestida con formulaciédn de la invencién 6 contra la

arena no tratada (comparativa) estd en la Tabla 9.

Tabla 9.

Micras

Formulacién/Tratamiento | < 10% | < 25% [ < 50% | < 75% | <90%

6 292 360 3663 457 533
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Sin Tratamiento |192 |246 |338 |44o |523 |

Cambio de tamafio de particula. Los datos muestran gque el
tratamiento con la formulacidén 6 cambia la distribucidén de
tamafio de particulas a tamafios de particulas mayores. Esto
corresponde a menos particulas de polvo o particulas finas
presentes en operaciones de campo donde se manejan 1o0s

agentes de sostén.

Rango de tamafio de particulas desde 150-420 micras
(formulacidén 2 vs sin tratamiento)

Arena suministrada a 20/40 mesh (840 a 420 micras)
se tensiondé o se fracturdé en el molino de rodillos o una
mezcladora para producir particulas finas o de polvo para
imitar el polvo producido durante el transporte de agente de
sostén. El rango de tamices 100/40 produce un rango de micras
de 150 a 420 wutilizado en este estudio. Los datos dque
comparan la arena revestida con la formulacién de 1la
invencidén 2 contra la arena no tratada (comparativa) estédn en

la Tabla 10.

Tabla 10

Micras

Formulacidén/Tratamiento < 10% | < 25% | < 50% | < 75% | < 90%

2 212 279 377 468 530

Sin Tratamiento 202 261 357 453 533
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Cambio de tamafio de particula. Los datos muestran dque el
tratamiento con la formulacidén 2 cambia la distribucidén de
tamafio de particulas a tamafios mayores. Esto corresponde a
menos particulas de polvo o particulas finas presentes en

operaciones de campo donde se manejan los agentes de sostén.

500 ppm de revestimiento sobre la arena (pulverizada), arena
20/40. Rango de tamafio de particula de 150 micras a 850
micras (formulaciones 1, 2 y 3 vs no tratada)

La comparacién de los datos de arena revestida con
formulaciones de la invencidédn contra arena no tratada

(comparativa) esta en la Tabla 11.

Tabla 11.

Micras
Muestra <10% <25% <50% <75% <90%
No tratada | 493 594 696 803 903
1 514 606 705 805 906
2 502 597 697 804 905
3 529 613 713 824 927

Cambio de tamafio de particula. Los datos muestran que el
tratamiento cambia la distribucién de tamafio de particulas a
tamafios mayores. Esto corresponde a menos particulas de polvo
o particulas finas presentes en operaciones de campo donde se

manejan los agentes de sostén.
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500 ppm de revestimiento sobre la arena
(pulverizada), arena 20/40. Rango de tamafio de particulas de
150 micras a 850 micras (formulaciones 1, 2, 4, y 5 wvs no
tratada)

La comparacién de los datos de arena revestida con
formulaciones de la invencidén contra arena no tratada

(comparativa) esta en la Tabla 12.

Tabla 12.
Micras

Muestra <10% <25% <50% <75% <90%
No tratada | 514 609 710 813 913
1 528 622 735 883 1026

458 571 718 917 1092
4 535 626 727 834 938
5 551 634 734 844 954

Los datos de la tabla muestran que los tratamientos
que proporcionan particulas mayores, por lo tanto suprimen

que se generen particulas durante la molienda de la arena.

500 ppm de revestimiento sobre la arena (pulverizada), arena
20/40. Rango de tamafio de particulas de 150 micras a 850
micras (formulaciones 2, 7, 14, 15, 16, 18, 19 y 20 wvs no
tratada)

La comparacién de los datos de arena revestida con

formulaciones de la 1invencidn contra arena no tratada
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(comparativa) estad en la Tabla 13 y 14.
Tabla 13.
<10% <25% <50% <75% <90%
Muestra (um) (um) (pm) (pm) (pm)

No tratada 481.3 559.8 664.4 812.0 982.7

2 379.0 554.9 958.4 | 1354.1 | 1490.2
No tratada 457.0 552.2 654.7 779.2 901.5

7 494.6 579.9 681.0 786.4 | 1048.3
No tratada 545.7 620.3 724.4 845.1 950.9

14 520.8 631.2 727.8 824.6 | 1107.3
No tratada 523.7 596.5 696.7 812.4 920.4

15 518.3 612.8 709.0 801.3 984.5
Tabla 14.

<10% <25% <50% <75% <90%

Muestra (um) (um) (um) (um) (um)
No tratada 496.0 533.4 675.9 870.4 1185.0
Formulacidén #2 504.0 582.5 709.5 989.6 1679.0
No tratada 515.7 581.4 711.6 899.2 1176.0
Formulacidén #7 520.0 570.1 719.8 803.7 1640.7
No tratada 541.8 593.5 690.6 801.2 902.8
Formulacién #16 515.2 571.3 682.6 768.2 1112.8
No tratada 465.9 545.5 647.5 816.0 990.5
Formulacién #18 516.9 573.3 667.6 757.8 927.7
No tratada 510.1 578.9 706.5 873.6 1047.0
Formulacién #19 469.8 581.6 773.9 883.5 1182.9
No tratada 477.7 544.2 640.0 794.1 1006.0
Formulacién #20 535.8 589.1 688.8 791.0 887.2
Cambio de tamafio de particula. Los datos muestran que el

tratamiento cambia la distribucién de tamafio de particulas a
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tamafios mayores. Esto corresponde a menos particulas de polvo
o particulas finas presentes en operaciones de campo donde se
manejan los agentes de sostén.

Un procedimiento alternativo para analizar 1la
supresidén de tamafio de particula es calcular el &rea bajo la
curva y comparar la arena no tratada con la arena tratada con
las formulaciones. Una reduccidédn del area bajo la curva
corresponde a una reduccidédn de las particulas finas o polvo

durante el transporte de agente de sostén. Tales datos se

muestran en la Fig. 1.

500 ppm de revestimiento sobre la arena (pulverizada), arena
20/40. Rango de tamafio de particula menor de 150 micras.

Para este estudio, la arena originalmente
suministrada a 20/40 mesh (840/420 micras) se tensiond para
producir un rango de tamafio de particula menor de 150 micras
para imitar las particulas finas o polvo generado durante el

transporte de agente de sostén. Los datos se muestran en la

Tabla 15.

Tabla 15

Formulacién Area Bajo la Curva $ Reduccién del Area
vs No tratada

2 590.1 5.3

13 425.3 31.7

7 92.3 85.2
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11 173 72.2

10 117.7 81l.1

La supresidén de polvo muestra diferentes composiciones de
revestimiento de esta invencién.
20/40 mesh (840 a 420

La arena suministrada a

micras) se tensioné o se fracturd en el molino de rodillos o
una mezcladora para producir particulas finas o de polvo para
imitar el polvo producido durante el transporte de agente de
sostén. El rango de tamices 100/40 produce un rango de micras
150 a 850 wutilizado en este estudio. Las formulaciones se
aplicaron mediante aplicacidén por pulverizacidén para obtener
Los datos se muestran

la cantidad de revestimiento deseada.

en la Tabla 16.

Tabla 16.

Muestra no tratada Formulacién Formulacién Formulacién
21 22 23

Velocidad de Sin 500 partes 500 partes 500 partes

Aplicacién Aplicacién por millén por millén por millén

del

Revestimiento

Area 6882 6598 6632 6771

La velocidad de aplicacién designa la cantidad de material

aplicado al revestimiento sobre una base de sélidos.
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Demostraciédn que los componentes individuales no son tan

efectivos como la combinacidn.

En los siguientes ejemplos, el Beckman Coulter LS
13 320 equipado con el Sistema de Polvo Seco Tornado se
utilizd para determinar las caracteristicas de las particulas
de arena revestida con las formulaciones. El &rea total de la
distribucidén de particulas (0-2000 micras) medida por el
Beckman Coulter LS 1320 equipado con el Sistema de Polvo Seco
Tornado se determindé por la salida del dispositivo. El1 A&rea
representa una medicidén integrada de un efecto o fendmeno
mensurable del porcentaje de volumen de particulas en 1los
diferentes tamafios de particulas determinados durante la
medicidén. Se wutiliza como una medicién acumulativa de 1la
distribucién de tamafio de particulas. Una reduccidén general
de la medicidén (4rea), en este caso el tamafio de particula
bajo un rango de tamafios definido se asocia con una reduccidn
general de las particulas o polvo.

La arena suministrada a 20/40 mesh (840 a 420
micras) se tensiondé o se fracturd en el molino de rodillos o
una mezcladora para producir particulas finas o de polvo para
imitar el polvo producido durante el transporte de agente de
sostén. El rango de tamices 100/40 produce un rango de micras
de 150 a 850 utilizado en este estudio. Las formulaciones se
aplicaron mediante aplicacidén por pulverizacidn para obtener

la cantidad de revestimiento deseada.
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Tabla 17.

Muestra Formulacidén 2 Formulacidén 24 Formulacidén 25
Cantidad (partes por 500 500 500

milldn)

Area 6162 6802 6759

El wvalor de &rea menor de 1la Formulacidédn 2 en
comparacién con la Formulacién 24 y Formulacién 25 muestra
que menos particulas se generan en el Sistema de Polvo Seco
Tornado. Los valores de &area mayores para la Formulacidédn 24
(tensiocactivo solamente) % Formulacién 25 (polimero
solamente) indican que mas particulas de polvo se generan en
el Sistema de Polvo Seco Tornado. Los datos muestran que la
combinacién del tensicactivo y el polimero demuestra la
supresiédn de polvo de polvo de agente de sostén de la
invencién mejor que los componentes individuales, por

separado.

Lecturas de turbidez

AUn otro procedimiento para analizar la supresidn
de particulas proporcionada por las composiciones de 1la
invencién es determinar la suspensién de particulas en las
extracciones de agua de la arena revestida y no revestida
midiendo la turbidez de las extracciones de agua. La turbidez

se mide por un instrumento llamado nefeldmetro. Las unidades
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de turbidez de un nefeldmetro son Unidades de Turbidez
Nefelométricas (NTU). Los valores de NTU altos indican mayor
turbidez y los valores de NTU menores indican menor turbidez.
La turbidez en las extracciones de agua de la arena revestida
y no revestida se debe a las particulas suspendidas en el
agua. Los valores de NTU bajos de la arena revestida indican
que menos particulas se extraen de la arena revestida
demostrando la supresidédn de particulas de polvo. La arena no
revestida tiene el mayor de NTU mads alto indicando gque més

particulas se extraen de la arena.

Método de Turbidez de la Arena

Preparacién de la Muestra:

La informacién del revestimiento de arena se debe
obtener de fuentes de arena o) registrar durante la
preparacién incluyendo el tamafio de tamiz de arena y nivel de
revestimiento en ppm experimental (calculado utilizando el
peso de la formulacidédn afiadida a la arena, peso de la arena,
y contenido de sélidos de formulacidén). A niveles de
revestimiento de arena mayores, un pronunciado efecto de 1la
formulacién que deja la arena y se disuelve en el agua
afectard las lecturas vya que la solucién de prueba puede
convertirse en un blanco opaco. Para la presente invencién,
pequefias alicuotas de arena (~ 20 g cada una) se colocaron en

una lata de pesaje. La arena se extendidé por la lata de
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pesada y se secd a 80 grados Celsius durante la noche para
secarse y adherir el revestimiento a la arena para evitar

este ruido.

Medidor de Turbidez (nefeldmetro) Oakton T-100 - Calibracidn

del Instrumento:

El Medidor de turbidez Oakton T-100 se debe
encender y calibrar poco antes de su uso. Al pulsar el botdn
CAL, los esténdares se pueden introducir en turbidez
descendente. Espere a que el instrumento muestre el estandar
actual a ser leido, aseguUrese que la salida del wvial de
prueba sea limpiado con una toallita Kimwipe, coloque el
frasco en el soporte con las flechas en el vial y lector
alineadas, y pulse comenzar. El orden de lectura debe ser:
800 (NTU), 100, 20, vy .02. Antes de 1leer las muestras de
prueba se sugiere que el estandar se acerque a los valores de
turbidez esperados para que las muestras sean leidas para

verificar la exactitud de la calibracidn.

Muestra de Prueba:

Pese 3 gramos + .03g en la balanza analitica vy
registre el peso. Utilice micropipeta para afiadir 15 ml de
agua DI al vial. Agite la muestra utilizando un mezclador de
vbértice durante 5 segundos (tiempo de inicio desde cuando 1la

muestra alcanza la velocidad de mezclado, las muestras toman
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un momento para acelerar). Remueva inmediatamente 10 ml de la
parte superior del vial wutilizando la micropipeta y tenga
cuidado de no extraer arena en la punta de la pipeta limpia.
Dispense en viales de lectura de turbidez. Inmediatamente
antes de la lectura, 1invierta suavemente el vial 3 veces,
coloque el vial en el soporte y alinee las flechas, ajuste el
cronémetro por 60 segundos y lea al final del periodo de
tiempo. Repita para las muestras adicionales wutilizando
viales y puntas de pipeta limpios. Se sugiere una prueba de
muestra antecedentes de agua desionizada para asegurar dgue
cualquier nivel detectable de la turbidez del agua misma o
cantidades minimas de limpieza del wvial se anoten y

sustraigan de las muestras de prueba.

Demostracidén del rango de pesos de revestimiento aplicados a

la arena

Para este estudio, se utilizd arena que tiene 40/70
mesh (420/210 micras) como se suministrdé y tratd con la
composicién de la Formulacidédn 2 de esta invencidn para
determinar la supresidén de particulas finas o polvo qgque dque
seria indicativa durante el transporte de agente de sostén.
Los revestimientos se aplicaron mediante la aplicacidén por
pulverizacidén como se describe anteriormente y ajuste de la
cantidad de revestimiento que se aplica para obtener la

velocidad deseada de aplicacidén de revestimiento sobre una
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base de sbélidos como se proporciona en la Tabla 18.

Tabla 18.

Cantidad de Revestimiento | O 125 250 500 1000 2000
(partes por milldn)

NTU 22.1 8.03 4.61 4.11 3.43 2.41

Nota: NTU representa el promedio de tres determinaciones

Para el siguiente estudio, se utilizd arena qgue

tiene 40/70 mesh (420/210 micras) como se suministrd y tratd

con las composiciones de esta invencidédn para determinar la

supresidén de particulas finas o polvo que seria indicativa

durante el transporte de agente de sostén. Los revestimientos

se aplicaron mediante aplicacidén por pulverizacidén como se

describe anteriormente con una cantidad de 500 ppm de

revestimiento que se aplica sobre una base de sélidos. Los

datos se muestran en la Tabla 19 y demuestran valores de

turbidez menores para las composiciones de la invencién,

correspondiente al polvo reducido.

Tabla 19.

Muestra No Formulacidn Formulacidn Formulacidn Formulacidn
revestida | 26 27 28 29

Valor de | 24.13 2.717 5.36 5.96 3.96

NTU
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Supresidén de Polvo utilizando Mezclas de Tensioactivos

La arena suministrada a 20/40 mesh (840 a 420
micras) se tensiond o se fracturd en el molino de rodillos o
una mezcladora para producir particulas finas o de polvo para
imitar el polvo producido durante el transporte de agente de
sostén. El rango de tamices 100/40 produce un rango de micras
150 a 850 utilizado en este estudio. 500 partes por milldn de
revestimiento sobre una base de sdélidos se aplicaron a la
arena y se mididé el area de la distribucién de particulas. El
Beckman Coulter LS 13 320 equipado con el Sistema de Polvo
Seco Tornado se utilizdé para medir la distribucidén de
particulas en el rango de 0-2000 micras y obtener las

mediciones de &rea. Los datos se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20.

Tabla 20.

Muestra No tratada Formulacidén 30 Formulacidén 31
Area 7269.55 6618.02 6778.66

La arena no tratada mostrdé méds polvo como se midié por el
drea mas grande determinada del instrumento. La arena tratada
con revestimientos de esta invencién, Formulacidén 32 vy
Formulacidén 33, mostrdé un &4rea menor indicando menos polvo.
El instrumento detecta menos polvo en la Camara de Tornado y
esto se reflejé en un &rea menor dque se mididé para la

distribucidén de particulas detectada por el instrumento.
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REIVINDICACIONES

1. Un agente de sostén para uso en la fracturacidn
hidraulica, caracterizado porque comprende:

una particula; y

un revestimiento colocado sobre la particula que se
forma de una composicién de revestimiento acuosa, la
composicién de revestimiento acuosa comprende, con base en el
peso total de la composicidn de revestimiento acuosa, desde 2
a 65 por ciento en peso de un tensioactivo, desde 1 a 35 por
ciento en peso de una aglutinante polimérico, y el resto
agua.

2. El1 agente de sostén de conformidad con 1la
reivindicacién 1, caracterizado porque el aglutinante
polimérico comprende una dispersidén acuosa de particulas
hecha de un copolimero, con base en el peso del copolimero,
que comprende:

i) desde 90 a 99.9 por ciento en peso de al menos
un mondémero etilénicamente insaturado que no incluye el
componente ii; vy

ii) desde 0.1 a 10 por ciento en peso de
(met)acrilamida.

3. E1 agente de sostén de conformidad con 1la
reivindicacidén 1, caracterizado porque el aglutinante

polimérico comprende una dispersidén acuosa de particulas
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hecha de un copolimero, con base en el peso del copolimero,
gue comprende:

i) desde 80 a 99.9 por ciento en peso de al menos
un mondémero etilénicamente insaturado que no incluye el
componente 1i; vy

ii) desde 0.1 a 20 por ciento en peso de un
mondémero de acido carboxilico.

4. E1 agente de sostén de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque el aglutinante
polimérico comprende una dispersidén acuosa de particulas
hechas de un copolimero, con base en el peso del copolimero,
que comprende:

i) desde 75 a 99 por ciento en peso de al menos un
monémero etilénicamente insaturado que no incluye el
componente ii;

ii) desde 1 a 25 por ciento en peso de un mondmero
de é&cido carboxilico etilénicamente insaturado estabilizado
con un metal polivalente.

5. El1 agente de sostén de conformidad con la
reivindicacidén 4, caracterizado porque el mondmero de &acido
carboxilico etilénicamente insaturado es acido (met)acrilico.

6. E1l agente de sostén de conformidad con
cualgquiera de las reivindicaciones 4-5, caracterizado porque
el metal polivalente es zinc o calcio.

7. E1 agente de sostén de conformidad con la
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reivindicacién 1, caracterizado porque el aglutinante
polimérico comprende un copolimero de dieno vinil aromatico.

8. E1l agente de sostén de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1-7, caracterizado porque
el tensiocactivo es un alcoxilato.

9. Un agente de sostén para el uso en la
fracturacidén hidraulica, caracterizado porque comprende:

una particula; y

un revestimiento colocado sobre la particula que se
forma de una composicién de revestimiento acuosa, la
composicién de revestimiento acuosa comprende, con base en el
peso total de la composicidn de revestimiento acuosa, desde 2
a 65 por ciento en peso de un tensiocactivo de alcoxilato no
iénico; desde 1 a 35 por ciento en peso de un aglutinante
polimérico derivado de acrilato de butilo, estireno,
acrilamida y opcionalmente metacrilato de hidroxietilo; y el
resto agua.

10. El agente de sostén de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1-9, caracterizado porque
el revestimiento comprende ademas un abrillantador oéptico.

11. E1l agente de sostén de conformidad con la
reivindicaciédn 10, caracterizado porque el abrillantador
6ptico es cumarina o un derivado de cumarina, un compuesto de
bis-estilbeno, un compuesto de bis(benzoxazolil)tiofeno, un

compuesto de 4,4’-bis(2-benzoxazolil)estilbeno, o una mezcla
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de dos o mas de los mismos.

12. El1 agente de sostén de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1-12, caracterizado porque
el revestimiento comprende ademéds un solvente anticongelante.

13. Un proceso para producir el agente de sostén de
conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1-12,
caracterizado porque comprende mezclar en una mezcladora con
agitacién mecanica la particula y la composicidén de
revestimiento acuosa; o pulverizar la composicidn de
revestimiento acuosa sobre un lecho mbévil o una corriente
descendente de las particulas.

14. Un método para reducir la generacidén de polvo
asociada con las operaciones de fracturacién hidraulica,
caracterizado porque el método comprende utilizar el agente
de sostén de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1-12.

15. El1 método de conformidad con la reivindicacidén
14, caracterizado porque la operacién de fracturacién
hidrdulica es trasbordo, transporte o descarga del agente de
sostén en un sitio del pozo y/o en los puntos de envio vy

trasbordo intermedios.
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Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y Sy tiene el m|§‘mo S|gn|f|cado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencion titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuacion por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Dow Global Technologies LLC

2040 Dow Center

Midland, Michigan 48674
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
62/021,350 7 de julio de 2014 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no sélo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: Freeport, TX En:
alos__ 5 dias de septiembre , de 2014 alos dias de ,de20
En vigor a partir del 7 de julio de 2014 En vigor a partir del 7 de julio de 2014
Firma: [firma ilegible] Firma:
Nombre Completo: Bruce D. Hook Nombre Completo: Juan Carlos Medina
Residencia: 107 Banyan Drive Residencia: 51 Sago Court
Lake Jackson, Texas 77566 Lake Jackson, Texas 77566
Pais: Estados Unidos de América Pais: Estados Unidos de América
Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: The Dow Chemical Company Empleado por: The Dow Chemical Company
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais: Estados Unidos de América
En: En:
alos dias de ,de 20 alos dias de ,de20_
En vigor a partir del 7 de julio de 2014
Firma: Firma:
Nombre Completo: William A. Cynecki Nombre Completo:
Residencia: 221 Sylvan Lane Residencia:
Midland, Michigan 48640
Pais: Estados Unidos de América Pais:
Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania:
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.:
Empleado por: The Dow Chemical Company Empleado por:

Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais:
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es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencion titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO
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mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Dow Global Technologies LLC

2040 Dow Center

Midland, Michigan 48674
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
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de la solicitud, en la cual la reivindicacién de prioridad serd basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicion o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no sélo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.
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En: En: _ Lake Jackson, TX
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En vigor a partir del 7 de julio de 2014 En vigor a partir del 7 de julio de 2014
Firma: Firma: [firma ilegible]
Nombre Completo: Bruce D. Hook Nombre Completo: Juan Carlos Medina
Residencia: 107 Banyan Drive Residencia: 51 Sago Court
Lake Jackson, Texas 77566 Lake Jackson, Texas 77566
Pais: Estados Unidos de América Pais: Estados Unidos de América
Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: The Dow Chemical Company Empleado por: The Dow Chemical Company
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais: Estados Unidos de América
En: En:
alos dias de ,de 20 alos dias de ,de20_
En vigor a partir del 7 de julio de 2014
Firma: Firma:
Nombre Completo: William A. Cynecki Nombre Completo:
Residencia: 221 Sylvan Lane Residencia:
Midland, Michigan 48640
Pais: Estados Unidos de América Pais:
Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania:
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.:
Empleado por: The Dow Chemical Company Empleado por:

Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais:




CASO NO. 75583-US-PSP2 la
Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
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Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y Sy tiene el m|§‘mo 5|gn|f|cado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencion titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuacion por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Dow Global Technologies LLC

2040 Dow Center

Midland, Michigan 48674
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

NuUmero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
62/021,350 7 de julio de 2014 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesién en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no sélo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: En:
a los dias de ,de20__ alos dias de ,de20
En vigor a partir del 7 de julio de 2014 En vigor a partir del 7 de julio de 2014
Firma: Firma:
Nombre Completo: Bruce D. Hook Nombre Completo: Juan Carlos Medina
Residencia: 107 Banyan Drive Residencia: 51 Sago Court
Lake Jackson, Texas 77566 Lake Jackson, Texas 77566
Pais: Estados Unidos de América Pais: Estados Unidos de América
Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: The Dow Chemical Company Empleado por: The Dow Chemical Company
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais: Estados Unidos de América
En: Midland, Michigan En:
alos__ 5 dias de septiembre ,de 2014 alos dias de ,de20_

En vigor a partir del 7 de julio de 2014

Firma: [firma ilegible] Firma:

Nombre Completo: William A. Cynecki Nombre Completo:

Residencia: 221 Sylvan Lane Residencia:
Midland, Michigan 48640

Pais: Estados Unidos de América Pais:

Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania:

Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.:

Empleado por: The Dow Chemical Company Empleado por:

Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais:




CASO NO. 75583-US-PSP2 la
Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
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Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y Sy tiene el m|§‘mo S|gn|f|cado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencién titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuacion por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Rohm and Hass Company

100 Independence Mall West

Philadelphia., Pennsylvania 19106
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

NuUmero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
62/021,350 7 de julio de 2014 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacién de prioridad serd basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicion o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no sélo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: JACAREI, SP, BRASIL En:
alos__ 29 diasde agosto , de 2014 alos dias de ,de20
En vigor a partir del 7 de julio de 2014 En vigor a partir del 7 de julio de 2014
Firma: [firma ilegible] Firma:
Nombre Completo: Daniele Santos Nombre Completo: Theodore Tysak
Residencia: Rua Carlos Sattelmayer, 12 Residencia: 542 Vestry Drive
12242-450 Sao Jose Dos Campos Ambler, Pennsylvania 19002
BRASIL
Pais: Brasil Pais: Estados Unidos de América
Ciudadania: Brasil Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: Rohm and Haas Company Empleado por: Rohm and Haas Company
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais: Estados Unidos de América
En: En:
alos dias de ,de20__ alos dias de ,de20__
Firma: Firma:
Nombre Completo: Andrea C. Keenan Nombre Completo:
Residencia: 4027 Schoolhouse Lane Residencia:
Plymouth Meeting, Pennsylvania 19462
Pais: Estados Unidos de América Pais:
Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania:
Direccion P.O.: Direccion P.O.:
Empleado por: Rohm and Haas Company Empleado por:
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais:




CASO NO. 75583-US-PSP2 la
Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
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Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y Sy tiene el m|§‘mo S|gn|f|cado en otros idiomas con el mismo numero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencion titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuacion por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Rohm and Hass Company

100 Independence Mall West

Philadelphia., Pennsylvania 19106
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

NuUmero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
62/021,350 7 de julio de 2014 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesién en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no s6lo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: En: COLLEGEVILLE, PA, EUA
a los dias de ,de20__ alos__ 5 dias de septiembre , de 2014
En vigor a partir del 7 de julio de 2014 En vigor a partir del 7 de julio de 2014
Firma: Firma: [firma ilegible]
Nombre Completo: Daniele Santos Nombre Completo: Theodore Tysak
Residencia: Rua Carlos Sattelmayer, 12 Residencia: 542 Vestry Drive
12242-450 Sao Jose Dos Campos Ambler, Pennsylvania 19002
BRASIL
Pais: Brasil Pais: Estados Unidos de América
Ciudadania: Brasil Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: Rohm and Haas Company Empleado por: Rohm and Haas Company
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais: Estados Unidos de América
En: En:
alos dias de ,de20__ alos dias de ,de20__
Firma: Firma:
Nombre Completo: Andrea C. Keenan Nombre Completo:
Residencia: 4027 Schoolhouse Lane Residencia:
Plymouth Meeting, Pennsylvania 19462
Pais: Estados Unidos de América Pais:
Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania:
Direccion P.O.: Direccion P.O.:
Empleado por: Rohm and Haas Company Empleado por:
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais:




CASO NO. 75583-US-PSP2 la
Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
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Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y Sy tiene el m|§‘mo S|gn|f|cado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencion titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuacion por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Rohm and Hass Company

100 Independence Mall West

Philadelphia., Pennsylvania 19106
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (mas adelante referida como el “Cesionario™); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
62/021,350 7 de julio de 2014 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no sélo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: En:

a los dias de ,de20__ alos dias de ,de20
En vigor a partir del 7 de julio de 2014 En vigor a partir del 7 de julio de 2014

Firma: Firma:

Nombre Completo: Daniele Santos Nombre Completo: Theodore Tysak

Residencia: Rua Carlos Sattelmayer, 12 Residencia: 542 Vestry Drive
12242-450 Sao Jose Dos Campos Ambler, Pennsylvania 19002
BRASIL

Pais: Brasil Pais: Estados Unidos de América

Ciudadania: Brasil

Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: Rohm and Haas Company
Del Pais: Estados Unidos de América

Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: Rohm and Haas Company
Del Pais: Estados Unidos de América

En: Collegeville, PA En:

alos 20 diasde septiembre , de 2014 alos dias de ,de20__

Firma: [firma ilegible] Firma:

Nombre Completo: Andrea C. Keenan Nombre Completo:

Residencia: 4027 Schoolhouse Lane Residencia:
Plymouth Meeting, Pennsylvania 19462

Pais: Estados Unidos de América Pais:

Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania:

Direccion P.O.: Direccion P.O.:

Empleado por: Rohm and Haas Company Empleado por:

Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais:
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Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y Sy tiene el m|§‘mo S|gn|f|cado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencion titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuaciéon por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS

QUIMICOS LTDA

Avenida das Na¢des Unidas, 14171, Diamond Tower

Santo Amaro

Cep. 04794-000 Sao Paulo — Sp

Brasil
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Brasil (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

NuUmero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
62/021,350 7 de julio de 2014 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario 0 su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no s6lo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: Sao Paulo - SP, Brasil En:
alos__ 19 diasde septiembre , de 2014 alos dias de ,de20
En vigor a partir del 7 de julio de 2014
Firma: [firma ilegible] Firma:
Nombre Completo: Paulo Fabricio Queiroz Martins Nombre Completo:
Residencia: Rua Passaros e Flores N° 444 apt 64 Residencia:
04704-000 Sao Paulo - SP
BRASIL
Pais: Brasil
Ciudadania: Brasil Pais:
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Ciudadania:
Empleado por: Dow Brasil Industria E Comercio de Direccion P.O.:
Productos Quimicos LTDA. Empleado por:
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais:
En: En:
alos dias de ,de 20 alos dias de ,de20
Firma: Firma:
Nombre Completo: Nombre Completo:
Residencia: Residencia:
Pais: Pais:
Ciudadania: Ciudadania:
Direccion P.O.: Direccion P.O.:
Empleado por: Empleado por:
Del Pais: Del Pais:
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Esta Aceptacion de Cesionario 660 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 660.

FORMA 660

SELLO

ACEPTACION DE CESIONARIO

Nosotros, el CESIONARIO: ROHM AND HASS COMPANY
100 Independence Mail West
Philadelphia, Pennsylvania 19106
Estados Unidos de América

por la presente aceptamos la CESION la cual est4 fechada el 29 de agosto de 2014, 5 de septiembre de 2014 y 8 de
septiembre de 2014

Del CEDENTE: Daniele Santos, Rua Carlos Sattelmayer, 12, 12242-450 Sao Jose Dos Campos, Brasil, Ciudadano
de Brasil; Theodore Tysak, 542 542 Vestry Drive, Ambler, Pennsylvania 19002, Estados Unidos de América,
Ciudadano de Estados Unidos de América; y Andrea C. Keenan, 4027 Schoolhouse Lane, Plymouth Meeting,
Pennsylvania 19462, Estados Unidos de América, Ciudadana de Estados Unidos de América

de la invencion titulada:

AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

sin algunas restricciones y con todos los derechos y obligaciones que se derivan de estas y declaramos que esta
confirmacion de aceptacion debe ser considerada una parte de la CESION.

Firmada en _Midland, Michigan 48674, EUA
alos_7 diasde noviembre de 2014

ROHM AND HAAS COMPANY
SELLO
CORP.
Por: [firma ilegible]
DARRYL P. FRICKEY
Secretario Asistente

CERTIFICADO NOTARIAL

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA )

ESTADO DE MICHIGAN ) declaracion jurada
Condado/Municipio de Midland )
Alos _7 diasde noviembre de 2014  , compareci6 personalmente ante mi, DARRYL P.

FRICKEY, Secretario Asistente,

conocido o identificado por mi que es la persona descrita en esta y quién firmé el documento anterior y reconocio el
mismo como un acto libre y voluntario para los usos y prop6sitos expresados aqui por la autoridad de la empresa
constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América.

El que suscribe certifica que la autoridad, con fecha del 1 de junio de 2009, se basa en
Una Resolucién de Consejo
que he visto, que nombra al Representante Autorizado individual con poder pleno para firmar el documento anterior

a nombre de la empresa y que los propoésitos para los cuales el documento es otorgado estan dentro del alcance de
los objetos o actividades de la empresa.

[firma ilegible]

Kathy Sue Wertz
NOTARIO PUBLICO, CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN
MI NOMBRAMIENTO VENCE EL 7 DE ABRIL DE 2018
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Esta Aceptacion de Cesionario 660 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 660.

FORMA 660

SELLO

ACEPTACION DE CESIONARIO

Nosotros, el CESIONARIO: DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC
2040 Dow Center
Midland, Michigan 48674
Estados Unidos de América

por la presente aceptamos la CESION la cual esta fechada el 5 de septiembre de 2014 y 8 de septiembre de 2014
Del CEDENTE: Bruce D. Hook, 107 Banyan Drive, Lake Jackson, Texas 77566, Estados Unidos de América,
Ciudadano de Estados Unidos de América; Juan Carlos Medina, 51 Sago Court, Lake Jackson, Texas 77566,

Estados Unidos de América, Ciudadano de Estados Unidos de América; y William A. Cynecki, 221 Sylvan Lane,
Midland, Michigan 48640, Estados Unidos de América, Ciudadano de Estados Unidos de América.

de la invencion titulada:
AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

sin algunas restricciones y con todos los derechos y obligaciones que se derivan de estas y declaramos que esta
confirmacion de aceptacion debe ser considerada una parte de la CESION.

Firmada en _Midland, Michigan 48674, EUA
alos 6 diasde noviembre de 2014

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES
SELLO
CORP.
Por: [firma ilegible]
SUSAN M. ZERULL
Representante Autorizado

CERTIFICADO NOTARIAL

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA )

ESTADO DE MICHIGAN ) declaracion jurada
Condado/Municipio de Midland )
Alos_6 diasde noviembre de 2014  , compareci6 personalmente ante mi, SUSAN M.

ZERULL, Representante Autorizado,

conocido o identificado por mi que es la persona descrita en esta y quién firmo el documento anterior y reconocio el
mismo como un acto libre y voluntario para los usos y prop6sitos expresados aqui por la autoridad de la empresa
constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América.

El que suscribe certifica que la autoridad, con fecha del 1 de junio de 2014, se basa en
Una delegacion de autoridad de firma de la Empresa de Responsabilidad Limitada
que he visto, que nombra al Representante Autorizado individual con poder pleno para firmar el documento anterior

a nombre de la empresa y que los propositos para los cuales el documento es otorgado estan dentro del alcance de
los objetos o actividades de la empresa.

[firma ilegible]

) Kathy Sue Wertz
NOTARIO PUBLICO, CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN
MI NOMBRAMIENTO VENCE EL 7 DE ABRIL DE 2018
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Esta Aceptacion de Cesionario 660 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 660.
FORMA 660

ACEPTACION DE CESIONARIO

Nosotros, el CESIONARIO: DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA
Avenida das Na¢des UNidas, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 04794-000 Sao Paulo — Sp
Brasil

por la presente aceptamos la CESION la cual esta fechada el 19 de septiembre de 2014

Del CEDENTE: Paulo Fabricio Queiroz Martins, Rua Passaros e Flores N° 444 apt 64, 04704-000 Sao Paulo — SP,
Brasil, Ciudadano de Brasil

de la invencion titulada:
AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

sin algunas restricciones y con todos los derechos y obligaciones que se derivan de estas y declaramos que esta
confirmacion de aceptacion debe ser considerada una parte de la CESION.

Firmada en _Sao Paulo, Brasil
alos 6 diasde noviembre de 2014

DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA
SELLO
CORP.
Por: [firma ilegible]
Nombre: Fernando Signorini
Director

Por: [firma ilegible]
Nombre: ELIZABETE CRISTINA DELAZARI
Directora

[firma ilegible]
VISTO JURIDICO
Arthur Szterenfeld



TESTIGO DE SUSCRIPCION

DECLARACION JURADA DE EJECUCION
(FUNCIONARIO CORPORATIVO)

El que suscribe, CAROLINA YOKIE IMORI

Cuya direccion completa de oficina postal es:

AVENIDA DAS NACOES UNIDAS, 14.171, CONDOMINIO ROCHAVERA — ED, DIAMOND TOWER,
CODIGO POSTAL 4794-000, CIUDAD DE SAO PAULO, ESTADO DE SAO PAULO, BRASIL

Hizo juramento y dijo que estuvo presente personalmente y vio a:

FERNANDO FERNANDES SIGNORINI y ELIZABETH CRISTINA DELAZARI

de Dow Brasil Industria e Comercio de Produtos Quimicos Ltda

conocidos o identificados por mi que son las personas descritas y quiénes firmaron el documento anterior y que la
persona tiene plena autoridad para firmar el documento a nombre de la sociedad y que los prop6sitos para los cuales
el documento se otorg6 estan dentro del alcance de los objetivos o actividades de la sociedad y reconoci6 el mismo

como un acto libre y voluntario para los usos y propositos expresados aqui.

Firmado en SAO PAULO, BRASIL

Alos 6 diasde noviembre de 2014

[firma ilegible]
Testigo de Suscripcion
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Esta Cesion 440 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo ndmero 440.
FORMA 440

CESION

(con Derechos de Prioridad)

y
DECLARACION DEL INVENTOR

Nosotros, CEDENTES, de: DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA
Avenida das Nagdes UNidas, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 04794-000 Sao Paulo — Sp
Brasil

una empresa constituida y existente bajo las leyes de BRASIL por la presente afirmamos y declaramos que somos titulares de la
invencion y todos los derechos de patente y otros y poderes obtenible o ejercitables con respecto a la misma del Unico, verdadero y
primer inventor(es).

Paulo Fabricio Queiroz Martins, Rua Passaros e Flores N° 444 apt 64, 04704-000 Sao Paulo — SP, Brasil, Ciudadano de
Brasil

Por una cesion con fecha del: 19 de septiembre de 2014 de una invencion relacionada con y titulada

AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

Por la presente declaramos, por una buena y onerosa contraprestacion, recibida, vender, ceder, y transferir a:

Nosotros, los CESIONARIOS: DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC

2040 Dow Center

Midland, Michigan 48674

Estados Unidos de América
una empresa constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América nuestro pleno derecho, titulo
e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes de Cartas Patente a su propio
nombre, 0 a nombre de su persona designada; y todos los derechos y poderes para presentar alguna solicitud de reemisén, divisional, de
continuacion o sustituta y algunas solicitudes correspondientes en todos y cada uno de los paises, incluyendo todos los derechos para
reivindicar la prioridad bajo todas las Convenciones y Tratados Internacionales a nombre del Cesionario, y por la presente autorizamos
al Cesionario a insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
62/021,350 7 de julio de 2014 Estados Unidos de América

de la solicitud, sobre la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises; y nosotros por la presente acordamos ayudar al Cesionario en el procesamiento de
las solicitudes y en cualquier injerencia, conflicto, oposicion o litigacion que pueda surgir que implique la invencion o la patente o
patentes de esta, y ejecutar cualquier solicitud de reemision, divisional, de continuacion o sustituta y asentir su toma de cualquiera de las
solicitudes en otros paises correspondientes a la solicitud especificamente identificada antes y posteriormente, como lo pueda solicitar el
Cesionario; y por la presente autorizamos al Cesionario a insertar aqui el Nimero de Solicitud, Fecha de Presentacion, y Pais de
Presentacion correspondientes
NUmero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion

de la solicitud correspondiente en cualquier pais donde la propiedad de patente se debe ingresar para el registro de esta Cesion; y por la
presente autorizamos y solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sea emitida al Cesionario de acuerdo con esto, y el
consentimiento del registro de esta Cesion sea bajo convenio, no sélo que tengamos pleno poder para hacer lo mismo, sino que también
tales derechos cedidos no sean enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por nosotros en Sao Paulo, Brasil

alos 6 diasde noviembre de 2014

DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA
SELLO
CORP.
Por: [firma ilegible]
Nombre: Fernando Signorini
Director

Por: [firma ilegible]
Nombre: ELIZABETE CRISTINA DELAZARI
Directora

Adjuntar Certificado Notarial [firma ilegible]

VISTO JURIDICO
Arthur Szterenfeld



TESTIGO DE SUSCRIPCION

DECLARACION JURADA DE EJECUCION
(FUNCIONARIO CORPORATIVO)

El que suscribe, CAROLINA YOKIE IMORI

Cuya direccion completa de oficina postal es:

AVENIDA DAS NACOES UNIDAS, 14.171, CONDOMINIO ROCHAVERA — ED, DIAMOND TOWER,
CODIGO POSTAL 4794-000, CIUDAD DE SAO PAULO, ESTADO DE SAO PAULO, BRASIL

Hizo juramento y dijo que estuvo presente personalmente y vio a:

FERNANDO FERNANDES SIGNORINI

de DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS QUIMICOS LTDA

conocido o identificado por mi que es la personas descrita y quién firmo el documento anterior y que la persona
tiene plena autoridad para firmar el documento a nombre de la sociedad y que los prop6sitos para los cuales el
documento se otorgd estan dentro del alcance de los objetivos o actividades de la sociedad y reconoci6 el mismo

como un acto libre y voluntario para los usos y prop6sitos expresados aqui.

Firmado en SAO PAULO, BRASIL

Alos 6 diasde noviembre de 2014

[firma ilegible]
Testigo de Suscripcion
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Esta Aceptacion de Cesionario 660 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo niimero 660.

FORMA 660

SELLO

ACEPTACION DE CESIONARIO

Nosotros, el CESIONARIO: DOW GLOBAL TECHNOLOGIES
2040 Dow Center
Midland, Michigan 48674
Estados Unidos de América

por la presente aceptamos la CESION la cual esta fechada el: 6 de noviembre de 2014

del CEDENTE:
DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA
Avenida das Na¢des UNidas, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 04794-000 Sao Paulo - Sp
Brasil

de la invencion titulada:

AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

sin algunas restricciones y con todos los derechos y obligaciones que se derivan de estas y declaramos que esta
confirmacion de aceptacion debe ser considerada una parte de la CESION.

Firmada en _Midland, Michigan 48674, EUA
alos 6 diasde noviembre de 2014

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES
SELLO
CORP.
Por: [firma ilegible]
SUSAN M. ZERULL
Representante Autorizado

CERTIFICADO NOTARIAL

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA )

ESTADO DE MICHIGAN ) declaracion jurada
Condado/Municipio de Midland )
Alos _6  diasde noviembre de 2014 , comparecid personalmente ante mi, SUSAN M.

ZERULL, Representante Autorizado,

conocida o identificada por mi que es la persona descrita en esta y quién ejecut6 el documento anterior y reconocio
el mismo como un acto libre y voluntario para los usos y propositos expresados aqui por la autoridad de la empresa
constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América.

El que suscribe certifica que la autoridad, con fecha del 1 de junio de 2014, se basa en
Una delegacion de autoridad de la Empresa de Responsabilidad Limitada
que he visto, que nombra al Representante Autorizado individual con poder pleno para firmar el documento anterior

a nombre de la empresa y que los propésitos para los cuales el documento es otorgado estan dentro del alcance de
los objetos o actividades de la empresa.

[firma ilegible]

Kathy Sue Wertz
NOTARIO PUBLICO, CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN
MI NOMBRAMIENTO VENCE EL 7 DE ABRIL DE 2018
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Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y Sy tiene el m|§‘mo S|gn|f|cado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencién titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuacion por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Dow Global Technologies LLC

2040 Dow Center

Midland, Michigan 48674
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
61/904,619 15 de noviembre de 2013 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no sélo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: Freeport, TX En: Freeport, TX
alos__ 6 dias de diciembre , de 2013 alos__ 4 dias de diciembre , de 2013
En vigor a partir del 15 de noviembre de 2013 En vigor a partir del 15 de noviembre de 2013
Firma: [firma ilegible] Firma: [firma ilegible]
Nombre Completo: Bruce D. Hook Nombre Completo: Juan Carlos Medina
Residencia: 107 Banyan Drive Residencia: 51 Sago Court
Lake Jackson, Texas 77566 Lake Jackson, Texas 77566
Pais: Estados Unidos de América Pais: Estados Unidos de América
Ciudadania: Estados Unidos de América Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: The Dow Chemical Company Empleado por: The Dow Chemical Company
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais: Estados Unidos de América
En: En:
alos dias de ,de 20 alos dias de ,de20_
Firma: Firma:
Nombre Completo: Nombre Completo:
Residencia: Residencia:
Pais: Pais:
Ciudadania: Ciudadania:
Direccion P.O.: Direccion P.O.:
Empleado por: Empleado por:
Del Pais: Del Pais:
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Esta Cesion 110 estd en el idioma INGLES y | y tiene el mlsmo 5|gnif|6ado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencién titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuaciéon por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Rohm and Hass Company

100 Independence Mail West

Philadelphia, Pennsylvania, 19106
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (més adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

NuUmero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
61/904,619 15 de noviembre de 2013 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicion o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no sélo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:
En: Sao Jose dos Campos En:
alos__ 20 dias de noviembre , de 2013 alos dias de ,de20

En vigor a partir del 15 de noviembre de 2013

Ciudadania: Brasil

Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: RH Quimica LTDA

Del Pais: Estados Unidos de América

En vigor a partir del 15 de noviembre de 2013

Firma: [firma ilegible] Firma:

Nombre Completo: Daniele Cristina A. H. Pimenta Santos Nombre Completo: Theodore Tysak

Residencia: R. Carlos Sattelmayer, 12 Residencia: 542 Vestry Drive
J. Esplanada I1. Sao Jose dos Campos Ambler, Pennsylvania 19002
12242-450
BRASIL

Pais: Brasil Pais: Estados Unidos de América

Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: Rohm and Haas Company
Del Pais: Estados Unidos de América

En: En:

alos dias de ,de 20 alos dias de ,de20
Firma: Firma:

Nombre Completo: Nombre Completo:

Residencia: Residencia:

Pais: Pais:

Ciudadania: Ciudadania:

Direccion P.O.: Direccion P.O.:

Empleado por: Empleado por:

Del Pais: Del Pais:
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Esta Cesion 110 esta en el idioma INGLES y Sy tiene el m|§‘mo S|gn|f|cado en otros idiomas con el mismo nimero 110 y R/Date.
FORMA 110 (R 5/97)

CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad considerd/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y tnico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencion titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO

la invencion fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuacion por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencién y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Rohm and Hass Company

100 Independence Mail West

Philadelphia, Pennsylvania, 19106
una empresa constituida y existente bajo las leyes de Delaware (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho,
titulo e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencidn(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

NuUmero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
61/904,619 15 de noviembre de 2013 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario o su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no sélo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: En: SPRING HOUSE, PA, EUA

a los dias de ,de20__ alos__ 20 dias de noviembre ,de 2013
En vigor a partir del 15 de noviembre de 2013 En vigor a partir del 15 de noviembre de 2013

Firma: Firma:
Nombre Completo: Daniele Santos Nombre Completo:

[firma ilegible]
Theodore Tysak

Residencia: Rua Marcos Pereira 228 Residencia: 542 Vestry Drive
Apto 61 Ambler, Pennsylvania 19002
05642-020 Sao Paulo
BRASIL

Pais: Brasil Pais: Estados Unidos de América

Ciudadania: Brasil

Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: RH Quimica LTDA

Del Pais: Estados Unidos de América

Ciudadania: Estados Unidos de América
Direccion P.O.: Igual que la de residencia
Empleado por: Rohm and Haas Company
Del Pais: Estados Unidos de América

En: En:

alos dias de ,de 20 alos dias de ,de20
Firma: Firma:

Nombre Completo: Nombre Completo:

Residencia: Residencia:

Pais: Pais:

Ciudadania: Ciudadania:

Direccion P.O.: Direccion P.O.:

Empleado por: Empleado por:

Del Pais: Del Pais:
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FORMA 110 (R 5/97)
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CESION INDIVIDUAL Y DECLARACION DEL INVENTOR

(con Derechos de Prioridad)

Yo/nosotros en verdad consideré/consideramos que soy/somos el/los inventor/es original/es, primero/s y Unico/adjuntos del tema el cual
es abarcado y para el cual se busca una patente en la invencion titulada: AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO
la invencién fue realizada e inventada por mi/nosotros fuera y en el curso de mi/nuestro empleo con mis/nuestros empleadores
respectivos como es establecido a continuacion por mi/nuestros nombre(s). Yo/nosotros reconozco/reconocemos que yo/nosotros
mantengo/mantenemos la invencion y todos los derechos de patente y poderes y otros obtenibles o ejercitables con respecto a la misma
en confianza para nuestros empleadores respectivos. Como fideicomisario(s), y por una buena y onerosa contraprestacion y/o la
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo, yo/nosotros vendo/vendemos, cedo/cedemos y transfiero/transferimos a:

Dow Brasil S.A.

Avenida das Nagdes Unidas, 14171

Santo Amaro

Cep. 04794-000 Sao Paulo — Sp

Brasil
una empresa constituida y existente bajo las leyes de (mas adelante referida como el “Cesionario”); mi/nuestro pleno derecho, titulo e
interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes, incluyendo solicitudes
provisionales cuando sean permitidas por la ley, Cartas Patente en su propio nombre, o en nombre de su persona designada (o
nominado(s)); y todos los derechos y poderes para presentar algunas solicitudes correspondientes o equivalentes en todos y cada uno de
los paises, incluyendo todos los derechos para reivindicar la prioridad bajo todas las leyes nacionales de los Estados Unidos,
Convencién(es) Internacional(es) y Tratados en el nombre del Cesionario, y por lo cual autorizar al Cesionario o su persona designada a
insertar aqui el NUmero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion

61/904,619 15 de noviembre de 2013 Estados Unidos de América

de la solicitud, en la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencién en todos y cada uno de los paises. Yo/nosotros por la presente acuerdo/acordamos ayudar al Cesionario en el
procesamiento de la(s) solicitud(es) y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigacién que pueda surgir que implique la
invencion o la patente o patentes de esta, y ejecutar para todos y cada uno de los paises cualquier documento relacionado con las
solicitudes derivadas, correspondientes o equivalentes a la solicitud identificada anteriormente como lo pueda solicitar el Cesionario.

Yo/nosotros autorizo/autorizamos al Cesionario 0 su persona designada a traducir esta Cesion en todos los idiomas necesarios, y
solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sean emitidas al Cesionario; y consentimos la inscripcion de esta Cesion, o una Copia
Fiel Notarial de la misma, que esta bajo convenio no s6lo que yo/nosotros tengo/tenemos poder pleno para hacer lo mismo, sino que
también tales derechos cedidos no estan enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por mi/nosotros:

En: Sao Paulo En:
alos__ 1 diasde diciembre , de 2013 alos
En vigor a partir del 7 de julio de 2014

dias de ,de20

Firma: [firma ilegible] Firma:
Nombre Completo: Paulo Martins Nombre Completo:
Residencia: Street Passaros e Flores 444 apt 64, Jd das Residencia:
Arcacias, 04704000 Sao Paulo
BRASIL
Pais: Brasil Pais:
Ciudadania: Brasil Ciudadania:
Direccion P.O.: Igual que la de residencia Direccion P.O.:
Empleado por: Dow Brasil S.A. Empleado por:
Del Pais: Estados Unidos de América Del Pais:
En: En:
alos dias de ,de20__ alos dias de ,de20__
Firma: Firma:
Nombre Completo: Nombre Completo:
Residencia: Residencia:
Pais: Pais:
Ciudadania: Ciudadania:
Direccion P.O.: Direccion P.O.:
Empleado por: Empleado por:
Del Pais: Del Pais:
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Esta Aceptacion de Cesionario 660 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 660.
FORMA 660

ACEPTACION DE CESIONARIO

Nosotros, el CESIONARIO: DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA. (ANTES CONOCIDA COMO DOW BRASIL S.A)
Avenida das Na¢des UNidas, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 04794-000 Sao Paulo — Sp
Brasil

por la presente aceptamos la CESION la cual esta fechada el: 1 de diciembre de 2013

Del CEDENTE: Paulo Martins, Street Passaros e Flores 444 apt 64, Jd das Arcacias, 04704000, Sao Paulo, Brasil,
Ciudadano de Brasil

de la invencion titulada:
AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

sin algunas restricciones y con todos los derechos y obligaciones que se derivan de estas y declaramos que esta
confirmacion de aceptacion debe ser considerada una parte de la CESION.

Firmada en _Sao Paulo
alos 23 diasde mayo de 2014

DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA (ANTES CONOCIDA COMO DOW BRASIL

S.A)
SELLO
CORP.
Por: [firma ilegible]
Nombre: Elizabete Delazari
Directora
Por: [firma ilegible]
Nombre: Fernando Signorini
Director

[firma ilegible]
VISTO JURIDICO
Arthur Szterenfeld



TESTIGO DE SUSCRIPCION

DECLARACION JURADA DE EJECUCION
(FUNCIONARIO CORPORATIVO)

El que suscribe, Carolina Yokie Imori

Cuya direccion completa de oficina postal es:
AVENIDA DAS NA(;C)ES UNIDAS, 14.171
CONDOMINIO ROCHAVERA — ED, DIAMOND TOWER

BARRIO SANTO AMARO, SAU PAULO / SP, BRASIL
CEP 4794-000

Hizo juramento y dijo que estuvo presente personalmente y vio a:

Elizabeth Cristina Delazari y Fernando Signorini

de Dow Brasil Industria e Comercio de Produtos Quimicos Ltda. (Antes conocida como Dow Brasil S.A.)

conocidos o identificados por mi que son las personas descritas y quiénes firmaron el documento anterior y que la
persona tiene plena autoridad para firmar el documento a nombre de la sociedad y que los propésitos para los cuales
el documento se otorgd estan dentro del alcance de los objetivos o actividades de la sociedad y reconoci6 el mismo
como un acto libre y voluntario para los usos y prop6sitos expresados aqui.

Firmado en Sao Paulo

Alos _23 dias de mayo de 2014

[firma ilegible]
Testigo de Suscripcion
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Esta Cesion 440 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo ndmero 440.
FORMA 440

CESION

(con Derechos de Prioridad)

y
DECLARACION DEL INVENTOR

Nosotros, CEDENTES, de: DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA (ANTES CONOCIDA COMO DOW BRASIL S.A.)
Avenida das Nagdes UNidas, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 04794-000 Sao Paulo — Sp
Brasil

una empresa constituida y existente bajo las leyes de BRASIL por la presente afirmamos y declaramos que somos titulares de la
invencion y todos los derechos de patente y otros y poderes obtenible o ejercitables con respecto a la misma del Gnico, verdadero y
primer inventor(es).

Paulo Martins, Street Passaros e Flores 444 apt 64, Jd das Arcacias, 04704000, Sao Paulo, Brasil, Ciudadano de Brasil
Por una cesion con fecha del: de una invencion relacionada con y titulada

AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

Por la presente declaramos, por una buena y onerosa contraprestacion, recibida, vender, ceder, y transferir a:

Nosotros, los CESIONARIOS: DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC

2040 Dow Center

Midland, Michigan 48674

Estados Unidos de América
una empresa constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América nuestro pleno derecho, titulo
e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes de Cartas Patente a su propio
nombre, 0 a nombre de su persona designada; y todos los derechos y poderes para presentar alguna solicitud de reemisén, divisional, de
continuacién o sustituta y algunas solicitudes correspondientes en todos y cada uno de los paises, incluyendo todos los derechos para
reivindicar la prioridad bajo todas las Convenciones y Tratados Internacionales a nombre del Cesionario, y por la presente autorizamos
al Cesionario a insertar aqui el Nimero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
61/904,619 15 de noviembre de 2013 Estados Unidos de América

de la solicitud, sobre la cual la reivindicacion de prioridad sera basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises; y nosotros por la presente acordamos ayudar al Cesionario en el procesamiento de
las solicitudes y en cualquier injerencia, conflicto, oposicion o litigacion que pueda surgir que implique la invencion o la patente o
patentes de esta, y ejecutar cualquier solicitud de reemision, divisional, de continuacion o sustituta y asentir su toma de cualquiera de las
solicitudes en otros paises correspondientes a la solicitud especificamente identificada antes y posteriormente, como lo pueda solicitar el
Cesionario; y por la presente autorizamos al Cesionario a insertar aqui el Nimero de Solicitud, Fecha de Presentacion, y Pais de
Presentacion correspondientes
Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion

de la solicitud correspondiente en cualquier pais donde la propiedad de patente se debe ingresar para el registro de esta Cesion; y por la
presente autorizamos y solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sea emitida al Cesionario de acuerdo con esto, y el
consentimiento del registro de esta Cesion sea bajo convenio, no sélo que tengamos pleno poder para hacer lo mismo, sino que también
tales derechos cedidos no sean enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por nosotros en Sao Paulo

alos 23 dias de mayo de 2014
DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA (ANTES CONOCIDA COMO DOW BRASIL
SA)
SELLO
CORP.
Por: [firma ilegible]
Nombre: Elizabete Delazari
Directora
Por: [firma ilegible]
Nombre: Fernando Signorini
Director
Adjuntar Certificado Notarial [firma ilegible]

VISTO JURIDICO
Arthur Szterenfeld



TESTIGO DE SUSCRIPCION

DECLARACION JURADA DE EJECUCION
(FUNCIONARIO CORPORATIVO)

El que suscribe, Carolina Yokie Imori

Cuya direccion completa de oficina postal es:
AVENIDA DAS NA(;C)ES UNIDAS, 14.171
CONDOMINIO ROCHAVERA — ED, DIAMOND TOWER

BARRIO SANTO AMARO, SAU PAULO / SP, BRASIL
CEP 4794-000

Hizo juramento y dijo que estuvo presente personalmente y vio a:

Elizabeth Cristina Delazari y Fernando Signorini

de Dow Brasil Industria e Comercio de Produtos Quimicos Ltda. (Antes conocida como Dow Brasil S.A.)

conocidos o identificados por mi que son las personas descritas y quiénes firmaron el documento anterior y que la
persona tiene plena autoridad para firmar el documento a nombre de la sociedad y que los propésitos para los cuales
el documento se otorgd estan dentro del alcance de los objetivos o actividades de la sociedad y reconoci6 el mismo
como un acto libre y voluntario para los usos y prop6sitos expresados aqui.

Firmado en Sao Paulo

Alos _23 dias de mayo de 2014

[firma ilegible]
Testigo de Suscripcion
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Esta Aceptacion de Cesionario 660 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 660.

FORMA 660

SELLO

ACEPTACION DE CESIONARIO

Nosotros, el CESIONARIO: THE DOW CHEMICAL COMPANY
2030 Dow Center
Midland, Michigan 48674
Estados Unidos de América

por la presente aceptamos la CESION la cual esta fechada el: 23 de mayo de 2014

Del CEDENTE:
DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA (ANTES CONOCIDA COMO DOW BRASIL S.A.)
Avenida das Nacdes UNidas, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 04794-000 Sao Paulo - Sp
Brasil

de la invencion titulada:
AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

sin algunas restricciones y con todos los derechos y obligaciones que se derivan de estas y declaramos que esta
confirmacion de aceptacion debe ser considerada una parte de la CESION.

Firmada en _Midland, Michigan 48674, EUA

alos 30 diasde mayo de 2014
THE DOW CHEMICAL COMPANY
SELLO
CORP.

Por: [firma ilegible]
DARRYL P. FRICKEY
Representante Autorizado

CERTIFICADO NOTARIAL

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA )

ESTADO DE MICHIGAN ) declaracion jurada
Condado/Municipio de Midland )
Alos 30 diasde mayo de 2014  , compareci6 personalmente ante mi, DARRYL P.

FRICKEY, Representante Autorizado,

conocido o identificado por mi que es la persona descrita en esta y quién firmé el documento anterior y reconocio el
mismo como un acto libre y voluntario para los usos y propésitos expresados aqui por la autoridad de la empresa
constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América.

El que suscribe certifica que la autoridad, con fecha del 12 de julio de 2013, se basa en
una Resolucion Certificada
que he visto, que nombra al Representante Autorizado individual con poder pleno para firmar el documento anterior

a nombre de la empresa y que los propésitos para los cuales el documento es otorgado estan dentro del alcance de
los objetos o actividades de la empresa.

[firma ilegible]

Rebecca Sue Holingshead
NOTARIO PUBLICO, CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN
MI NOMBRAMIENTO VENCE EL 25 DE NOVIEMBRE DE 2018
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Esta Cesion 440 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo ndmero 440.
FORMA 440

CESION

(con Derechos de Prioridad)

y
DECLARACION DEL INVENTOR

Nosotros, CEDENTES, de: THE DOW CHEMICAL COMPANY
2030 Dow Center
Midland, Michigan 48674
Estados Unidos de América

una empresa constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América por la presente afirmamos y
declaramos que somos titulares de la invencion y todos los derechos de patente y otros y poderes obtenible o ejercitables con respecto a
la misma del Unico, verdadero y primer inventor(es).

Paulo Martins, Av. Jurubatuba, Bloco C1, 04583-100 Sao Paulo, Brasil, Ciudadano de Brasil

Por una cesion con fecha del: 1 de diciembre de 2013 de una invencion relacionada con y titulada

AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

Por la presente declaramos, por una buena y onerosa contraprestacion, recibida, vender, ceder, y transferir a:

Nosotros, los CESIONARIOS: DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC

2040 Dow Center

Midland, Michigan 48674

Estados Unidos de América
una empresa constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América nuestro pleno derecho, titulo
e interés en todo el mundo, en y para la invencion y todos los derechos y poderes para realizar solicitudes de Cartas Patente a su propio
nombre, 0 a nombre de su persona designada; y todos los derechos y poderes para presentar alguna solicitud de reemisén, divisional, de
continuacién o sustituta y algunas solicitudes correspondientes en todos y cada uno de los paises, incluyendo todos los derechos para
reivindicar la prioridad bajo todas las Convenciones y Tratados Internacionales a nombre del Cesionario, y por la presente autorizamos
al Cesionario a insertar aqui el NUmero de Prioridad, Fecha de Presentacion, y Pais de Presentacion

Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion
61/904,619 15 de noviembre de 2013 Estados Unidos de América

de la solicitud, sobre la cual la reivindicacion de prioridad serd basada; y en y para cualquiera de las Cartas Patente que se pueden emitir
para la invencion en todos y cada uno de los paises; y nosotros por la presente acordamos ayudar al Cesionario en el procesamiento de
las solicitudes y en cualquier injerencia, conflicto, oposicién o litigaciéon que pueda surgir que implique la invencién o la patente o
patentes de esta, y ejecutar cualquier solicitud de reemisién, divisional, de continuacion o sustituta y asentir su toma de cualquiera de las
solicitudes en otros paises correspondientes a la solicitud especificamente identificada antes y posteriormente, como lo pueda solicitar el
Cesionario; y por la presente autorizamos al Cesionario a insertar aqui el Nimero de Solicitud, Fecha de Presentacion, y Pais de
Presentacion correspondientes
Numero de Prioridad Fecha de Presentacion Pais de Presentacion

de la solicitud correspondiente en cualquier pais donde la propiedad de patente se debe ingresar para el registro de esta Cesion; y por la
presente autorizamos y solicitamos que cualquiera de tales Cartas Patente sea emitida al Cesionario de acuerdo con esto, y el
consentimiento del registro de esta Cesion sea bajo convenio, no sélo que tengamos pleno poder para hacer lo mismo, sino que también
tales derechos cedidos no sean enumerados por alguna concesion, licencia, u otro derecho dado para esta.

Suscrito y Declarado por nosotros en Midland, Michigan 48674, EUA

alos 30 diasde mayo de 2014

THE DOW CHEMICAL COMPANY
SELLO
CORP.
Por: [firma ilegible]
DARRYL P. FRICKEY
Representante Autorizado

Adjuntar Certificado Notarial
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Este Certificado Notarial 550 esté en el idioma INGLES  tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 550.
FORMA 550

CERTIFICADO NOTARIAL

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA )

ESTADO DE MICHIGAN ) declaracion jurada
Condado/Municipio de Midland )
Alos_30 diasde mayo de 2014 , compareci6 personalmente ante mi, DARRYL P.

FRICKEY, Representante Autorizado,

conocido o identificado por mi que es la persona descrita en esta y quién ejecut6 el documento anterior y reconocio
el mismo como un acto libre y voluntario para los usos y propositos expresados aqui por la autoridad de la empresa

constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América.
El que suscribe certifica que la autoridad, con fecha del 12 de julio de 2013, se basa en

una Resolucion Certificada

que he visto, que nombra al Representante Autorizado individual con poder pleno para firmar el documento anterior
anombre de la empresa y que los propositos para los cuales el documento es otorgado estan dentro del alcance de

los objetos o actividades de la empresa.

SELLO [firma ilegible]

_ Rebecca Sue Holingshead
NOTARIO PUBLICO, CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN
MI NOMBRAMIENTO VENCE EL 25 DE NOVIEMBRE DE 2018
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Esta Aceptacion de Cesionario 660 esta en el idioma INGLES y tiene el mismo significado en otros idiomas con el mismo nimero 660.

FORMA 660

SELLO

ACEPTACION DE CESIONARIO

Nosotros, el CESIONARIO: DOW GLOBAL TECHNOLOGIES, LLC
2040 Dow Center
Midland, Michigan 48674
Estados Unidos de América

por la presente aceptamos la CESION adjunta a esta la cual esta fechada el: 30 de mayo de 2014
del CEDENTE:
THE DOW CHEMICAL COMPANY
2030 Dow Center
Midland, Michigan 48674
Estados Unidos de América
de la invencion titulada:
AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

sin algunas restricciones y con todos los derechos y obligaciones que se derivan de estas y declaramos que esta
confirmacion de aceptacion debe ser considerada una parte de la CESION.

Firmada en _Midland, Michigan 48674, EUA

alos 2 diasde junio de 2014
DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC
SELLO
CORP.

Por: [firma ilegible]
SUSAN M. ZERULL
Representante Autorizado

CERTIFICADO NOTARIAL

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA )

ESTADO DE MICHIGAN ) declaracion jurada
Condado/Municipio de Midland )
Alos 2 diasde junio de 2014 , comparecio personalmente ante mi, SUSAN N. ZERULL,

Representante Autorizado,

conocido o identificado por mi que es la persona descrita en esta y quién ejecuté el documento anterior y reconocio
el mismo como un acto libre y voluntario para los usos y prop6sitos expresados aqui por la autoridad de la empresa
constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América.

El que suscribe certifica que la autoridad, con fecha del 12 de julio de 2012, se basa en
Una delegacion de autoridad de firma de la Empresa de Responsabilidad Limitada
que he visto, que nombra al Representante Autorizado individual con poder pleno para firmar el documento anterior

a nombre de la empresa y que los propositos para los cuales el documento es otorgado estan dentro del alcance de
los objetos o actividades de la empresa.

[firma ilegible]

i Kathy Sue Wertz
NOTARIO PUBLICO, CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN
MI NOMBRAMIENTO VENCE EL 7 DE ABRIL DE 2018
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TO ALL TO WHOM THESE PRESENTS SHALL COME,

| Do Hereby Certify that the annexed document(s) are TRUE COPIES of the
original document(s) which | have compared. The original document(s) contains
the authentic signature(s) from the inventor(s).

at Midland, Michigan 48674, USA
this /1~ day of [/ 14 o 20 /o
;;‘f\& ;, V; ;;;,/“‘“M_E ‘

Abby Davis
Office Professional
THE DOW CHEMICAL COMPANY

NOTARIAL CERTIFICATE
UNITED STATES OF AMERICA )
STATE OF MICHIGAN ) SS
County/Parish of Midland )
P :
On this %E (J day of mf‘m& 20_lls , personally

appeared before me,
Abby Davis

known or identified to me to be the individual who executed the foregoing document
and acknowledged the same as a free act and deed for uses and purposes therein
expressed.

L £ .
e b WA
A Notary Public

Lugan O Brotrer
BTTARY DURBLIC - STATE OF MECHIGAR
Sy COMMISSION TEPIRES MARDM 07, 2020
ATTNG Th MTDLAND CDITY
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INDIVIDUAL ASSIGNMENT AND INVENTOR'S DECLARATION
{with Priority Rights)

lrwe verily belleve [ amvee are the original, finst and solofiobsl nventan(s? of the subiect matter which is ombraced by wnd for which a putent is
sought on the invention eptitied: PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

which nvention was made aad invented by mefus outof and it the course of Tvour employment with myfour respective emplovos as staiod
Below myfour narmeds), Hee acknowiedge S ¥Fwe hold the vention and a0l patent and other righty aned powers obiainable or exercieable in
respect drergol fa rast for our respective emplovers. As trustoe(sh, and for good and valuable consideration andior the senneration received
for myfour work, Bwe sell, assign and Gransfer gnis

Bow Global Technologies LEC

2040 Diow Uenier

Midlaad, Michigan 48674
at etitily organiied and existing under e laws o she staie of Delaware thorvinafier eferred 1o a8 the “Assignes” Ty mryfour entive right, titke and
interes thrvsigheut the world, in and W te invertdon and 27 rights and powens 1o make applications. tecluding provisional applications when
perritiod by law, for Legers Patont in is owa name, of Ia the oame of its designee (GF fominee indd all rights and powers o fike any
coptesponding or equivalont apphicstions i any and aff countries, including afl rights w claim prionity under all Uniled Staes donwstic Taws,
Iermational Copventioni(s) and Traaties in the name of Assignes, and do hereby autliorize Assignee or Hs designes 1o insert here the Pricniiy
Namber, Filing Pade, aad Filing Couney

Fifing Couniry
United Stsios of Asmarrica

Filing Date
Subv 7, 2014

Privnty Number
SRV 350

of the application, on which the claim for priority will be hased: and in and fo soy Letiors Patent Ut trizy by dsstied for the Invention in any and all
countries, Fwe do hereby agree 1o assist Assignee i the prosecusion of the application(s) ang i any Inerferénce, conflict, appesiton or 1 gation
wiich may arise involving the invention of the paent or paioniy Swercess, and 1o exeonte for any and all countries any document relating 1o
appiications derived from, correspending 1 or sqefvslent (o the shove idamified application s Assbgnee may reguest

Yo authorize Asdignee o its designes w transtawe Bis Assignment imo alf inguages BOCOSKY. and we roduest that any such Leliers Palent be fssued
tix Assignen: and comsent 1 the recortal of this Assigrment, or a Notardal True Copy therend, bein & under covenant not onfy that Pwe have il power
1o ook the same; but alst thal such assigaed rights are a0t encumbered by any grent. leanse, or otiter dght haretofore given.

Subscribed and Beclased by medoy:

duly 7. il

Signature;
Full Name: Willam A, Cyneckd

Citizenship: Unfied States of Americs

B0 Address: Same as Residence

Emploved By, The Dow Chemival Company
OFf Uouptry. Uniwd Soates of America

Al Frif ety s
this dayof =~ TSt W S day of T
Effective as of Jaly 7, 315;5;_5—*”,;% o Effective as of July 7, 2044

Iy P M )
Signaipre: et "”’»w-wnm,;’M*—“éﬁa S Signatare:
Pull Name: Brace I3, Hook Full Nume: Joaa Carlos Moding
Restdence: 107 Banyan Drive Residence: 81 Sago Coust

fake Jackson, Tesas 773566 Lake Tuckson, Texas 77566
Country: United States of Americs Country: United States of America
Citlrenship: United States of Americy Cltizenship: United Strtes of America
Py Address: Same oy Residence PAL Address: Same as Residence
Employed Byt The Divw Chemical Company Employed By: The Dow Chemical Company
Of Country: United States of Ameriea Of Country: Paited States of America

At
day of 20 this day of pits

Nignatare;

¥l Mame:

Residence: 221 Sylvan Lans Residenge:
Midland, Michigan 48640
Coantry: Usiited States of America Country:

Citizenship,
243, Address:
Emploved By:

OF Courtry:
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INDIVIDUAL ASSIGNMENT AND INVENTOR'S DECLARATION
{with Priority Rights)

Vwe vertly beliove Fandwe are te original, : (s
sorught o e pvention entitled: F’Ri)i’i’ ANTS WITH PROY £ Dt

s thy subject rsmter which s embraced by and for which 2 patent iz
ST CONTROL

which invéntion was made and wvented by mefus ont of and in the course of my/our employiment with miy/our respeetive employers as stated
helow m/our nameds). Fwe acknowledye that Vwe hiold the mvention and sl patent mwd ofhter righty and povwers obtamebie ar exer ¢an
respeet thereod i rast for oy cospective emplovers. As trastes{s, and for good and valuable considerstion and/or the remuneration receve
for miv/our work, Fee sell, assizn and transfer unio

Dew Global Technotogies LLLO

2040 Dow Center

Midland, Michigan 48674
arr entity organkzed aud existing under the faws of the state of Debuware thereimafler referred 10 a3 the “A signes’y, my/our entire nght, sle and
interesd f}n{fugnum the world, in and fo the wvention and al! rights and powers @ make apphications, including provisional applications when
fers Patent m s own name, of i the nmve of As desighoe i_o; ﬁ(}l’i‘i’ibﬁ: and ail nghis and powers o Bie any
: s, i all i ity under 2ll Upnited States domestic laws,
signes {0 mger here the Ponnty

nermitied by law, for L

Filing Country
Mx{J,_i 330 July 3 United States of Amerkeas

i

of the applivation, o which the claim for priority will be based; and m and fo ary Lelters Patent tha may be nseed tor the invention i any and alt
cotmtries. Fwe do bereby agtree to assist Assignes In the proseostion of Uk apphcationfs) and in any interforence, contliog, apposition or itigation
wirich may arige involving the fsvention of the putent or p4tmt<< therpon, and 10 execute for any and all countries any docament relating o
a{)nitwilm}\ derived from, corresponding 1o or caubvalent to the above identificd application s Assignee may request,

Fwe muthorize Assignee o i designes o transhate this Assignment into all fingiaages necessary; and we request that any such Lettors Patent be ssocd
o Assignee: and congent 1 the recondal of this Assigrment, or & Notarid Troe ( oy thereof, being under covenant not oniy that Fwe have full power
wr miake the same, but alse that such assipned nights e nod encumbered by anwy gram, license, or other nght heretofore given,

Subseribad and Declared by medus:

o dwval
{haly 7. 2014

Stgnature N
Full Name: Bruce D Hook }fz,:il ame:
Residence: 17 Banyan Drive Residenwe: 51 Sa g:m,om}
Lake Iackson, Texas 77366 Like fnckson, Texas 77566
Counfry: Dimited States of America Crsndry - Linitad States of America
Crtizenship: United States of America Citizenship ’Ev'k:d siates of Anwerica
PO address: Same a5 Residence Pi ‘;ddr@\ Same a3 Residence
ved By The Dow Chemical Company Emploved By, The Bow Chemical Company

OfF Countey: United Siafes of Ameries Of Country: Unitad States of Amgrive
':‘i i s gonsn pin rrasrsr nr et “ r e e e P R e
ths odayot his  dayeof
Effeative as of Juby 7, 3014 '
Signatuse Signature
Fui Mame: Witkiam A Cyneclo it Mame

Hesudenve: 22! \'Ir‘:m Lane Residoncg

Michigan 45644
i;;mzd isiaif:x of America Country
ARGy Uitezenshn

Conindry:

Of Country.
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INDIVIDUAL ASSIGNMENT AND INVENTOR’S DECLARATION
(with Priority Rights)

Irwe verily believe 1 am/we are the ordginad, first and sole/jomnt inventor(s) of the subject matter which is embraced by and for which a patent i3
sotight on the invenition entitied: PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

which invention was made and invented by mefus out of and in the course of mylour employment with myfour respective employers as stated
below mylour namels). Fwe acknowledge that we hold the invention and all patent and other rights and powers obtainable or exercisable in
respect thereof in trugt for our respective employers. As trustee(s), and for good and valuable consideration and/or the remuneration received
for my/our work, Twe sell, assign and transfer anter

Rohm and Haas Company

190 Independence Mail West

Philadeiphia, Pesnsylvania 19106
an entity organived and existing under the laws of the stale of Delaware Chereinafer referred to as the “Assignee™); myfour entire right, title and
interest throughout the world, in and to the invention and 2l rights and powers to make applications, including provisiona! applications when
permmitted by law, for Letters Patent in its own name, or in the name of {3 designies {or notminee(s}); and all rights and powers to file any
corresponding or equivalent applications i any and il countries, including all rights 1o claim priority under af] United States domestic laws,
[nternational Convention(s) and Treaties in the name of Assignee, and do hereby authorize Assignee ur its designee w insert hers the Priority
Nusmher, Filing Date, and Filing Country

Priority Mantber
S20%1 350

of the application, on which the claim for prionity will be based; and in and to any Letters Patent that may be issued for the invention in any and all
courtries. [Awe do hereby agree to ussist Assignes in the prosecution of the application{s) and in any interference, conflict, oppasition or litigation
which may arise involving the invertion or the palent or patents thereon, and to execute for any and all countries any document relating to
applicationy derived from, corresponding 1o or equivalent to the sbove identified application as Assignee may request.

Filing Country
United States of Americs

Filing Date
July 7, 2014

Vwe authorize Assigree or fis designes 1o translate this Assigrment into all languages necessary; and we request that zay such Letters Patent be issued
t Assignee; aiud congent fo the recordal of this Assigranent, or & Notarial True Copy thereof, being under covenant not only that Ywe have full power
0 make the same, but also that such assigned rights are not encumbered by any grant, Hoense, or other right heretofire given.

Subscribed and Declared by me/us:
Al o JHCIRES - S8 SOt At

this 9253___ day of A7y ?‘Sk L 20 14 this day of .20

Effective as of July 7, 2014 Effective as of July 7, 2014

signature: o)) agally Sazrbds S

Full Name: Daniele Santos

Residence:  Rua Carlos Sattelmayer, 12
12242-456 Sae Joze Dos Campos
BRAJH.

Signature:
Full Name: Theodore Tysak
Residence: 542 Vestry Drive

Ambler, Penngvlvania 19002

Country: Brazil

Citizenship: Bran]

P.0O, Address: Same as Residence
Employed By: Rohen and Haas Compary
Of Country: United States of America

Country: Usited States of America
Citizenship: United States of America
P.O. Address: Same as Residence
Employed By: Rohm and Haas Company
Of Country: United States of America

Af AL
this  dayof .24 this day of 20
Signature: Signature:
Full Name: Andrea C. Keenan Full Name:
Rezidence: 4077 Schooihouse Lane Residence:
Plymouth Meeting, Pennsylvama 19462
Cowery: United States of America Country:
Cirzenship: United Smtes of America Clitizenship:
P.0. Address: PO Address:
Employed By: Robrn and Hass Company Employved By:
Of Country: Unifed Siates of America OF Cotry:
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(with Priority Rights}

bwe venly believe L amdwe are the original, fisst and soleoint inventon(s) of the subject matter which is embraced by and for which a patent is
sought on the invention entitled: PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

which inveniion was made and invented by mefus out of and in the course of myfour employment with maiour respoctive employers as stated
below my/owr name(sl Pwe acknowledge that [we hold the invention and ail patent and othier rights and powers obtainable or sxercisable in
respent therend in trust for owr respective employers. As voswels), and {or good and valuable consideration and/or the remunemtion received
for myiour work, Fwe sell, assign and tansfer unfo!

Rohm and Haas Conypany

LG Independence Malt West

Philadelphia, Penssylvania 19106
an enitity orgamized and existing under the laws of the state of Delaware Chercinatter refomed 1o a8 tie " Assignes”™ ), my/our entire right, ttle and
interest throughout the world, in and 1o the invention and sl tights and powers 1 nuke spplications, including provisional applications when
penpizted by law, for Letfers Patent in its own mime, or in the name of s designee (or nomineefs1); and all rights and powens to file any
sorresponding or egquivalent applications in any and all countries, including all vights to claim priority under all United States domestic laws,
tmemational Convention(s) and Treaties in the name of Assignes, and do herchy suthorize Assigaee or fis designee 1o insert here the Priptity
Number, Filimg Date, aned ing Counny

Filing Dute Filing Couniry ]
July %, 2014 Unired States of Americy

Priotity Number
HLO21,350

of the application, on which the claim for priority will be based; and in and to any Letiers Patont that may be issued for the iavention in any and all
countiries. Vwe do hereby agree 1 assist Assignes in the prosecution of the application(s} and in any interference, conflict, ppposition or tigation
which may arise fnvelving the favention or the patent or patents thereon, and (9 exevute for any and all countries any document relating 1o
applications derived from, comesponding o or eguivalent to the above idemified application as Assignee may request.

Viwe aythorize Assignes or its designes to tmnshae this Assignment info all bnguages necessary; and we request that any such Letters Patent be fssued
to Assignes; and comment 1o the recondat of thiv Assignment, or a Notarial True Copy thereof, being under covenant not only that Fee have full power
10 ke the same, but also that such assigned rights are not encumbered by any grant, license, or other right heretofore given.

Subscribed and Declared by medus:

At AL O S FVIELE P L S a
this day of L20 thiy G ek dayoel LS8 vemigmer 20 jief
Effective as of huly 7, 2014 Effective as of July 7, 014
A5 F ; 7 7

Signatire: 4 sigmaure 7 A eilng f“’ff,&a}i o
Full Name: Daniele Santos Full Mame: Theodore Tysak 5}
Residence:  Rua Carlos Satteimaver, 12 Residence: 342 Vesiry Dhive

12242-450 Sap Jose Dos Campos Amibler, Pennsylvania 19007

BRAZIL
Cowniry: Brazil Country: United States of America
Citizenship: Brauzl Citizenship: United States of Aimerica
P.O. Address: Same as Residence P.O. Address: Same as Residenie
Emploved By: Rohm and Mass Comipany Empioyed By, Robm and Haas Company
Of Country: Uniied States of America Of Country: United States of America
At: At
this . odayef s ipwes dayet M
Sigsmture: Signatare:
Furll Names Andren O Keenan Full Name:
Residence: 4037 Schoolhouse Lane Residonce:

Plymouth Meeting, Pannsvlvania 19482
Country: United States of Amenica Country:
Citizenship: United States of Amenisa Citizenship:
PO Addross: P Address:
Foploved By: Kol and Hass Company Emploved By:
Of Conmery: United States of America O Conrry;
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applications dedved from, comesponding t or equizalent o e above idensified application as Assignes muy request

arnent e afl Binguages necessary. amd we reguest that any such Letiers Patent be ssucd
Copry fhereof, being under covenant not only tha Pee have ol power
v Breretolon given

gnce of its designee (o ransiae this A
te Assignes: and consent o the recordal of this Assigniment. o a Notarial True
e ke the e, bt also et such wssigned o sre ot encumbered by sew prant, Boense, ur iher

Subseribed and Dechirad by medus:

Al
this o of
FFfeciive oy of July 7, 0is

G s “
as of July 7, 2004

Sigramre: O Sgmaturer
Fall Rame: Damele Sanios Fall Name: Theodora
Residence: Rua Carlos Samedmayer, 12 42 Vestry Drive

122472450 Sao Jose Dos Campos Amhter, Pennsylvaniz 19062

ARALIL
Country Brazil Consstry: Unsied Siates of Amierics
Cittronstup Bragid Citizenship: Urated Su?m 3 America

Por Address Same
Campny Eraployed B‘v' Pwlﬂm and i{ 14 ( oTnpany
ur Agnerics OF Louniry

P £ Add “;;azzae; a5 %%x‘sdﬂz

Srgriiy
Ful Napse

17 Schoothonse Lane
Plymeuth Mesting E’c i
Uonntey: Unted Stues of
Cizizenshiy Unted 5
P 3 Adidress:

Erpherved By
o Cony

kmi?

¥ Country
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MENT AND INVENTOR'S DECLARATION

{with Priority Rights}

INDIVIDUAL ASSIGH

{ the subieet maner which is omnbraced by and for which a paient is
T CONTROE.

Fwe venly behieve [ amfwe are the origmal, first and so T VTR ¢
seugit on the ivention entitied: PROPPANTS WITH IMPROVED D

which mvestion was made and myvented by ma'es out of and ip the ciwrse of tayur anplivment with my/our respective employers as siated
below myiour namefsh Vwe sckoowiedge that Ywe held the wvention and all patent and sther vights and pewers obitinable or
respeot thereof i tust Tor our re spretive e..mpk S A trustes(sh and for good and vihsble conmderation andior the remuneration recetve
for mryviour work, Ve sell, assgn aned mranster wai

DOW BRASEL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS

QUIMICOS LTDA,

Avenlds das Naghes Unddas, 1471, Biamond Tower

Sanio Amaro

Cep, 793000 Sdo Panlo - Sp

Braxi

an satily organed and exsting ender e Taws of Brusi choreiafter roforred w s the “Agsignee™: myiour entire riglt, titde and inreret
throughour the world, 21 and 1o the invengon and il nghts and powers to make spplications, meludimy provisionad spplications when permatied by
fuw for Letters Patent a1 owy name, or in the name of it designes (or nossinea(s 1 and all rights and powers fo Tile sy corresponding or
cquivatent apphi 10wy any asd alf wnes. echuding alf righes w olaim privmty under @l Usited States domestic laws, hasrmagionad
Convention{s} and Treates o the name of Assignee .imi do hereby authirize Assignee or 1S desigmee o isert here the Prioriy Number, Filing

Date, and Filing Couniry

of the apphcation, on which the Claim for prorty witl be based: and i and 1 any Letters Patort that may be ssued B the imvention in any and all
countries. we do hereby agree 1o assist Assigaee in the prosevution of the applicationts} and i any interference, conflict, opposition v litigation
which may anse involving the invention of the patent or patents theroon, and 1o execufe for any and all countries any document relating 10
sppheations derved from. corresponding 10 of cquevalens fo e above identified application as Assignes may roquest,

Fwe guthorize Assignes or i designor B transtae this Assigninent info sl bmgusges necessary; and we reguest that any such Letters Patent be dssued
4] r"migﬁ{t&‘ and votsent 1w the recordal of this Assignment. or 2 Notrial Troe Copy thereot, being under covenant sot only that Fwe have full power
te: ke the sarme. but alse diat such assigned rights are not encumbersxd by any grant, license, of other right heretofbne given,

and Dogiared by medus:

AL Sdo Panly - 8P Brazd Al -
ayaf L this day of L

S ghitture:

Clountry Feanl Conapiry
Citizonship Bras} Citienships

PO Addy Surwe a5 Residence PO Address:
Frploved By Dow Brasid Industma E Comorom de
Prodductos Ouindedos
wustry: United

Employed By
{ Americe Of Counry:

AL Af:

s davel i 30 kg .
Sigoururer o Signatire
Pl Mo Fustl Name

Rositinog Restdence:
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ASSIGNEE ACCEPTANCE

ROHM AND HAAS COMPANY
160 Independence Mall West
Phifadelphia, Pennsybvania 19106
United States of America

WE. th

v acvept the ARSIGNM
September 8, 2014

“which Is duted: August 29, 2014, Sepiember 3, 2014 and

elmaver, 12, 1I242-450 Sa0 Jose Dog

L armnos, i, Citizen of Brazil: Theodore T Vestry Dieive, Ambler, Pennsvlvania 19002,

United Sies of America, Citbren of United States of Amerion and Andrea O Keenan, 4027

Sehooliouse Lane, Plymouth Meating, Pennsyhvanta 19462, United Siates of Amerien, Citizen of
Uinited States of Americy

¢ ARSIGNDIR: Danisle Santos, Rua Carloy

of the wvention entitlesd
PROPPARNTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

without any restrictions and with all righls and obligations dmnnf’ tim (.i!i)"‘ﬂ and declare that this
confirmation of scceplance shall be deemsed a part of the suld ARS

Signed at Midland, Michizan 48674, USA

his 7 dwot Aevtembea O A

F{f)H’“ AND HAAS ({)\31’&’\&

'

—ifw

CORP
SEAL

£ ¥

DARRYL P. FRICKEY &
Asgistant Secretary

NOTARIAL CERTIFICATE

STED STATES OF AMERICA
STATE OF MICHIGAN _'3 55
(nzmn /Parish of Midland

Omthis ? ~dayof /@fﬁ&%&ﬂ% L 20/ ﬁfl ., persenally appeared

hefore me, DARRYL P. FRICKEY, Assistant Secretary,

o of idemificd o ome o be the uzl deseribed In and whe execuled the fregoing document
4 < th samie as 2 fre = for uses and purposes thereln expressed by

authority of the said entity organized and existing under the Tvws of the State of Delaware, United

States of Ameriea,

! further certify i authority, dated Juse 1, 2009 {5t

 Board Resolution




ASSIGNEE ACCEPTANCE

W the ASSHONFR: BOW GLOBAL TECHROLOGIES LLOC
26840 Dow Center
Midland, Michigan 48671
Linited Stutes of America

hereby accept the ASSIGNMENT which i dated: September 3. 2014 and September 18, 2014

Frenm, the ASS
Stures of

B Bruce I3 Mook, 107 Banvan Drive, Lake Jackson, Texas 77506, Uik
Clitizen of Lnited Swles of A Juan Carlos Meding, 31 Sage Court, Lake
fes of America; and William
s of Ameries, Citlzen of

e

oy

Facksom, Texas 77566, Linited States of Americs, Citizen of Linfied

AL Cynecki, 221 Syivan bane, Midland, Michigan 48840 United St
Uinited States of Americy

af the invention entitled:

PROPPARNTS WITH IMPROVED DUST CONTROIL.

estrictions and with gli rights amd sbligations deriving therefrom and declare that this
IMENT.

without any 1
confirrmation of acceptance shall be deemed a part of the said ASSHR

Sigred at Midland, Michizan 48674, LISA

zhisﬁﬁfé@m dy of A€o frén, can J i

DOW ¢ ?QR AL TECHNOLOGIES ,Li C

SIAL

Authorized chresenwme

NOTARIAL CERTIFICATE

S5 OF AMERICA )
STATE OF MICHIGAN 388
County/Parish of Midhand 3

Onthis g dayof ;{fgﬁwﬁé&%% L2015 personally appearad
hefore me. SUSAN M. ZERILL, in{hm*ne:i Representative,

frossn or identified w me 1 he the whed in and who executed the forey
acknowledyed the 5 uuzzd for uses and purposes therels gxg 4
suthority of the said entity organized and oxisting under ihe rog of the State of Delaware, United
States of America.

soing document

ST 48 4 e e

viseed on

Ty that said sy Cduied Jone 1, 2014 551

A delegation of signature suthority of said Limited Liability Company

syl 14
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ASSIGNEE ACCEPTANCE

WE. the ASSIGNEE: POW BRASIL INDUSTRIA E COMERCH) DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA
Avenida das Nagdes Unidas, 14171 Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 4794-000 Siie Paalo - Sp
Brazil

hereby accept the ASSIGNMENT which is dated: September 19, 2014

From, the ASSIGNOR: Paude Fabricio Guetroe Marting, Rua Passaros e Flores N 244 Ape 64,
(4 7054-000), Sao Paulo - SP, Brazil, Ciizen of Brazid

of the invention entitled:
PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL
withoul any restrictions and with all rights and obligations deriving therefrom and declare thay this

confirmation of avceptance shadl be deemed a part of the said ASSHGNMENT,

P T S
Signed &t i ?Q;J:zj} ; %)ﬂiﬁf% L

3 B B & P s
day of el v e s L2 L4

DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCHO DE
PRODUTOS QUIMICOS LTDA,

CORP. .../
SEAL

By,

Name: / 1 Diretor
%

MName: 4

By

TR IT L e P
DI IV SN PN




SUBSCRIBING WITNESS
AFFIDAVIT OF EXECUTION

{CORPORATE OFFICER)
i, CARCLINA YUKIE IMORI
Whose full post office address is:
AVENIDA DAS z"e’f\(}éfﬁﬁé UNIDAS, 171, CONDOMINIO ROCHAVERA - ED, DIAMOND TOWER, 7IP

CODE 03794000, CTTY OF SACQ PAULD, STATE OF SAQ PAULO. BRAZIL

Make Oath and say that T was persomally present and Jid see:

FERNANDO FERNANDES SIGNORINT and BLIZABETE CRISTINA DELAZARI

of Dow Brasit Industria e Comercio de Produtos Chuipticos Lida.

known or identified to me 1o be the Individual(s) described and whe executed the foregoing document and that said individual
has [ul authority o sign the document on helialf of the said corporation and that the purposes for which said document is

granted are within the scope of the objectives or activities of said corporation and acknowledge the same as a free act and deed
for uses amed purposes therein expressed.

Signed at SAQ PAULO, BRAZIL, i
- ) A
f A , 28 ___«f*é

Onthis o dayof
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FORM 449

ENCFELISH bengas

By Bstgages =il e s 387 ke

ASSIGNMENT

fwith Priority Rights)
and

INVENTORSHIP DECLARATION

SHGNOR, of: POW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA.
Avenida das Nagoes Unidas, 14171, Diamrond Tewer
Santo Amaro
Cep. 04794-000 Siio Pauolo - Sp
Brazil

s et bis P disow mecsnit

We, AS

an errity ovganized and existing onder the laws of BRAZIL do nereby claim and declors tat we bald the nenticn and
af parent and other nights and powers obtainsble or exercisable In respect tharvof from the vole. e and First inventons )

Pawko Fabrsois Queiros Maning, Rog Passaros ¢ Flores N 444 Apt 63, DO, Sao Paslo - SP Brastl £ tzen of Brasi

By an Assigimont dated: Sepember 19, 2054 of an fnvention relating 1 and entithed:

PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

We do hereby declare. for good snd vahmble consideration, received. sl assign. aml transter unte:

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC

2640 Dow Center

Midland, Michigan 48674

United States of America

an ey organived and existing under the laws of the State of Delaware, Unbted States of Americs our entire right. tithe
and infevest throvghout the world, in and tthe invention and a3l rights amd powers o make apptication for Letiers Patont in it
own namme. of in the name of its nominee; and s rights and powers o file any refvene, divicional, continging of sulstinme
applicationt aed sny corresponding applications in any and all countries. ischuding &t vights to claim prioeity under gl
herpational Conventions and Treaties in the name of sakt Assignee, and do hereby authorize Sl Axsigned ta insert here the
Prioriry Number. Filing Dute. sl $iling Country

WL the ASSIGNEE:

Filing Date o _Tyung {.ixx.;mry T ]
C202220 July 7, 2014 . United Statos of Americy

phication on which the priorty will be based; and in and to any Leflors Pated thar may be wsned for sald invention in
any and all countries; and we do horebyy sgree 1o assist sald Asgigres in the prosecution of (he sasd apphcations snd in any
interference. conflich, opposition or Htigation which may afise wvolving sakl invention or the patent of patests thereon. and fo
execule ary reisue. divisionat. continuing or substifute applicetion and msent 1o thelr suking sy apphotions in oher
vountyies corresposding to the ahove s below specifically dentified application, as may be rogoestedd by said Assignee: and
we d bereby asthors 5 s et T e corresponding Application Nomber, Feling Date, dnd Fibing Contry

o P f{"?

ampber

Appiic inn

ol the commespormiing application & apy country where i patent praperty swist be eptered for racordal of this Assigament,
anit we dis hereby auhorse and request St any such Lotters Paent he ssaed o said Assignes in srdatics herewith, and
cemsent fo the reonvdal of shis Asigiment being under covenant, st outy thal we Bave full pow raake the sirae, hut also
that such asspned righs /

Sahrcribed and Sworn by e g

~ e
i £y day of

DWW BREASIL INDUSTRIA £ COMERCIO DE
PRODUTOS QUIMICOS LTDA,

[ 84

SEAL
By

MNasre:

® LA L8 L0 LA L S SO LH I ROELH e 1R e



SUBSCRIBING WITNESS

AFFIDAVIT OF EXECUTION

{CORPORATE OFFICER)

L CARQLINA YUKIE IMOR]
Whase full post office address Is:

AVENIDA DAS NACOES UNIDAS, 14,171, CONDOMINIO ROCHAVERA - ED. DIAMOND TOWER, 71
CODE 04794-000, CITY OF SAQ PAULO, STATE OF SAO PAULO. BRAZIL

Make Outh and say that | was personally present and did see:

FERNANDO FERNANDES SIGNORINI

of DOW BRASIL INDUSTRIA £ COMERCIO DE, PRODUTOS QUIMICOS LTDA

known or identified to me 1o be the individual(s) described and whe execuied the foregoing document and that said
indlividual has full awdiority 1o sign the decument on behalf of the said corporation and that the purposes for which

sald document is grasted are within the scope of the objettives or activities of said corporation and acknowledge the
sume as a free act and deed for uses and purposes therein expressed.

Signed at: SAQ PAULO, BRAZIL

Onihis = dayof
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ASSIGNEE ACCEPTANCE

WE, the ASSIGNEE: DOW GLOBAL TECHNQGLOGIES LLOC
2040 Dow Ceonter
Midland, Michigan 48673
United Sfates of America

reby peoent the ASSIONMENT which is dated: November 6. 2014

Fronm, the ASSIGNOE:
DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUAIMITCOS LTDA.
Avenida das Nacdes Unidas, 14171, Blamond Tower
Sanio Anmaroe
Cop. 34794000 Sdo Paulo - Sp
Brazil

of the meention entizled:
PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

without any restrictions and with all rights and oblizations deriving therefrom and declare thae this
confirmation of acceptance shall be deemed a part of the satd ASSIGNMENT.

Signed at Midland, Michigan 48674, USA

[ A eyl

Si SAN M ZERULL
Aunthorized Representative

NOTARIAL CERTIFICATE
UNITED STATES OF AMERICA )
STATE OF MICHIGAN 158
County/Parish of Midland

}
. . . ¢ g o
O this é day of A/~ ggméﬁ’;&, L2048 personally appeared
belore me, SUSAN M. ZERULL, Authorized Represmtmiw.
‘ b %E“ﬁ, individusl deseribed in and who executed the v

o chenment
) deed the same 5 et o 5 el ih :
tedged the same a5 a ree act and deed for uses a ;':Ln'pu»w

by
authority of the said entity organize d and existing under e laws of the ‘smie of Delaware, United
States of America.

Ufarther cortdfy that sudd authority, dated Jume 1, 2014, &5 bosed on

A delegation of signature authority of said Limited Liabitity Company
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Biliah:

INDIVIDUAL ASSIGNMENT AND INVENTOR’S DECLARATION
{with Priority Rights)

Pwe verity betiove 1 amiwe are the oviginal, first and soleqemt mvestor's) of e subject matter which is embraced by and for which a pafent i
seught on the invention antitfed: PROPPANTS WITH IMPROVED BUST CONTROL

which invention was made snd invernted By medus out of and in the cowrse of myiour employment with my/our respeetive sinployers as stated
below my/onr namels), Vwe acknowiedge that we bold the invention snd alf patent and other rights and powers obainable or exemisable in
resprect thereof in trist for our respective smployers. As rustentsy, and for good and valuable comiderstion amifor the remuneration recetved
for myfonr work, Pwe sell, assisn and uansfer unto

Bow Globat Technologies LLC

240 Dow Center

Midtand, Michigan 48674
an ety organtzed and existing noder the laws of the state of Delaware thereafler referred to as the “Assipnee”™) myv/our entire right, titie and
inferest Gironghout the workd, m =nd o fhe invention and afl dghls and powers 1 make spelications, including provisional applications whes
permitied by faw, for Lotters Patent m it own name, or i the nanw of os designes {or aominee!s); and all rights and posers 1o file any
wopresponding or eyuivalen! applications in any and ali wmimm inchiding afl rights to clamn priceity snder all United States domestis faws,
Iterstional Conventionés] and Treaties i the name of Assigniee, and da m:rebx authorize Assignee or ity desipnee to inser hese the Priority
Murnber, PHing Date, sod Filing Covhtry

Priority Number - Fiting Dute ) Biog Cowtry ”g
1404619 November 15, 2013 Uinited Sales of America ;

of the application, on which the claim i priosity will be based: and I and 1o sy Letters Patent that may be issued for tho lnvention in any and all
countries. bowe do hereby agree 0 asuist Assignee in the prosecution of the application(s} and i any interference, conflict, opposition or Htigation
which may arise involvimg the invention or the patent or patents thereon, and to execute For any and 2t countries any document selating {o

A pmaiwm derived from, comresponding 10 or sypivalent ko the above identified application as Assignee may request,

Pwe uuttoriee Assignee or its designee to franslute this Assigrenent into all languages necessary: amd we request shat any such Ledters Datent be issued
to Assigned: and consent 6 the recordal of this Assignament. or a Notarial True Copy hereof, heing under covenant net miv that Hwe have full power
w0 ma}:e i sarme, but also that such assigned nghts ae not encambeeed by any grant, Heense, or clber right heretofore given.

Subseribed and Declared by mefus

AL Logor BT £ , AL_frEepor Ty 7 ?‘{
s duy of N . t this 2972 7 duyof v d W EF
Effective s 6 E ﬁcguw s of November r."z_ lbh /;),ﬁ Dffective as of Bffective as of ‘;\éawmhw ?.‘s, 013
; g e

Signatwe T e T S | |Sigsature: e e T
Full Name “Brlee 1. Hook Fult Napse: Juan Castos Meding
Residonce: 107 Banvan Dirive Hesidence: 31 Sage Count

Lake Iackson, Texas 77366 Lake Jackson, Texas 77565
Countre: United States of America Lumir\ Uniited States of America

o

zensing: United Stares of America zenship: Colombia

PO Address: Same as Residence G Address: Same as Residenog

Empleved By, The Dow Chemicad Company Emploved The Dow Chemieal Company
OF Country: United States of America Of Countey & Biates of America

By

)Xl rsrm . FRTR—— 7/'3.‘5
this .. ol PNTE U I L
Effectsy

Frud
el

Signatore:
Full MName
Rasidence:

Cruntey
Cizenshin
i z} Address:

e namn
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INDIVIDUAL ASSIGNMENT AND INVENTOR’'S DECLARATION
(with Priority Rights)

Uwe verily believe T am/we are the original, first and sole/joint inventor(s) of the subject matter which is embraced by and for which & patent is
sought on the invention entitied: PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

which invention was made and invented by me/us out of ad in the ourse of myfour employment with my/our respective employers as stated
below my/our name(s). Vwe acknowledge that I'we hold the invention and ali patent and other rights and powers obvairable or exercissble in
respect thereof in trust for our respective employers. Ay trusteefs), and for good md valuable consideration md/or the rermneration reccived
for my/our work, 'we sell, assign and transfer unto:

Rohimt and Haas Company

100 Independence Malt West

Philadelphia, Peansylvania {9106
a7 entity orgamived and existing under the laws of the state of Delnware (herrinafter referred i ag the “Assignes™); my/our entire cight, titfe and
interest o the world, in and o the invention and all rights and powers & make applications, including provisional applications when
permitted by larw, for Letters Pateest in its own name, of in the name of its designee (or nominee(s)); and al! rights and powers to file any
corresponding or equivalent applications in ey snd all countries, incloding all rights to claim priority under all United States domestic laws,
Interrational Convention(s) and Treatics in the name of Assignies, and do bereby authorize Assignes or its designes o insert here the Priority
Nutnber, Filing Dite, and Filing Country

Priority Number Filing Date Filing Country
61/904,619 Movember 15, 2613 United Stutes of Amiezica

of the application, ot which the claim for priority will be based; and in and to any Letters Patent that may be issued for the invemntion in any and all
countries. Vwe do hareby agree to assist Assignee in the prosecution of the applicetion(s) and in any imerference, conflict, opposition or hitigation
which may srise involving the invention or the patert ov patents thereon, and o execute for any and all coumtries any document relating to
applications derived from, corrsponding to or equivalen 10 the above identified application as Assignes may request.

Vwe mehorize Assignee or its designes tn transiate this Assignment iy all languages necessary; and we request that any such Letters Pabent be issued
5 Astignes; wd compent to the recordal of this Assignment, or & Notarial True Copy thereof, being under covenant not ondy that I'we have full power
to ke the same, but also thet such asggned rights are not encumbered by any grant, license, or other right heretofore given.

Subscribed and Dectared bry mefas:
At SN Y (: At
this ¥ ¥ S g ; L20 /o this day of , 20
ective gs of November 15, 2013 ) Effective as of November 15,2013
MW:: yile Marmdd /é%g N
Full Name: Danicle Cristim &. H. Pimenta Santosym | |Full Name: Theodore Tysak
Residence: R Carfos Sattelmayer,i2 EN {. Residence: 547 Vestry Drive _
J. Esplanada II. Sa0 Jose dos Canpos 2N Ambler, Pennsylvania 195002
12242450

s
BRAZIL Vo N 7Py
Country: Brazl
Citizenship: Brazil
P.O. Address: Same ag Residence
Employed By: RH Quimica LTDA
Of Country: United States of Awetica

: United Staes of America
Citizenship: United States of America
P.O. Address. Same a3 Residence
Employed By: Rohuo and Haas Company
Of Country: Unnitedt Sttes of Ametica

Al At

this day of , 20 thiy dgy of , 20
Signature: Signature:

Fuill Name: Fuil Name:

Residence: Residence:

Country: Country:

Citizenship: Citizenship:

P.O. Address: P.O. Address:

Enzployed By: Employed By:

Of Coumtry: OFf Country:

/‘ SUBSITIUTAD,,
Py
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FORM 110w s

INDIVIDUAL ASSIGNMENT AND INVENTOR'S DECLARATION

{with Priority Rights)

Fwe vently believe [amvwe are the original, first and sole/jolm inventor(s) of the subject matfer which is embracad by and for which a patent is
sought on the nvention cntitled: PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

whick invention was made and invented by mefus owt of and n the course of my/our employment with myw/our respoctive employeors as stated
befow my/our namefs). Vwe scknowledge that Ywe bold the invention and all patent snd other rights and powers obiainabile or exercisable in
respect thereod in trust for our respective employers,  As trustee(s), snd for good and valusble considemtion and/or the remaneration received
for myiour work, Pwe sell, assign and tiansfer unto:

Rohm and Haas Company

{00 Independence Mall West

Philadelphia, Pennsyivania 19106
an entity organized sad edsting under the laws of the state of Pddaware (horeinaller referred to as the “Assignee”™), my/our entire right, tide and
interest throughout the world, i and o the invention and all rights and powers to make applications, including provisional appheations when
permitied by law, for Letters Patent in 15 own name, ¢r in the name of its designes (or nominec(s)), and ali ghts snd powers © file any
corresponding or equivalent applications in any and alt conatries, including alf righte i claim prionty under alf United States domestic laws,
termational Convendionds) and Treades in the mme of Assignee, and do hereby authorize Assigiee or i designiee (0 insert here the Priorty
Rumber, Filing Date, and Filing County

Filing Date
Nevember 15, 2013

T;?:ﬁg Counry
United Stuatey of America :

Priotity Number
A1/904,619

of the application, on which the claim for priority will be based; aud I and to any Letters Patent that may be issued for the invention in any and all
countrigs. Fwe do hereby agree fo assist Assignee 1 the prosecution of the application{s} and in any interfarence, confliict, opposition or litigation
which may ansc imvalving the inveation or the padent or patenss thereen, and 10 execuie for any and all counyies any document relating to
apphcations derived from, comesponding to or equivalent to the above ientified appiication as Astignee may reguest.

Fwe authorize Assignee or its designes to tansiate this Assignment into a1l languages necessary; and we request that any such Letters Patent be issued
10 Assignes; and consent ity the recordal of this Assigniment, or s Notarksl True Copy thereot, being under covenant nof only that Twe have folf power
i ke the sarne, but also thar such assigmed rights are nol encinbered by sny zrant, Beense, or ofher sight herctofore given,

Subseribed anet Declarad by me/as:

Af: Au_ SPANG HevSE, PA VsA
this day of L 20 this 2.0 ¢k davol NMpVEMAER 0 iS
Effcctive as of November 15, 2013 Eifliwtive as or‘\ovember 15,2012
Sigrature: - Stgnature; l }m %
Full Name: Dardele Santos Full Name: Theodore Tysak
Residence:  RuaMarcos Pereira 228 Residence: 347 Vestry Dnive
Apin 61 Ambier, Pennsvivania 190072
05642000 Sao Pavlo
BRAZIL
Country: Brazil Country: United States of America
Citizenship: Brazil Cirirenship: United States of America
PO, Address: Same as Residence PO Address: Same as Residence
Emploved By: RH Qudmics LTDA Emploved By: Robiy and Haas Company
OFf Couptry: Unifted Stafes of America OF Country: United States of Americy
At - Ar .
this  dayel 0 this _ duyof 24
Sigmmge: Signature:
Fuil Name: Full Name
Restdence: Residence:
Coutry: {ouniry:
Cittenship Citgrenshipe
P03 Address: PO Address:
Emploved By: Emploved By
Of Country, OF Country!
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INDIVIDUAL ASSIGNMENT AND INVENTOR'S DECLARATION

fwith Priority Rights)

ifwe verily believe | amiwe are the ongmal, fest and seledfoint inventon s of the subject matter which & embraced by and for which a patent 13
sought on the ventem enifled: PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

which fvention wes made and ivented by medas oot of and in the course of myviour sonplovment with myv/our respective emplovers &s siated
below myfonr samedsy Pwe sclnow !u‘}w that Pwe hold the invention and all patent and other riehts and powers obtamable o exercisshie in
fim frust for our respective cmplovers, As wusteedsh, and for good and vabuable copsideration andaor the ramunermtion reeelved
for mviour work, Pwe sell, assign and transfor unte:

Pow Brasit SA.

Avenida das Nagles Unsdas, 14171

Santo Amarg

Cap, 14794000 Sho Paule - Sp

BRA
A ihe state of (he 'ran&mnacﬁs:d ln a5 lhe -
all rign and puwers 1 0

an entity orgardzed and edisting under e e
theoughout the world, oy and 1o ﬁw MVENLion i
aw, for Lete i
equivalent mt}!zs-g:mm W ary ,mj af
Conventiontsy and Treaties w the name <‘§‘ A\:mgmm ,mi =Lf§

i ;md all righis and powors o file any corm
x umim’ as; Lnted States domeste aws, Itemational
oo T tert et the Prinn “ng

Diase, and Filing Coantry
| Priotiny Nusber Filing Date o B 1
{____ 35 i ember 15, 2613 m“,;’}ul M%

of the application. ou which tie clabm for priority will be based; and 0 and 1o any Lotters Patent that may be issued for the invention i any ang all
comntries. Ywe do hereby agree to asust Assignee in the prossoution of the applic sl i any erforence, sy, opposition oF hixgdimn
which may arise involving te invention or the patent oF patends thereon, imd to execute for any and ali countrres any docwment relating o

di\pilmu«vﬁ% derived fromm, con vspemiing fo or cquavalent 1o the above identified spplication a3 Assignes may request.

e auhonize Assignes or 5 designes 1o tasshie his Assigramen ino ot hingaages necestary | and we regquest that any such Letters Patent be issued
3 oo ad cortsent 1o the ool of this Assignrment, or & Netarial True Copy thersof, being wadey covenant notondy dat Fave Bave Gl powey
the sarpe but also that such assigned rights ard sof encumbered by any grand, keorse, or zsih or nipht heretofine given,

Subsoribed sad Declared by mefus:

'-}: e A

e e rn B 203 s dayer 20
gpﬂbaj 15,2011

Signawmre:
Fulf Namw:
Residence: Residence:
Arsacias | 4704000 Sso Paulo
BRAZIL
Crosuntry: Brazil Coutttry:
{itrrenship Bragil Citdzenship
PO Address Same as Residence PO, Address:
Emploved By: Dow Bragl §..
OF Country: Uned Suates i
‘Xl S Bt L £ LR B R AR RN b B0 R AR T ng
wis dayor this T
Signafars

Full Mame:
Resudence,

Cennir v

W

e
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Foscon o 6

This Assignes Aciepbiner $55 e NCLISH Imegiongs wndf Bes the shine fevaning i sdey lngivages with the same 56 staher,

o ASSIGNEE ACCEPTANCE

WE, the ASSIGNEE: DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA. (FORMERLY KNOWN AS DOW BRASIL S.A)
Avenida das Nages Unidas, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 84794000 830 Paulo - Sp
Brazi

hereby accept the ASSIGNMENT which is dated: December 1, 2013

From, the ASSIGNOR: Paulo Martins, Streer Passaros e Flores 444 apt 64, Td das Arcacias,
04704000, Sao Paulo, Brazil, Citizen of Braal

of the invention entitled:
PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

without any restrictions and with all rights and obligations deriving therefrom and declare that this
confirmation of acceptance shall be deemed a part of the said ASSIGNMENT.

Signed at S ‘?M

this J B day of ~»}7“ﬂg§ 4o 20 A4
<4
i

DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE
PRODUTGS QUIMICOS LTDA. (FORMERLY
KNOWN AS DOW BRASIL S.A)

CORP,

SEAL ;
By, W

Name: oy o
thpnbete Delagar
Dienters -




SUBSCRIBING WITNESS
AFFIDAVIT OF EXECUTION

(CORPORATE OFFICER)

Lo
i, Cﬁiiz"ﬁ’ et ué,ém{;a P

Whose full post office 1@{1{@3% s Ay

RUR N ITEAt

\.ﬁ..ig‘-f%“(\%":. ey IS dpagg ;;@

Sh Ay e I
BARRRLY SAMOVT AMBRD,  S85
L OARSL . GoO

Make Oath and say that [ was personally present and did see:

% .

A TR AR L M *e ) o L s 4 o
£ s2end Y. L sV and ___TOrmpocks | SGyeava

of Dow Brasil Industria ¢ Comercia de Produtos Quimicos Lida, (Formerly known as Dow Brasil 8. A

known or identified to me 1o be the individuad(s} described and who executed the foregoing document and that said individual
has full authority to sign the document on behalf of the said corporation and that the purposes for which safd document is
granted are within the scope of the objectives or activities of said corporation and acknowledge the same 43 a free act and deed
for uses and purposes therein expressed.

T
Signed at: g E’@ﬁ«gﬂ‘fﬁ ~~~~~

Onthis _ 7.3 dayof__ ¥ ii‘”zm 44

li

i .
Y e
‘z b %’Ezg Witnese
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ASSIGNMENT

{with Priority Rights)
and

INVENTORSHIP DECLARATION

We, ASSIGNOR, of: DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA. (FORMERLY KNOWN AS DOW BRASIL S.A)
Avenida das Nagdes Unidas, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 84794-008 Sio Paslo - Sp
Brazil
at sntity orgsaized and existing under the baws of BRAZIL do tiordry claim and declare that we hold the invention and
&l patent and other righis ad powers obtainuble or exervisable in respeut thereod fraam the solg, rue angd Brst inventor(sy;
Pania Mertns, Sireet Passeros e Plores 434 apt 64, 1d dus Arcactas, (4708008, Sao Paolo, Brard, Citizen of Brasil
by an Assigmnent daled: of an inventon relating 1o and entitled:
PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL
W do hereby declare, for good and viduable comsiderstfon, recetved, sell, assdgn, ane trans R untoe
WE, the ASSIGNTI DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC
2040 Dow Center
Midiand, Michigan 48674
United States of America
an @ity organized and existing under the laws of the State of Delaware, United States of Amerien owr entire right, tile
and interest throvghout the workd, i and 0 the toveniion and elf rights snd powers 1o make application for Leticrs Patent in s
own natae, Of in the name of i somdnee; and ail vighis and powers to 81k any seissue, divistonal, continuing or sabstituie
apptication snd any corresponding applications in any and aif counries, incloding o1 rights w clgin priveity under afl
Internaional Conventions and Troaties in e same of sald Assignoe, and do hereby authorize sald Assignee to msert bore the
Priority Namber, Filing Dae, and Filing Country

Pricrity Number Fiting Bate ) Filing Country
617904619 November 15, 3613 Enited States of America

of the applivation on whick the priovhty will be based: and in and to any Lotiors Patons that mgy be Ssoed fr saidd invention in
aery and alf couniries; and we do hereby agroe o axsist sald Assignes i the prosecation of the said spplications and i any
interference, confhicl, opposition or liigation which may ase involving suid Dwenton or the patons or patents toveon, and 1o
execute any reissue, divisional, contiteing or subsifute application and assent to their making any appiicadions in other
couatries corresponding (o the above and helow spectficatly identified application, as may be reguesked by sakd Assignoe; and
war o hereby authorize sald Assignee o insert here the corresponding Application Nursher, Filing Date, sad Bling Cownry

! Anplivation Number Filing D Filing Counuy

of the corresponding applicstion in any couniry whote it palent properly miest be entered for reenndal of tis Assignment;
atl we de herehy suthorize and request dud any sucls Lesters Patent Be issued to seid Assignes in accopdance herewith, and
consent o the meordad of this Assignment being ander covenant, oot only that we have full power (o make die same, but also
that such assigned rights are ol encumbered by any grant, Hoerse, or other vight herctofore ghes,

L ol A
Sutmeribed and Swom by us al s R lss
LH A

DOW BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO DE
PRODUTOS QUIMICOS LTDA (FORMERLY
KNGWN AR BOW BRASIL 8.A)

CTRP,
$EAL .
By e : ; Y O
Name; ®

Tiirabets Deluradd
- ¥

CRmerEsT




SUBSCRIBING WITNESS
AFFIDAVIT OF EXECUTION

{CORPORATE OFFICER)

_Coiolynn ¢ Jlags Jmend.
Whose full post office address is: A2Y . DS RNACeS ’ .
CoDOHIG  WOCHRERA - SO DAMOUD TOWER

ol - N e # . -
SAKTO RAREG | apgy PRULGISE | poasi

B RRD

cev OAFGL . oo

\hkfz Oath and say that 1 was personally p%‘xent and did see:
Pl

of Dow Brasil Industria e Comercio de Produtes Quimicos Lida. (Formerly known as Dow Brasif §. A

known or identified 10 me 10 be the individual(s) described and who executed the foregoing document and that said mdividual
fhas Yull authority o sign the document on behalf of the satd corporation and that the purposes for which sald document is
granted are within the scope of the objectives or activities of said corporation and acknowledge the same us a free act and deed
for uses and purposes therein expressed.

LA g‘:;l s Fie
Signed at: s Fads i [

. ..3):2\'.’%5} 4 . LY i
Onthis _52~  dayof ﬁf{ H

20 {4

Subste] 'Eng Withiess
N
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ASSIGNEE ACCEPTANCE

WE, the ASSIGNEE: THE BOW CHEMICAL COMPANY
13348 Dow Center
Midland, Michigan 48674
United States of America

heretyy scoept the ASSHONMENT which s dated: May 23, 2014

From, the ASSIGROR:
DOW BRASIL INDUSTRIA £ COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTRBA(FORMERLY KNOWN AS DOW BRASIL 8.A)
Avenida das Nacdes Uniday, 14171, Diamond Tower
Santo Amaro
Cep. 83794-000 Sio Paulo - Sp
Braril

of the invention entitled:
PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

without any resteictions and with all rights and obligations deriving therefrom and declare that this
confirmation of acceptance shall be deemed a part of the said ASSIGNMENT.

Signedzt __ Midland, Michigan 48674, USA
this N day of Tyt 20 _1d]

. _ THE DOW CHEMICAL COMPANY
CORE. T =3

T H
SEAL gs\ %sé«} P
. By %::E - —)

DARRYL P, F mi:.m,s b
Authorized Representative

NOTARIAL CERTIFICATE
UNITED STATES OF AMERICA )

STATE OF MICHIGAN 35S
County/ ?arish of Midiand 3
Onthis A0 day of Uiy .20 . personally appeared

hefore '“;i D»&RR‘H P. FRICKE ¥, Anthorized Representative,

nown or ddentiffed 1o me o be the individual deseribed in and whe executed the foregoing document
and acknowledged the same ag a free act and deed Tor uses and purposes thersin expressed by
autherity of the said entity organized and existing under the Taws of the State of Delaware, United
States of America.

tfurther cortify that sebd authority, dated Juby 12, 2013, 18 based on

a {ertified Resolution

I

i & F . ‘3“( s T
SRR BT fé@m&m 3%, S
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ASSIGNMENT

{with Priority Rights)y
and

INVENTORSHIP DECLARATION

We, ANSIGNOR, of THE DOW CHEMICAL COMPANY
2830 Dow Center
Midiand, Michizan 48674
{Uinited States of America

e}rﬂfmn;red and LX%%]R“ wider the kews of the State of Delaware, United States E}f Amerzca o
g "b i‘isist.? f?” ;Rg? ;‘f“wﬁrx i £

A IRy

W "}{hu the invenish hi"\s déi patent
HEE ]
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WE, the ASSIGNER DOW GLOBAL TECHNGLOGIE
2048 Dow Center
Midland, Michigan 48674
United States of America
curgasized and existing upder the laws of the Sate of Delaware, Usited Stutes of Ameries ouy ¢ 7
G, andd o the wvenion snd afl righss and powers w make application for Letlers Patent i 165
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Priority Numbes
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'@d for surd rvention
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THE g{)\’& L ffﬂ“g‘( Xl COMPANY
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DARRYL P. FRICKEY .,
Authorized Representative
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NOTARIAL CERTIFICATE

MTED STATES OF AMERICA
STATE OF MICHIGAN }SS
County/Parish of Midland )

_____ day of Ui vrs. .20 11y personally appeared
hefore e, DARRYL P FRICKEY, ;‘;um{fjriu-.d Hepresentative,
koo or identifred fo me o be the individoal deseribed in snd who executed the foregoing document
and acknowledged the same as a free act and dead for uses and purposes theretn expressed by
authority of the said eotity organived and existing under e faws of the State of Delaware, United

On this S0

States of America.
I further certify that said authority, dated July 12, 2003, is based on
a Certified Resolution

which | have seen. appointing the said individual Authorized Representative with full power to sign
the foregoing document on belalf of the sald entity and that the purposes for which suid document is
grantesd are within the scope of the objects or activities of said entity,

SEAL

Rebwcce Sne Hoilingshead
HUTANY PUBLIC, MIDLAND COUNTY, MICHE AR
BY COMMISSION EXPRES Novembar 35, 2018
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ASSIGNEE ACCEPTANCE

e ASKIGNER: POW GLOBAL TECHROLOGIES LLC
2046 Dow Center

Midland, Michigan 48674

Einited States of America

WL

hereby qouept the ASSIGNMENT which ts duted:

Frogm, the ASSIGNOHR:
THE DOW CHEMICAL COMPANRY
208 Dow Cender
Midland, Michizan 48674
United States of America

of the invention entiiled:
PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

withoul any restriciions and with 2l rights aed obligations deriving therefrom and declare that this
confirmation of acceptance shall be deemed a part of the said ASSIGNMENT,

Signed at Midiand, Michigan 48674, USA
f.hif'iA ;g? day of im i €?

DOW CLOBAL TECHRNOLOGIES LLC

SUSAN ML ZERULL
Authorized Representative

NOTARIAL CERTIFICATE

UNITED STATES OF AMERICA )
STATE OF MICHIGAN )55
County/Parish of Midland }
O this }Lm

hefore me, SUS
knows or identi

_davof - 1. AerLi 206 {4 personally appeared
AN M. ZERULL, Authorized Representative,
ifividual desoribed in and who execut
of and deed for uses amd purposes therein expressed by

the baws of the State of Delaware, Paited

2 the Foregoing documaen

Ly me o be th
s R Pe
gL e

e

and scknewledged the
authority of the said entisy

States of Ameriea.

andd existing under

tFurther certify that said authoriny, dated June 1, 2112, is based on

A delegation of signature anthority of said Limited Linbiliy Company




PATENT COOPERATION TREATY

From the

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

To:

see form PCTASA220

PCT

WRITTEN OPINION OF THE
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

(PCT Rule 43bis.1)

Date of mailing
(day/month/iear) see form PCTASA2210 (second sheet)

Applicant's or agent's file reference

see form PCTASA220

FOR FURTHER ACTION
See paragraph 2 below

International application No.

PCTAUS2014/064286

International filing date (day/monthiear)
06.11.2014

Priority date (day/month/ear)
15.11.2013

International Patent Classification (IPC) or both national classification and IPC

INV. C09K8/80

Applicant

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC

1. This opinion contains indications relating to the following items:

Box No. Il Priority

OO KROOOKX

2. FURTHER ACTION

Box No. | Basis of the opinion

Box No. IV Lack of unity of invention

Box No. VI Certain documents cited
Box No. VIl Certain defects in the international application

Box No. VIII  Certain observations on the international application

Box No. Il Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability

Box No. V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step and industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

If a demand for international preliminary examination is made, this opinion will usually be considered to be a
written opinion of the International Preliminary Examining Authority ("IPEA") except that this does not apply where
the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notifed the
International Bureau under Rule 66.1bis(b) that written opinions of this International Searching Authority

will not be so considered.

If this opinion is, as provided above, considered to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited to
submit to the IPEA a written reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of 3 months
from the date of mailing of Form PCTASA/R220 or before the expiration of 22 months from the priority date,

whichever expires later.

For further options, see Form PCTASAR220.

Name and mailing address of the ISA:

Q)’ European Patent Office

D-80298 Munich
Tel. +49 892399 - 0
Fax: +49 89 2399 - 4465

Date of completion of
this opinion

see form
PCTASAR210

Authorized Officer

es Pateny,
R 7
%,

Telephone No. +49 89 2399-0 S J)

% L9
%o 5 FIINY

preve!
5

%
% >
O egeyg peat™

Form PCTASAR237 (Cover Sheet) (July 2009)




WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTUS2014/064286

Box No.| Basis of the opinion

1.

2.

3.

With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
X the international application in the language in which it was filed

O atranslation of the international application into , which is the language of a translation furnished for the
purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b)).

O This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized
by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 43bis.1(a))

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, this
opinion has been established on the basis of a sequence listing filed or furnished:

a. (means)
O on paper
L1 in electronic form
b. (time)
O in the international application as filed
O together with the international application in electronic form
L1 subsequently to this Authority for the purposes of search
L1 In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing has been filed or furnished,

the required statements that the information in the subsequent or additional copies is identical to that in the
application as filed or does not go beyond the application as filed, as appropriate, were furnished.

. Additional comments:

Box No.V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement

. Statement

Novelty (N) Yes: Claims 2-8,10-12, 15
No: Claims 1,9,13. 14

Inventive step (1S) Yes: Claims
No: Claims

—_
4
[€;]

—_
4
[€;]

Industrial applicability (1A) Yes: Claims
No: Claims

. Citations and explanations

see separate sheet

Form PCTASA/237 (April 2007)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTUS2014/064286

Box No. VIl Certain defects in the international application

The following defects in the form or contents of the international application have been noted:

see separate sheet

Form PCTASA/237 (April 2007)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2014/064286

Re ltem V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Reference is made to the following documents:

D1 WO 2013/158306 A1 (SOANE ENERGY LLC [US]) 24 October 2013
(2013-10-24)

D2 WO 2008/131540 A1 (TRICAN WELL SERVICE LTD [CA]; ZHANG
KEWEI [CA]) 6 November 2008 (2008-11-06)

D3 WO 2013/112251 A1 (PREFERRED UNLTD INC [US]) 1 August 2013
(2013-08-01)

2. The present application does not meet the criteria of Article 33(2) PCT, because
the subject-matter of independent claims 1, 9, 13 and 14 is not new.

Documents D1 to D3 disclose (cf. D1: page 4, paragraph [0011] through page 7,
paragraph [0025], page 8, paragraph [0040] through page 9, paragraph [0042], page
34, paragraph [00113] through page 36, paragraph [00120], page 58, Example 37,
claims; D2: page 4, paragraph [00016] through page 7, paragraph [00028], Examples,
claims; D3: page 2, paragraph [0007] through page 7, paragraph [0028], Example 2,
claims) proppants for use in hydraulic fracturing according to present claim 1 and
processes for making said proppants according to present claim 13.

Document D1 also discloses a proppant for use in hydraulic fracturing and a method
for reducing dust generation as recited in present claims 9 and 14.

3. Dependent claims 2-8, 10-12 and 15 do not appear to contain any additional
features which, in combination with the features of any claim to which they refer, meet
the requirements of the PCT in respect of novelty and/or inventive step, since these
features are either known from the prior art or they constitute the general knowledge
of the person skilled in the art.

Re ltem Vi
Certain defects in the international application

Claim 9 comprises all the features of claim 1 and is therefore not appropriately formu-
lated as a claim dependent on the latter (Rule 6.4 PCT).

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-April 2005)



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY
(Chapter Il of the Patent Cooperation Treaty)

(PCT Article 36 and Rule 70)

Applicant's or agent's file reference

75583-WO-PCT FOR FURTHER ACTION See Form PCTAPEA/416
International application No. International filing date (day/monthiear) Priority date (day/month/ear)
PCTAS2014/064286 06.11.2014 15.11.2013

International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC

INV. CO9K8/80

Applicant

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC

1. This report is the international preliminary examination report, established by this International Preliminary Examining
Authority under Article 35 and transmitted to the applicant according to Article 36.

2. This REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet.
3.  This report is also accompanied by ANNEXES, comprising:
a. X (sent to the applicant and to the International Bureau) a total of 5 sheets, as follows:

K shests of the description, claims and/or drawings which have been amended andfor shests containing
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Box No.| Basis of the report

1.

2.

3.

4.

5.

With regard to the language, this report is based on
X the international application in the language in which it was filed

[1 a translation of the international application into , which is the language
of a translation furnished for the purposes of:

L1 international search (under Rules 12.3(a) and 23.1(b))
U publication of the international application (under Rule 12.4(a))
Ul international preliminary examination (under Rules 55.2(a) and/or 55.3(a) and (b))

With regard to the elements” of the international application, this report is based on (replacement sheets which
have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this
report as "originally filed" and are not annexed to this report):

Description, Pages
1-32 as originally filed

Claims, Numbers
1-15 filed with telefax on 19-08-2015

Drawings, Sheets
1A as originally filed

L1 asequence listing - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing.

O The amendments have resulted in the cancellation of:

L1 the description, pages

O the claims, Nos.

U the drawings, sheetsfigs

L1 the sequence listing (specify):

L1 This report has been established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below
had not been made, since either they are considered to go beyond the disclosure as filed, or they were
not accompanied by a letter indicating the basis for the amendments in the application as filed, as
indicated in the Supplemental Box (Rules 70.2(c) and (c-bis)):

L1 the description, pages

L1 the claims, Nos.

U the drawings, sheetsfigs

O the sequence listing (specify):

O This report has been established:

L1 taking into account the rectification of an obvious mistake authorized by or notified to this Authority
under Rule 91 (Rules 66.1(d-bis) and 70.2(e)).

L1 without taking into account the rectification of an obvious mistake authorized by or notified to this
Authority under Rule 91(Rules 66.4bis and 70.2(e)).
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Box No.V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Novelty (N) Yes: Claims 1-15
No: Claims

Inventive step (1S) Yes: Claims 1-15
No: Claims

Industrial applicability (1A) Yes: Claims 1-15
No: Claims

2. Citations and explanations (Rule 70.7):

see separate sheet

Box No. VIl Certain defects in the international application

The following defects in the form or contents of the international application have been noted:

see separate sheet

Form PCT/APEA/409 (January 2015)



INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/US2014/064286

Re ltem V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Reference is made to the following documents:

D1 WO 2013/158306 A1 (SOANE ENERGY LLC [US]) 24 October 2013
(2013-10-24)

D2 WO 2008/131540 A1 (TRICAN WELL SERVICE LTD [CA]; ZHANG
KEWEI [CA]) 6 November 2008 (2008-11-06)

D3 WO 2013/112251 A1 (PREFERRED UNLTD INC [US]) 1 August 2013
(2013-08-01)

2. Novelty

The subject-matter of independent claims 1, 9, 13 and 14 is considered to be novel,
since the proppant for use in hydraulic fracturing, the process for making said
proppant and the method for reducing dust generation claimed therein are not
disclosed in the cited prior art.

Therefore, claims 1-15 fulfil the requirements of Article 33(2) PCT.
3. Inventive Step

Documents D1 to D3 disclose (cf. D1: page 4, paragraph [0011] through page 7,
paragraph [0025], page 8, paragraph [0040] through page 9, paragraph [0042], page
34, paragraph [00113] through page 36, paragraph [00120], page 58, Example 37,
claims; D2: page 4, paragraph [00016] through page 7, paragraph [00028], Examples,
claims; D3: page 2, paragraph [0007] through page 7, paragraph [0028], Example 2,
claims) a proppant for use in hydraulic fracturing and processes for making said
proppant. Document D1 also discloses a method for reducing dust generation when
using said proppant.

Of these documents, D1 is considered to be the most relevant. This document
discloses modified proppants for use in hydraulic fracturing, comprising a proppant
particle and a hydrogel coating, wherein the hydrogel coating localizes on the surface
of the proppant particle to produce the modified proppant. The coating can optionally
contain a small amount of a surfactant.

The subject-matter of independent claim 1 is distinguished from this closest prior art
through the following features:

- according to present claim 1, the coating is made from a water insoluble emulsion
polymer binder and the coating contains at least 2 wt% of a surfactant.

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 1) (EPO-April 2005)
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The objective technical problem to be solved by the present invention may therefore
be regarded as to provide further proppants for use in hydraulic fracturing comprising a
proppant particle and a coating.

The Applicant has solved the objective technical problem in an inventive manner.
Since it would not be obvious for the person skilled in the art that the coating disposed
on the surface of the particle comprising the combination of a water insoluble emulsion
polymer binder and at least 2 wt% of a surfactant would provide improved dust control
(Formulation 2 vs Formulations 24 and 25), the subject-matter of present claim 1
appears to involve an inventive step. Therefore, claims 1-15 fulfil the requirements of
Article 33(3) PCT.

Re ltem Vi
Certain defects in the international application

Claim 9 comprises all the features of claim 1 and is therefore not appropriately formu-
lated as a claim dependent on the latter (Rule 6.4 PCT).
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IN THE EUROPEAN PATENT OFFICE INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINING AUTHORITY (IPEA/EP)

Applicant(s): DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC AND ROHM AND
HAAS COMPANY

International Application No.: PCT/US2014/064286

International Filing Date: 3 September 2014

For: Proppants With Improved Dust Control

Applicant Ref. No.: 75583-WO-PCT

Authorized Officer: José-Antonio Almalé Murillo

RESPONSE TO WRITTEN OPINION
Dear Sir or Madam:

This is in response to the first Written Opinion by the International Searching Authority
mailed on 5 March 2015. A Demand requesting substantive examination is submitted
concurrently with this Response to Written Opinion. Further, please enter the amendments to the
claims shown in the attached replacement sheets (clean and marked-up versions are included)

under PCT Article 34 and please reconsider the application in view of the following remarks.

REMARKS

Claim 1 has been amended to specify that the polymer binder is a water insoluble
emulsion polymer. Support for this amendment can be found in the description at page 11, lines
15-16. Claims 1-15 remain pending.

Regarding Item V of the Written Opinion, Applicants respectfully submit that claims 1, 9,
13, and 14 are novel over the cited references. The claims require the presence of at least 2
weight percent of a surfactant (and up to 65 weight percent) in the aqueous coating composition
from which the coating is formed. In addition, the claimed binder is a water insoluble emulsion
polymer. One or more of the claimed features is missing from each reference.

The composition of D1 (WO 2013/158306) contains a water swellable hydrogel coating
that can be made from a water soluble polymer. See D1, abstract. D1 does not disclose a
coating that is made from a water insoluble emulsion polymer, as presently claimed. Moreover,
when surfactant is present in the coating composition of D1, its amount is significantly less than

the minimum 2 weight percent of the present claims. See, for instance, Example 37 (paragraph

Duration: :19.08.201 518:52:57 - 19.08.2015 19:00:18. This page 2 of 10 was completed at 19.08.2015 18:54:58
Received at the EPO on Aug 19, 2015 19:00:18. Page 2 of 10
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[00206]) of D1, where only 0.6 mM of hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB)
surfactant is present. D1, therefore, does not disclose the claimed invention.

D2 (WO 2008/131540) concerns an aqueous slurry composition that includes a
particulate, an aqueous carrier fluid, a chemical compound that renders the particulate surface
hydrophobic, and a small amount of an oil. D2, abstract. D2, like D1, does not disclose a
coating that is made from water insoluble emulsion polymer, as presently claimed. In addition,
as with D1, when surfactant is present in the composition of D2, its amount is significantly less
than the minimum 2 weight percent required by the present claims. See, for instance, D2's
Example 1 (paragraph [00042]), where only 1 mL of a surfactant is used in a formulation
containing 1000 mi of water. Consequently, D2 does not disclose the claimed invention.

D3 (WO 2013/112251) relates to proppants with a polyurethane coating that is prepared
from a polyol and polyurethane. See D3, abstract. The reference does not disclose a coating
made from a water insoluble emulsion polymer, as presently claimed. Also, the amount of
surfactant, when present in D3's compositions, does not meet the amounts required by the
present claims. See, for instance, D3, Example 2 (paragraph [0098] and Table 2). Accordingly,
D3 does not disclose the claimed invention.

For at least the above reasons, Applicants submit that the claimed invention is novel over
the cited references.

The claimed invention is also inventive over D1, D2, and D3. The inventicn is based on
the discovery that proppant particles that are coated with a specific coating composition, as
claimed, exhibit low dust formation, a highly desirable feature in the hydraulic fracturing
industry. The coating composition, from which the coating on the proppant particle is made,
contains water, a water insoluble emulsion polymer binder, and a surfactant. The minimum
amount of surfactant present in the composition, at 2 weight percent, is significantly higher than
typical use levels for surfactants as evidenced, for instance, by the amounts found in D1, D2, and
D3 per the discussion above.

Applicants have discovered that the combination of the water insoluble emulsion polymer
binder and the relatively high concentration of surfactant provides a low dust particle. Use of the
binder without the surfactant, or the surfactant without the binder, does not provide equivalently
favorable results. This is shown, for instance, in Table 17 of the description (page 30) and the

accompanying text. In particular, a higher amount of dust formation is observed with
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Formulation 24 ( surfactant only) and Formulation 25 (polymer only) compared to Formulation
2, containing both surfactant and polymer.

None of the cited references would lead a skilled artisan to the claimed invention. The
presence of surfactant in the references' compositions is, at most, optional. Moreover, when it is
used, the amounts do not meet those presently claimed. Moreover, none of the references points
to the water insoluble polymer binders of the present invention, or that the combination of the
binder and the surfactant would provide better dust control, compared to when the materials are
used separately, as discussed above. The skilled artisan, therefore, would not have arrived at
the claimed invention based on the teachings of D1, D2, and D3. Consequently, the claims are
inventive over the references.

In consideration of the above, it is submitted that the claims are novel and inventive over
the cited references and withdrawal of all rejections is therefore requested. A favorable
International Preliminary Report on Patentability (IPRP) is respectfully solicited.

Respectfully submitted,

By: Qﬂ'& M- oy

Raef M. Shaltout
Registration No. 45,092
Phone No.: (989) 638-2042

19 August 2015

P.O. Box 1967
Midland, MI 48641-1967
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REPLACEMENT SHEET
WHAT IS CLAIMED IS:
1. A proppant for use in hydraulic fracturing, comprising:
a particle; and

a coating disposed on the particle that is formed from an aqueous coating
composition, the aqueous coating composition comprising, based on the total weight of
the aqueous coating composition, from 2 to 65 weight percent of a surfactant, from 1 to
35 weight percent of a polymer binder that is a water insoluble emulsion polymer, and

balance water.

2. The proppant of claim 1 wherein the polymer binder comprises an aqueous dispersion of
particles made from a copolymer, based on the weight of the copolymer, comprising:
i) from 90 to 99.9 weight percent of at least one ethylenically unsaturated monomer not
including component ii; and

ii) from 0.1 to 10 weight percent of (meth)acrylamide.

3. The proppant of claim 1 wherein the polymer binder comprises an aqueous dispersion of
particles made from a copolymer, based on the weight of the copolymer, comprising:
i) from 80 to 99.9 weight percent of at least one ethylenically unsaturated monomer not
including component ii; and

il) from 0.1 to 20 weight percent of a carboxylic acid monomer.

4. The proppant of claim 1 wherein the polymer binder comprises an aqueous dispersion of
particles made from a copolymer, based on the weight of the copelymer, comprising:
i) from 75 to 99 weight percent of at least one ethylenically unsaturated monomer not
including component ii;
ii) from 1 to 25 weight percent of an ethylenically unsaturated carboxylic acid monomer

stabilized with a polyvalent metal.

3. The proppant of claim 4 wherein the ethylenically unsaturated carboxylic acid monomer

is (meth)acrylic acid.

6. The proppant of any one of claims 4-5 wherein the polyvalent metal is zinc or calcium.

33
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REPLACEMENT SHEET
7. The proppant of claim 1 wherein the polymer binder comprises a vinyl aromatic-diene
copolymer.
8. The proppant of any one of claims 1-7 wherein the surfactant is an alkoxylate.
9. A proppant for use in hydraulic fracturing, comprising:

a particle; and

a coating disposed on the particle that is formed from an aqueous coating
composition, the aqueous coating composition comprising, based on the total weight of
the aqueous coating composition, from 2 to 65 weight percent of a nonionic alkoxylate
surfactant; from 1 to 35 weight percent of a polymer binder derived from butyl acrylate,

styrene, acrylamide, and optionally hydroxyethyl methacrylate; and balance water.

10.  The proppant of any one of claims 1-9 wherein the coating further comprises an optical

brightener.

11.  The proppant of claim 10 wherein the optical brightener is coumarin or a coumarin
derivative, a bis-stilbene compound, a bis(benzoxazolyl) thiophene compound, a 4,4"-bis(2-

benzoxazolyl)stilbene compound, or a mixture of two or more thereof.

12. The proppant of any one of claims 1-12 wherein the coating further comprises an anti-

freeze solvent.

13. A process for making the proppant of any one of claims 1-12 comprising blending in a
mixer with mechanical agitation the particle and the aqueous coating composition; or by

spraying the aqueous coating composition onto a moving bed or a falling stream of the patticles.

14. A method for reducing dust generation associated with hydraulic fracturing operations,

the method comprising using as the proppant of any one of claims 1-12.

15.  The method of claim 14 wherein the hydraulic fracturing operation is transloading,
conveying or offloading of the proppant at a wellsite and/or at intermediate shipping transload

points.

34
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PROPPANTS WITH IMPROVED DUST CONTROL

Cross-Reference to Related Applications

This application claims priority from U.S. provisional application serial number
61/904,619, filed November 15, 2013, and from U.S. provisional application serial number
62/021,350, filed July 7, 2014, each of which is incorporated herein by reference in its

entirety.

Field

This invention relates generally to proppants for use in hydraulic fracturing
operations. More specifically, the invention relates to proppants coated with a polymer as
described herein and methods of their preparation and use. The coated proppants provide

improved dust control.

Background

Hydraulic fracturing is a term that has been applied to a variety of methods used to
stimulate the production of fluids (e.g., oil, natural gas, brines, etc.) from subterranean
formations. In hydraulic fracturing, a fracturing fluid is injected down a wellbore and
against the face of the formation at a pressure and flow rate at least sufficient to overcome
the overburden pressure and to initiate and/or extend a fracture(s) into the formation. The
fracturing fluid usually carries a proppant (e.g., 20-40 mesh sand, bauxite, glass beads, etc.)
into a fracture which keeps the formation from closing back down upon itself when the
pressure is released. The proppant-filled fractures provide permeable channels through
which the formation fluids can flow to the wellbore and thereafter be withdrawn.

When preparing, transporting, and/or handling proppant for use in hydraulic
fracturing, large amounts of dust, such as silica dust and other proppant dust, may be
created by the movement of the proppants. This dust can produce potentially detrimental
effects, such as damaging equipment on the hydraulic fracturing site.

Alternative solutions that minimize dust during handling, such as spraying the
proppant with moisture, an oil or a coating, typically require high use levels of such
materials, which can detrimentally cause the proppant particles to adhere to one another or
behave cohesively, resulting in flowability problems.

The problem addressed by this invention is the provision of new technologies that

limit the generation of dust from proppants.
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Statement of Invention

We have now found that coating of proppant particles with a polymer binder as
described herein is effective at significantly reducing the generation of dust from proppants,
for instance dust formed during conveying, transloading and offloading of the proppant at a
wellsite and at intermediate shipping transload points. For instance, proppants of the
invention may result in 70 percent by volume or less, preferably 50 percent by volume or
less, more preferably 30 percent by volume or less, even more preferably 10 percent by
volume or less, of airborne dust compared to uncoated particles.

In one aspect, therefore, there is provided a proppant for use in hydraulic fracturing
comprising: a particle; and a coating disposed on the particle that is formed from an aqueous
coating composition, the coating composition comprising from 2 to 65 weight percent of a
surfactant, and from 1 to 35 weight percent of a polymer binder, and balance water, based

on the total weight of the aqueous coating composition.

Brief Description of the Figures

Fig. 1 is a graph comparing particle size versus volumes for various untreated and

treated proppant particles.

Detailed Description

Unless otherwise indicated, numeric ranges, for instance as in "from 2 to 10," are
inclusive of the numbers defining the range (e.g., 2 and 10).

Unless otherwise indicated, ratios, percentages, parts, and the like are by weight.

Ethyleneoxy (C,H40) refers to -CH,-CH;-O-, propyleneoxy (C3HgO) refers to -CH,-
CH(CH3)-O- or -CH(CH3)-CH;-O-, and butyleneoxy (C4H3O) refers to -CH,-CH(CH,CH3)-
O- or -CH(CH,CH3)-CH;»-O-.

"(Meth)acrylate" as used herein means acrylate, methacrylate, or mixtures thereof,
"(meth)acrylic" means acrylic, methacrylic, or mixtures thereof, and the term
"(meth)acrylamide" means acrylamide, methacrylamide, or mixtures thereof.

Dust means particles as described herein that are less than 125 microns or that pass
through a 120 mesh sieve.

The invention provides a proppant for use in hydraulic fracturing operations
(including in manufacturing, storage, transportation, and use activities associated with
hydraulic fracturing). The proppant comprises a particle and a coating disposed on the

particle.



10

15

20

25

30

WO 2015/073292 PCT/US2014/064286

The particle may be any such material that is suitable for use in a hydraulic
fracturing or similar processes. Examples of suitable particles include, without limitation,
minerals, silica sand, quartz, ceramics such as synthetic ceramic particles, or combinations
thereof.

A preferred particle that is commonly used as a proppant is silica sand or silicon
dioxide (S10;) sand, known colloquially in the industry as "frac sand." Preferably, frac
sands are those from high silica (quartz) sandstones or unconsolidated deposits. The
particles may contain non-silica impurities, such as calcium, magnesium, iron, mixtures
thereof, etc. The particles to be coated may be of any shape, although preferably they are
roughly spherical.

The particle may generally be of any suitable grain size. In some embodiments, the
particle may have a grain size ranging from 12 to 140 mesh, alternatively 20 to 70 mesh,
and may include standard sizes such as 12 to 20 mesh, 16 to 30 mesh, 20 to 40 mesh, 30 to
50 mesh, and 40 to 70 mesh, whereby 90% of the product falls between the designated sieve
sizes. Some specific examples are 8/12, 10/20, 20/40, and 70/140. Mesh size of particles
may be determined from the percentage of particles that are retained by a series of mesh
sieves having certain-sized openings. In a mesh size number, the mesh number designates
the nominal number of holes in a standard unit area. Thus the small number is the larger
particle size while the larger number is the small particle size in that category. The smaller
the number, the coarser the grain. Grain size can also be measured using standard length
measurements such as millimeters or micrometers, with some examples being grain size
ranges of 2.38-1.68 mm, 2.00-0.84 mm, 0.84-0.42 mm, and 210-105 micrometers. While
any particle size sample may be predominantly sized in the ranges indicated above, small
portions (e.g., less than 5%) of the particle size distribution of any sample may be either
larger or smaller than the ranges indicated, either due to shape irregularities or physical
affinity of small particles clinging to larger particles due to electrostatics or other reasons.

According to the invention, the particle has a coating disposed on it that is formed
from an aqueous coating composition as described below. The term "disposed” means that
the coating covers the exterior of the particle and includes both partial and complete
covering of the particle by the coating. The particle on which the coating of the invention is
disposed may optionally be pre-coated (such as with a resin) or pre-treated, such as

described, for instance, in U.S. Pre-Grant publication 2010/0179077 and U.S. Patent
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7,270,879, each of which is incorporated herein by reference. In such instances, the
coating of the invention is disposed on the pre-coated or pre-treated particle.

In a some embodiments, the coating covers less than 50 percent of the particle,
alternatively less than 40 percent, alternatively less than 30 percent, alternatively less than
20 percent, or alternatively less than 10 percent of the particle. Even with these incomplete
coverings, the adhesive nature of the coating attracts the dust to the selected coated areas on
the particle and binds them to the particle. Coverage level can be determined by various
techniques, such as scanning electronic microscopy and atomic mapping.

The aqueous coating composition used for coating the particle in the invention
comprises a surfactant, a polymer binder, and water.

The surfactant may be a nonionic, cationic, or anionic material, and it may be a
blend of surfactants. Non-limiting examples of surfactants known in the art that may
suitably be used include those described in U.S. Pre-Grant publication 2002/0045559 which
is incorporated herein by reference.

Suitable anionic surfactants may include, for instance, an sulfonic acid surfactant,
such as a linear alkyl benzene sulfonic acid, or salt thereof. Anionic sulfonate or sulfonic
acid surfactants suitable for use herein include the acid and salt forms of Cs-C,,, more
preferably a Cy0-Ci6, more preferably a C;;1-C;3 alkylbenzene sulfonates, alkyl ester
sulfonates, Cg-Cy; primary or secondary alkane sulfonates, sulfonated polycarboxylic acids,
and any mixtures thereof, but preferably C;,-C;; alkylbenzene sulfonates. Anionic sulfate
salts or acids surfactants include the primary and secondary alkyl sulfates, having a linear or
branched alkyl or alkenyl moiety having from 9 to 22 carbon atoms or more preferably Cy,
to Cys alkyl

Anionic surfactants that may be used also include beta-branched alkyl sulfate
surfactants or mixtures of commercially available materials, having a weight average (of the
surfactant or the mixture) branching degree of at least 50% or even at least 60% or even at
least 80% or even at least 95%. Mid-chain branched alkyl sulfates or sulfonates are also
suitable anionic surfactants for use in the invention. Preferred are the mid-chain branched
alkyl sulfates.

Suitable mono-methyl branched primary alkyl sulfates that may be used in the
invention include those selected from the group consisting of: 3-methyl pentadecanol
sulfate, 4-methyl pentadecanol sulfate, 5-methyl pentadecanol sulfate, 6-methyl

pentadecanol sulfate, 7-methyl pentadecanol sulfate, 8-methyl pentadecanol sulfate, 9-
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methyl pentadecanol sulfate, 10-methyl pentadecanol sulfate, 11-methyl pentadecanol
sulfate, 12-methyl pentadecanol sulfate, 13-methyl pentadecanol sulfate, 3-methyl
hexadecanol sulfate, 4-methyl hexadecanol sulfate, 5-methyl hexadecanol sulfate, 6-methyl
hexadecanol sulfate, 7-methyl hexadecanol sulfate, 8-methyl hexadecanol sulfate, 9-methyl
hexadecanol sulfate, 10-methyl hexadecanol sulfate, 11-methyl hexadecanol sulfate, 12-
methyl hexadecanol sulfate, 13-methyl hexadecanol sulfate, 14-methyl hexadecanol sulfate,
and mixtures thereof.

Suitable di-methyl branched primary alkyl sulfates may include materials selected
from the group consisting of: 2,3-methyl tetradecanol sulfate, 2,4-methyl tetradecanol
sulfate, 2,5-methyl tetradecanol sulfate, 2,6-methyl tetradecanol sulfate, 2,7-methyl
tetradecanol sulfate, 2,8-methyl tetradecanol sulfate, 2,9-methyl tetradecanol sulfate, 2,10-
methyl tetradecanol sulfate, 2,1-methyl tetradecanol sulfate, 2,12-methyl tetradecanol
sulfate, 2,3-methyl pentadecanol sulfate, 2,4-methyl pentadecanol sulfate, 2,5-methyl
pentadecanol sulfate, 2,6-methyl pentadecanol sulfate, 2,7-methyl pentadecanol sulfate, 2,8-
methyl pentadecanol sulfate, 2,9-methyl pentadecanol sulfate, 2,10-methyl pentadecanol
sulfate, 2,11-methyl pentadecanol sulfate, 2,12-methyl pentadecanol sulfate, 2,13-methyl
pentadecanol sulfate, and mixtures thereof.

Examples of cationic surfactants that may be used in the invention include cationic
mono-alkoxylated and bis-alkoxylated quaternary amine surfactants with a C 6-C18 N-alkyl

chain, such as of the general formula:

4
Rl /ApR

"N X
R? 'R®

wherein R1 is an alkyl or alkenyl moiety containing from about 6 to about 18 carbon atoms,
preferably 6 to about 16 carbon atoms, most preferably from about 6 to about 14 carbon
atoms; R2 and R3 are each independently alkyl groups containing from one to about three
carbon atoms, preferably methyl, most preferably both R2 and R3 are methyl groups; R4 is
selected from hydrogen (preferred), methyl and ethyl; X is an anion such as chloride,
bromide, methylsulfate, sulfate, or the like, to provide electrical neutrality; A is a alkoxy
group, especially a ethyleneoxy, propyleneoxy or butyleneoxy group; and p is from O to
about 30, preferably 2 to about 15, most preferably 2 to about 8.

The cationic bis-alkoxylated amine surfactant preferably has the general formula:

R _ApR*
N X

RZ “agRS

_5-
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wherein R1 is an alkyl or alkenyl moiety containing from about 8 to about 18 carbon atoms,
preferably 10 to about 16 carbon atoms, most preferably from about 10 to about 14 carbon
atoms; R2 is an alkyl group containing from one to three carbon atoms, preferably methyl;
R3 and R4 can vary independently and are selected from hydrogen (preferred), methyl and
ethyl, X- is an anion such as chloride, bromide, methylsulfate, sulfate, or the like, sufficient
to provide electrical neutrality. A and A' can vary independently and are each selected from
C1-C4 alkoxy, especially ethyleneoxy, propyleneoxy, butyleneoxy and mixtures thereof; p
is from 1 to about 30, preferably 1 to about 4 and q is from 1 to about 30, preferably 1 to
about 4, and most preferably both p and q are 1.

Another suitable group of cationic surfactants which can be used in the invention are
cationic ester surfactants. Suitable cationic ester surfactants, including choline ester
surfactants, have for example been disclosed in U.S. Patents 4,228,042, 4,239,660 and
4,260,529.

In the invention, nonionic surfactants are preferred (including blends thereof).
Suitable nonionic surfactants include, for instance, alkoxylate materials including those that
are derived from ethylene oxide, propylene oxide, and/or butylene oxide. Examples are
described, for instance, in U.S. Patent 7,906,474 and U.S. Pre-Grant publication
2011/0098492, each of which is incorporated herein by reference.

In some embodiments, the surfactant for use in the invention is a nonionic
alkoxylate of the formula I:

R,0-(AO),-H D
wherein R, is aryl (e.g., phenyl), or linear or branched Cs-Cay4 alkyl, AO at each occurrence
is independently ethyleneoxy, propyleneoxy, butyleneoxy, or random or block mixtures
thereof, and z is from 1 to 50.

In some embodiments, a preferred nonionic surfactant for use in the aqueous coating

composition is an alkoxylate represented by the following formula II:
R-O-(GHeO)x(CoH4O0)y-H (1D

wherein X is a real number within a range of from 0.5 to 10; y is a real number within a

range of from 2 to 20, and R represents a mixture of two or more linear alkyl moieties each

containing one or more linear alkyl group with an even number of carbon atoms from 4 to

20. One of the advantages of surfactants of formula I, particularly those that are natural

source derived, as described below, is their general biodegradability and low toxicity.
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Formula II surfactants are preferably prepared in a sequential manner that includes
propoxylation (adding PO or poly(oxypropylene)) moieties to an alcohol or mixture of
alcohols to form a PO block followed by ethoxylation (adding EO or poly(oxyethylene))
moieties to form an EO block attached to the PO block, but spaced apart from R which
represents alkyl moieties from the alcohol or mixture of alcohols. One may either begin
with a mixture of alcohols that provides a distribution of alkyl moieties and then
sequentially propoxylate and ethoxylate the mixture or separately propoxylate and
ethoxylate select alcohols and then combine such alkoxylates (propoxylated and ethoxylated
alcohols) in proportions sufficient to provide a distribution, for example, as shown in Table
A below.

Preferably, R represents a mixture of linear alkyl moieties that are the alkyl portions
of seed oil-derived alcohols. In some embodiments, R has an alkyl moiety distribution as in

Table A:

Table A
Amount Alkyl Moieties
0 wt% to 40 wt% Cs
20 wt%-40 wt% Cs
20 wt%-45 wt% Cio
10 wi%-45 wt% Ci,
0 wt% to 40 wt% Cia
0 wt% to 15 wt% Cis-18

As used herein, "Cjg.15" means "Cqg, Cyg, Or a mixture thereof."

Any one or more of Cg, C14, and Ci6.15 alkyl moieties may, but need not be, present
in the present invention. When present, the amounts of Cg¢, C14, and Cie.15 alkyl moieties
may satisfy any of their respective ranges as shown in Table A as long as all weight
percentages total 100 wt%. In some embodiments, one or more of Cg, C14, and Cjg.15 alkyl
moieties are present in an amount greater than zero. In some embodiments, Cg and Cy4 are
each present in an amount greater than zero, and there is also an amount greater than zero of
Cie18-

In some embodiments, R has an alkyl moiety distribution as in Table B.

Table B
Amount Alkyl Moieties
0 wt% to 36 wt% Cs
22 Wt%-40 wt% Cq
27 Wt%-44 wt% Co
14 wi%-35 wt% Cio
5 wt% to 13 wt% Cia
0 wt% to 5 wt% Cie-18
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The surfactant mixture as in Table B includes a mixture of at least four alkyl
moieties: Cg, Cig, C12, and C14. Any one or more of Cg and Cy6.15 alkyl moieties may, but
need not be, present in surfactant compositions of this preferred subset of the preferred
surfactants. When present, the amounts of Cg, and Cj6.15 alkyl moieties may satisfy any of
their respective ranges as shown in Table A as long as all weight percentages total 100 wt%.

In some embodiments, the amount of C¢ in R is zero. Independently, in some
embodiments, the amount of Cy¢.15 in R 1s not zero.

Formula II above includes variables "x" and "y" that, taken together, establish a
degree of alkoxylation in an oligomer distribution. Individually, "x" and "y" represent
average degrees of, respectively, propoxylation and ethoxylation. In some embodiments,
the degree of propoxylation or "x" falls within a range of from 0.5 to 7, preferably within a
range of 0.5 to less than 4, more preferably within a range of from 0.5 to 3, still more
preferably within a range of from 2 to 3, and even more preferably within a range of from
2.5t0 3. The degree of ethoxylation or "y" preferably falls within a range of from 2 to 10,
more preferably within a range of from 2 to 8, still more preferably within a range of from 4
to 8 and even more preferably within a range of from 6 to 8.

In some embodiments, the sum of x and y is 1 to 15. In some embodiments, the sum
of x andy is 1 to 7. Independently, in some embodiments, y is greater than x. In some
embodiments, y is greater than or equal to 2 times x. In some embodiments, x is within a
range of from 2.5 to 3, y is within a range of from 2 to 10, and R has an alkyl moiety
distribution as in Table B. In some embodiments, the amount of C¢ in R is zero, the
amount of Cjg.15 in R is not zero, and the sum of x andyis 1 to 7.

In some embodiments, the formula II surfactant is Cg_160(PO),5(EO)sH (based on
raw material feeds) derived from an alcohol stream that provides an alkyl moiety weight
percentage distribution as follows: Cg = 22.5%, C190=27.5%, C12 =35%, C14=12.5 and Cys
=2.5%.

In some embodiments, the formula II surfactant is a blend of Cg_10O(PO),5(EO)ssH
(derived from an alcohol blend consisting of about 55% n-decanol and about 45% n-
octanol) and Cj,.160(PO),5(EO)sH (derived from an alcohol blend consisting of about 70 %
n-dodecanol, 25% n-tetradecanol and 5% n-hexadecanol), preferably at a ratio of the two
formula II materials of 65:35.

In some embodiments, the surfactant for use in the aqueous coating composition of

the invention is an alkoxylate of the formula III:

_8-
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RlO—(CHzCH(RZ)—O)P—(CHZCHzO)q—H (11D
wherein R' is linear or branched C4-Cys alkyl; R?is CH3 or CH3CHpy; p is a real number
from O to 11; and q is a real number from 1 to 20. In some embodiments, R! in formula III
is linear or branched Ce-Cy¢ alkyl, alternatively linear or branched Cg-Cy4 alkyl,
alternatively linear or branched Cg-C; alkyl, alternatively linear or branched Cs-Cyg alkyl,
alternatively linear or branched Cg-Cj¢ alkyl. In some embodiments, R! is linear or
branched C8 alkyl. In some embodiments, R' is 2-ethylhexyl
(CH;CH,CH,CH,CH(CH,CH3)CH,-).  In some embodiments, R' is 2-propylheptyl
(CH3;CH,CH,CH,CH,CH(CH,CH,CH;3)CH,-). In some embodiments, R in formula I1I is
CH;. In some embodiments, R?is CH3;CH,. In some embodiments, p in formula III is
from 3 to 10, alternatively from 4 to 6. In some embodiments, q in formula III is from 1 to
11, alternatively from 3 to 11.

In some embodiments, the formula III surfactant is Cg-C140-(PO),.5(EO)s.o-H, where
the C8-C14 group is linear or branched, preferably branched. In some embodiments, the
formula III surfactant is 2EH(PO)(EO)4-H, 2EH(PO);(EO)ss-H, 2EH(PO)s s(EO)s-H,
2EH(PO)o(EO)9-H, 2EH(PO)11(EO)11-H, 2EH(PO)s(EO);-H, or 2EH(PO)s(EO)s-H (2EH =
2-ethylhexyl).

In some embodiments, the surfactant for use in the aqueous coating composition is
an alkoxylate of the formula IV:

Ra-0-(CH40)m(C4HsO)s-H av)
wherein R, is one or more independently straight chain or branched alkyl groups or alkenyl
groups having 3-22 carbon atoms, m is from 1 to 12, and n is from 1 to 8. In some
embodiments, m may be from 2 to 12, or from 2 to 10, or even from 5-12. In some
embodiments, n may be from 2 to 8, or even from 3-8, or even from 5 to 8.

In some embodiments, the surfactant for use in the aqueous coating composition is

an alkoxylate of the formula V:
C4HoO-(CH40)(C3HyO)s(C,H4O)t-H V)
wherein r is from 3-10, s is from 3 to 40, and t is from 10 to 45.
In some embodiments, the surfactant is an alkoxylate of the formula VI:
R-O—(-CH-CH3-CH,—0O-),—(-CH>—CH,-O-),—H (VD
wherein x is from 0.5 to 10, y is from 2 to 20, and R is a mixture of two or more linear

alkyl moieties having an even number of carbon atoms between 4 and 20.
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In some embodiments, the surfactant for use in the aqueous coating composition is

an alkyl polyglucoside of the formula:

H OH

\\
0
HO -0
H OH
H H n_1

L m

wherein m is from 1 to 10 and n is from 3 to 20.

In some embodiments, the surfactant is present in the aqueous coating composition
of the invention at a concentration of from 2 to 65 weight percent, preferably from 5 to 50
weight percent, based on the total weight of the aqueous composition.

The aqueous coating composition used in the invention may optionally comprises a
flocculant. Suitable flocculants include, without limitation, a water soluble poly(ethylene
oxide) resin or an acrylamide resin (e.g., Hydrolyzed Poly-Acrylamide, “HPAM”) or other
flocculating agent.

Poly(ethylene oxide) ("PEQ") resins, optionally used in the invention, comprise
polymerized units derived from ethylene oxide. They may also comprise units derived from
other monomers such as propylene oxide, in addition to ethylene oxide. The poly(ethylene
oxide) resins are generally soluble in water and provide essentially clear, homogeneous
compositions when dispersed in water.

In some embodiments, water soluble poly(ethylene oxide) resins suitable for use in
the invention have the general formula HO -[-CH,CH,O-], -H, wherein n is from 1,000 to
200,000, for example, 1,000-100,000, or even 1,000 to 50,000. The poly(ethylene oxide)
resins may have a solubility in water of from 0.01% to 100%, preferably 0.02% to 5%, at 20
°C and atmospheric pressure. Furthermore, in some embodiments, suitable water soluble
poly(ethylene oxide) resins have a weight average molecular weight, MW, of 50,000 to
8,000,0000 grams per mole (g/mol), such as 75,000 to 4,000,000 g/mol, or even 100,000 to
1,000,000 g/mol. Optional flocculants, such as poly(ethylene oxide) resins, may be readily
prepared using known methods. In addition, they are also commercially available.

In some embodiments, the flocculant, if used, is present in the aqueous coating
composition of the invention at a concentration of from 0.01 to 5 weight percent, preferably
from 0.02 to 2, based on the total weight of the aqueous composition.

Aqueous coating compositions in accordance with the invention also comprise a

film-forming or binder polymer (including blends thereof), generally in the form of an
-10-
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aqueous dispersion or emulsion. Polymer binders suitable for use in the invention typically
have glass transition temperatures, T,, from -40 to 120 °C, such as from -20°C to 90°C, or
from -15 °C to 80°C, or even from -10°C to 75°C. The "glass transition temperature,” or
"Tg," as used herein, means the temperature at or above which a glassy polymer will
undergo segmental motion of the polymer chain. Glass transition temperatures of a polymer
can be estimated by the Fox Equation (Bulletin of American Physics Society, 1 (3), p 123,
1956), as follows:

Ty =wi/Tg1 + wolTg,

For a copolymer comprising two type of monomers, w; and w; refer to the weight
fraction of the two monomers, and T,,; and T,,, refer to the glass transition temperatures of
the two corresponding homopolymers made from the monomers. For polymers containing
three or more monomers, additional terms are added (wy, /Tg,). The T, of a polymer can
also be measured by various techniques including, for example, differential scanning
calorimetry (DSC).

Polymer binders suitable for use in the aqueous coating compositions are preferably
water insoluble emulsion polymers derived from one or more ethylenically unsaturated
monomers, typically in the form of an aqueous dispersion. Suitable ethylenically
unsaturated monomers include ethylenically unsaturated carboxylic acids, such as
(meth)acrylic acid, derivatives thereof, such as (C;-Cyg)alkyl (meth)acrylate esters and
(meth)acrylamide, vinyl aromatic monomers, vinyl alkyl monomers, alpha olefins, and
combinations thereof. Further examples of suitable monomers include, without limitation,
methyl acrylate, ethyl acrylate, propyl acrylate, isopropyl acrylate, butyl acrylate, isobutyl
acrylate, secondary butyl acrylate, tertiary-butyl acrylate, methyl methacrylate, ethyl
methacrylate, propyl methacrylate, isopropyl methacrylate, cyclopropyl, methacrylate, butyl
methacrylate and isobutyl methacrylate, hexyl and cyclohexyl methacrylate, cyclohexyl
acrylate, isobornyl methacrylate, 2-ethylhexyl acrylate (EHA), 2-ethylhexyl methacrylate,
octyl (meth)acrylate, decyl (meth)acrylate, isodecyl (meth)acrylate, undecyl (meth)acrylate,
dodecyl (meth)acrylate (also known as lauryl (meth)acrylate), tridecyl (meth)acrylate,
tetradecyl (meth)acrylate (also known as myristyl (meth)acrylate), pentadecyl
(meth)acrylate, hexadecyl (meth)acrylate (also known as cetyl (meth)acrylate), heptadecyl
(meth)acrylate, octadecyl (meth)acrylate (also known as stearyl (meth)acrylate), nonadecyl
(meth)acrylate, eicosyl (meth)acrylate, hydroxyethyl methacrylate, styrene, alpha-methyl

styrene and substituted styrenes, such as vinyl toluene, 2-bromostyrene, 4-chlorostyrene, 2-

-11-
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methoxystyrene, 4-methoxystyrene, alpha-cyanostyrene, allyl phenyl ether and allyl tolyl
ether, ethylene, propylene, butene, hexene, octane, decene, vinyl acetate (optionally
copolymerized with an acrylate, such as butyl acrylate, or with ethylene), and combinations
thereof. Preferred monomers include methyl acrylate, ethyl acrylate, butyl acrylate and 2-
ethylhexyl acrylate, optionally in combination with a vinyl aromatic monomer, preferably
styrene. More preferred is butyl acrylate optionally in combination with a vinyl aromatic
monomer, preferably styrene.

Further examples include, without limitation, ethylenically unsaturated (C;-Co)
carboxylic acid monomers, such as unsaturated monocarboxylic and dicarboxylic acid
monomers. For example, unsaturated monocarboxylic acids include acrylic acid (AA),
methacrylic acid (MAA), alpha-ethacrylic acid, beta-dimethylacrylic acid, vinylacetic acid,
allylacetic acid, ethylidineacetic acid, propylidineacetic acid, crotonic acid,
acryloxypropionic acid and alkali and metal salts thereof. Suitable unsaturated dicarboxylic
acid monomers include, for example, maleic acid, maleic anhydride, fumaric acid, itaconic
acid, citraconic acid, mesaconic acid, or methylenemalonic acid. Methacrylic acid (MAA)
is a preferred ethylenically unsaturated carboxylic acid.

Other unsaturated monomers that, when used, are preferably copolymerized with
one or more of the foregoing alkyl (meth)acrylates include, without limitation, butadiene,
acrylonitrile, methacrylonitrile, crotononitrile, alpha-chloroacrylonitrile, ethyl vinyl ether,
isopropyl vinyl ether, isobutyl vinyl ether, butyl vinyl ether, diethylene glycol vinyl ether,
decyl vinyl ether, ethylene, methyl vinyl thioether and propyl vinyl thioether, esters of vinyl
alcohol, and combinations thereof.

In some embodiments, the polymer binder is an aqueous dispersion of polymer units
derived from, based on the weight of the polymer: i) from 90 to 99.9 weight percent of at
least one ethylenically unsaturated monomer not including component ii; and ii) from 0.1 to
10 weight percent of (meth)acrylamide. In some embodiments, the monomer of 1)
comprises a (C;-Cyp)alkyl (meth)acrylate ester in combination with a vinyl aromatic
monomer. In some embodiments, i) is butyl acrylate in combination with styrene.
Preferably, the amount of butyl acrylate in such combination may be from 5 to 90 weight
percent and the amount of styrene may be from 95 to 10 weight percent based on the total
weight of the butyl acrylate and styrene.

In some embodiments of the invention, the polymer binder is an aqueous dispersion

of polymer units derived from: butyl acrylate, styrene, and acrylamide. Preferably, the
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amounts, based on the weight of the polymer are: from 65 to 75 weight percent of butyl
acrylate; from 23 to 33 weight percent of styrene; and from 0.5 to 6 weight percent of
acrylamide. More preferably, the amounts, based on the weight of the polymer are: from 69
to 71 weight percent of butyl acrylate; from 27 to 29 weight percent of styrene; and from 1
to 3 weight percent of acrylamide.

In some embodiments of the invention, the polymer binder is an aqueous dispersion
of polymer units derived from: butyl acrylate, styrene, hydroxyethyl methacrylate, and
acrylamide. Preferably, the amounts, based on the weight of the polymer are: from 65 to 75
weight percent of butyl acrylate; from 24 to 32 weight percent of styrene; from 0.25 to 2
weight percent hydroxyethyl methacrylate; and from 0.5 to 6 weight percent of acrylamide.
More preferably, the amounts, based on the weight of the polymer are: from 69 to 71 weight
percent of butyl acrylate; from 26 to 28 weight percent of styrene; from 0.25 to 0.75 weight
percent hydroxyethyl methacrylate; and from 1 to 3 weight percent of acrylamide.

In some embodiments, the polymer binder is an aqueous dispersion of polymer units
derived from, based on the weight of the polymer: 1) from 80 to 99.9 weight percent of at
least one ethylenically unsaturated monomer not including component ii); and ii) from 0.1
to 20 weight percent of a carboxylic acid monomer. Suitable carboxylic acid monomers
include those described above. Methacrylic acid (MAA) is preferred.

In some embodiments, the polymer binder used in the composition of the invention
is a metal-crosslinked emulsion copolymer, such as those described in U.S. Patents
4,150,005, 4,517,330, and U.S. Pre-Grant publications 2011/0118409, and 2011/0230612,
each of which is incorporated herein by reference. Suitable metal crosslinked film-forming
emulsion (co)polymers comprise polymer units derived from one or more ethylenically
unsaturated monomers and one or more acid functionalized monomers reacted with a
polyvalent metal compound at a temperature above or below the T, of the acid
functionalized polymer to produce a crosslinked polymer.

In some embodiments, the metal-crosslinked copolymer is derived from, based on
the weight of the copolymer: i) from 75 to 99 weight percent of at least one ethylenically
unsaturated monomer not including component ii; and ii) from 1 to 25 weight percent of an
ethylenically unsaturated carboxylic acid monomer stabilized with a polyvalent metal. In
some embodiments, the monomer of i) comprises one or more (Cy-Cyg)alkyl (meth)acrylate
esters. In some embodiments, the monomer of i) comprises one or more (C;-Cpp)alkyl

(meth)acrylate esters optionally in combination with a vinyl aromatic monomer. In some
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embodiments, i) is butyl acrylate, methylmethacrylate, and styrene. Preferably, the amount
of butyl acrylate in such combination is from 1 to 80, the amount of methylmethacrylate is
from 5 to 70, and the amount of styrene is from 0 to 70 weight percent based on the total
weight of the butyl acrylate, methylmethacrylate and styrene.

Suitable carboxylic acid monomers for the foregoing embodiment include, without
limitation, those described above. Methacrylic acid (MAA) is preferred.

The polyvalent metal crosslinker employed in the foregoing embodiments is
generally in the form of a polyvalent metal complex containing the polyvalent metal moiety,
an organic ligand moiety and, if the crosslinker is added as a chelate to the formulation in
solubilized form, an alkaline moiety. The polyvalent metal ion may be that of beryllium,
cadmium, copper, calcium, magnesium, zinc, zirconium, barium, aluminum, bismuth,
antimony, lead, cobalt, iron, nickel or any other polyvalent metal which can be added to the
composition by means of an oxide, hydroxide, or basic, acidic or neutral salt which has an
appreciable solubility in water, such as at least about 1% by weight therein. The alkaline
moiety may be provided by ammonia or an amine. The organic ligand may be ammonia or
an amine or an organic bidentate amino acid. The amino acid bidentate ligand is preferably
an aliphatic amino acid, but may also be a heterocyclic amino acid. Preferred polyvalent
metal complexes include the diammonium zinc (II) and tetra-ammonium zinc (II) ions,
cadmium glycinate, nickel glycinate, zinc glycinate, zirconium glycinate, zinc alanate,
copper beta-alanate, zinc beta-alanate, zinc valanate, copper bisdimethylamino acetate.

The amount of polyvalent metal compound added is preferably from about 15% to
100% of the equivalent of the acid residues of the copolymer emulsion, and may be at least
about 15%. More preferably the amount of the polyvalent metal ionic crosslinking agent is
from about 35% to 80% of the equivalent of the acid residues of the copolymer emulsion.
Still more preferably the amount of the polyvalent metal crosslinking agent is from about
40% to 70% of the equivalent of the acid residues.

In some embodiments of the invention, the metal-crosslinked copolymer is derived
from butyl acrylate, methyl methacrylate, styrene, hydroxy ethyl methacrylate, acrylic acid,
and methacrylic acid, crosslinked with zinc ion. Preferably, the amounts, based on the
weight of the copolymer, are: from 28 to 40 weight percent butyl acrylate, from 5 to 20
weight percent methyl methacrylate, from 35 to 45 weight percent styrene, from 1 to 10
weight percent hydroxy ethyl methacrylate, from 1 to 10 weight percent acrylic acid and

from 1 to 10 weight percent methacrylic acid, crosslinked with zinc ion. More preferably,
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the amounts, based on the weight of the copolymer, are: from 29 to 31 weight percent
butyl acrylate, from 15 to 17 weight percent methyl methacrylate, from 39 to 41 weight
percent styrene, from 4 to 6 weight percent hydroxy ethyl methacrylate, from 4 to 6 weight
percent acrylic acid and from 4 to 6 weight percent methacrylic acid, crosslinked with zinc
ion (about 0.9 equivalents).

In further embodiments, the polymer binder is a copolymer of a vinyl aromatic
monomer such as styrene, o-methyl styrene, p-methyl styrene, or t-butylstyrene and a diene
monomer, such as butadiene or isoprene. Preferred such binders are copolymers of styrene
and butadiene. In some embodiments, the weight ratio of styrene to butadiene in the
copolymer ranges from 70:30 to 30:70.

Methods for preparation of water insoluble polymer binders suitable for use in the
composition of the invention are known in the art and not especially limited. The
preparation method may be selected from solution, dispersion and emulsion polymerization
processes. Emulsion polymerization is especially useful for preparing suitable polymer
binders. The practice of emulsion polymerization is well known and discussed in detail in
the literature, for example, in D. C. Blackley, Emulsion Polymerization (Wiley, 1975). The
polymerization temperature is typically from ambient temperature up to 90 °C and may also
involve use of dispersing agents, initiators, accelerators, emulsifiers, chain transfer agents.
As will be readily understood by persons of ordinary skill, dispersing agents may include
anionic or nonionic dispersing agents, polymerization initiators may be of the free radical
type, such as ammonium or potassium persulfate. The initiators may be used alone or with
an accelerator, such as potassium metabisulfite or sodium thiosulfate. Examples of suitable
emulsifiers include, for example, alkaline metal and ammonium salts of alkyl, aryl, alkaryl
and aralkyl sulfonates, sulfates, polyether sulfates, and alkoxylated derivatives of fatty
acids, esters, alcohols, amines, amides and alkylphenols. Chain transfer agents, including
mercaptans, polymercaptans and polyhalogen compounds may be used in the
polymerization mixture to control molecular weight of the polymer.

In some embodiments, the polymer binder is present in the aqueous coating
composition of the invention at a concentration of from 1 to 35 weight percent, preferably
from 5 to 20 weight percent, based on the total weight of the aqueous composition
(including optional ingredients as described below).

The aqueous coating compositions for use in the invention may contain additional

optional ingredients such as, without limitation, one or more solvents, preservatives, wetting
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aids, leveling aids, wax emulsions, defoamers and viscosity modifiers, biocides, among
other things.

In some embodiments, the aqueous coating compositions of the invention optionally
contain a fluorescent dye as an optical brightener. Fluorescent dyes may be used to
determine coating uniformity and coat weight. Such use is beneficial because it is a non-
destructive technique that can give rapid readings of the coating quality without detracting
from the appearance of the product.

It has surprisingly been discovered that in some embodiments, including the optical
brighteners described herein in the coating compositions provides the added benefit of
further suppressing dust from fine particles. Thus the brightener not only provides an easy
way for determining the presence of a coating on the particle, but also in some embodiments
further enhances dust suppression.

In some embodiments, optical brighteners for use in the invention are coumarin or
coumarin derivatives of the following general structure:

R2 0._.0
Y
R
wherein R is H, C1-C12 alkyl, a C3-C12 cycloaliphatic group, a C1-C12 alkyl halide group,
or a carboxy group; and R? is H, hydroxy (-OH), amine (-NH2), C1-C12 mono- or di-
alkylamine, or a mono- or di- cycloaliphatic amine group.

Preferably, the coumarin or coumarin derivative are selected from the group
consisting of coumarin, 7-diethylamino-4-methylcoumarin, 7-hydroxy-4-methylcoumarin,
7-amino-4-methylcoumarin, {7-(dimethylamino)-2,3-dihydrocyclopenta-[c][1]benzopyran-
4(1H)-one}, {7-(dimethylamino)-4-(trifluoromethyl)coumarin){, {2,3,6,7-tetrahydro-9-
(trifluoromethyl)-1H,5H,11H-[1]benzopyrano[6,7,8-ijlqui nnolizin-11-one}, coumarin-3-
carboxylic acid, 3-[2-(diethylamino)ethyl]-7-hydroxy-4-methylcoumarin, and
dihydrocoumarin. A particularly preferred coumarin derivative useful in the present

invention is 7-(diethylamino)-4-methylcoumarin, which may be represented by the

(CH5CH,)oN O (0]
1504

following structure:

CHj3
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Other optical brighteners that may be used in the invention include, for instance, bis-
stilbene compounds such as those described in U.S. Patent 3,984,399, bis(benzoxazolyl)
thiophene compounds such as those described in U.S. Patent 3,135,762, and 4,4'-bis(2-
benzoxazolyl)stilbene compounds such as described in BE 651310, each of which is hereby
incorporated by reference herein.

More specific examples of suitable optical brighteners include, again without
limitation, 2,2'-[(1,1'-biphenyl)-4,4'-diyldi-2,1-ethenediyl]-bis-benzenesulfonic acid
disodium salt, 2,5-Bis(5-tert-butyl-benzoxazol-2-yl)thiophene, or 4,4'-Bis(2-
benzoxazolyl)stilbene.

In some embodiments, it is preferred to dissolve or disperse the optical brightener in
a solvent prior to addition to coating composition. Hydrophobic solvents are preferred.
Examples of suitable solvents include, without limitation, 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol
mono(2-methylpropanoate), 1,2-Benzenedicarboxylic acid dibutyl ester, or hexyl cellosolve.

When used, the optical brightener is, in some embodiments, typically present in the
aqueous coating composition of the invention at a concentration of from 0.001 to 5 weight
percent, preferably from 0.05 to 0.2 weight percent, more preferably from 0.01 to 0.1
weight percent, based on the total weight of the aqueous composition.

The balance of the aqueous compositions, containing surfactant, water , polymer
binder, optional poly(ethylene oxide), and any optional ingredients or co-solvents, is water.
In some embodiments, the amount of water in the aqueous coating composition is 20 weight
percent or less, alternatively 18 weight percent or less, or alternatively 16 weight percent or
less, based on the total weight of the coating composition. In some embodiments, the
amount of water in the aqueous coating composition is 5 weight percent or more,
alternatively 10 weight percent or more, or alternatively 15 weight percent or more, based
on the total weight of the coating composition.

The aqueous coating composition according to the invention may be coated on the
proppant particle using techniques well known to those skilled in the art. By way of non-
limiting example, the particle and the aqueous coating composition may be blended in a
mixer with mechanical agitation. Or the aqueous coating composition may be sprayed onto
a moving bed or falling stream of the particles. Or some combination of spraying the
coating composition onto the particles followed by mixing with mechanical agitation may

be used.
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Particles may be heated or not. Some coating compositions may benefit from higher
temperatures to induce some level of crosslinking. Other coating compositions merely
benefit from the more rapid evaporation of the emulsifying water from the coating.

There is no particular limitation on how much coating should be applied to a
particle. In some embodiments, it may be preferred that the total weight of the proppant
comprise between about 100 ppm and about 10,000 ppm of the coating, on a dry basis. In a
preferred embodiment, the amount of coating on the proppant, on a dry basis, is less than
10,000 ppm of particle weight, alternatively less than 5,000 ppm of particle weight,
alternatively less than 2,000 ppm of particle weight, or alternatively less than 1,000 ppm of
particle weight. In another preferred embodiment, the amount of coating on the particle, on
a dry basis, is between 300 ppm and 700 ppm of particle weight.

As indicated above, proppant particles as described herein may exhibit significantly
reduced dust generation, for instance during transloading and offloading of the proppant at
a wellsite and/or at intermediate shipping transload points. It should be noted that to
achieve this beneficial effect, it is not necessary that all particles within a batch (e.g., a
truckload) be coated with the coating composition as described herein. Rather, in some
embodiments, it may be desirable to only coat a fraction of the particles, for instance to
reduce costs. By way of example, it may be desirable to coat 90 weight percent or less of
the particles, alternatively 70 weight percent or less, or alternatively 50 weight percent or
less. In some embodiments, it may be desirable for at least 20 weight percent, alternatively
at least 30 weight percent, or alternatively at least 40 % of the particles in a proppant batch
to be coated. The coated particles, however should be blended in with the uncoated
particles prior to transport and further handling that may induce dust to form.

In some embodiments useful in sub-freezing environments, an anti-freeze solvent
may be partially substituted for water in the coating formulations. The impact of this
substitution is to lower the freezing point of the emulsion sprayed onto the proppant particle
and also to reduce the tendency of the proppant particles to freeze during transport in
regions where the average daily temperature is significantly below 0 °C and the proppant
has the chance to freeze together.

The antifreeze solvent may include ethylene glycol, diethylene glycol, triethylene
glycol, propylene glycol, 1,2-butanediol, methanol, ethanol, propanol, butanol, pentanol,
hexanol, heptanol, ethers containing 2 to 14 carbon atoms, or ketones containing 2 to 14

carbon atoms.
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In some embodiments, the amount of antifreeze solvent used in the coating
formulation may be up to 10 wt%, alternatively up to 20 wt%, alternatively up to 30 wt%,
alternatively up to 40 wt%, alternatively up to 60 wt%, or alternatively up to 80 wt%, based
on substitution of water.

Some embodiments of the invention will now be described in detail in the following
Examples.

EXAMPLES
Polymer Preparation

Suitable polymer binders for use in the examples may be prepared, for instance, as
shown in U.S. Pre-grant publication 2009/0155474, in U.S. patent US 6,214,328, and/or
they may be commercially available.

A typical procedure for making polymer is as follows. To a three liter, four-neck
round bottom flask quipped with overhead stirrer, condenser, nitrogen adapter and a
thermocouple is added 430 parts water, 10.9 parts of benzoic acid, and 19.2 parts of
Rhodafac RS-610A (available from Rhodia). Separately, a stage-1 monomer emulsion is
prepared by mixing 183 parts of water, 6.4 parts of Rhodafac RS-610A, 80 parts of butyl
acrylate (BA), 200 parts of ethyl acrylate (EA), 60 parts of hydroxyethyl methacrylate
(HEMA), 60 parts of methacrylic acid (MAA), and 4 parts of n-dodecyl mercaptan (n-
DDM). With the nitrogen turned on, the reactor and contents at 85 C, 42 part of the above
stage-1 monomer emulsion is charged with stirring, followed by an initiator solution of 1
part of sodium persulfate dissolved in 15 parts of water. The remaining monomer emulsion
is then fed over 48 minutes, while maintaining a temperature of 85 C. A co-feed initiator
solution containing 1 part of sodium persulfate and 73 parts of water is gradually added
simultaneously with this monomer feed as well as stage 2 monomer feed as described later.
After stage-1 monomer is completely fed, stage-2 monomer is prepared by mixing 270 parts
of water, 9.6 parts of Rhodafac RS-610A, 150 parts of butyl acrylate (BA), 282 parts of
methyl methacrylate (MMA), 60 parts of hydroxyethyl methacrylate (HEMA), 108 parts of
methacrylic acid (MAA), and 1.8 parts of n-dodecyl mercaptan (n-DDM). The stage-2
monomer emulsion is fed over 72 minutes, while maintaining a temperature of 85 C.

After the monomer emulsion and initiator feeds are complete, the reaction mixtures
are “chased” with a ferrous sulfate, t-butyl hydroperoxide, ammonium persulfate, D-

isoascorbic acid combination to reduce residual monomer levels. The reaction mixture is

-19-



10

15

WO 2015/073292 PCT/US2014/064286

then cooled to room temperature and filtered. The emulsion polymer prepared has solids of
47%.

A typical procedure for prepare the aqueous coating compositions of the examples,
containing the polymer binder, surfactant, water, and various optional ingredients, is as
follows.

1. Charge deionized water to kettle. Heat to 60°C. 2. Stir water to establish and maintain a
vortex throughout the process and add flocculant at a slow rate. Continue stirring for 60 —
120 minutes until the solution appears homogeneous. 3. Allow to cool to a temperature
below the cloud point of the surfactant. 4. Add surfactant and agitate 10 minutes.

5. Add binder and agitate for 10 minutes. 6. Add optional ingredients together or
sequentially with intermediate agitation between additions.

Example coating compositions (formulations) that may be prepared according to the

protocols described above are shown in Tables 1-8.

Table 1.
Formulation 1 2 3

Cs-C140-(CH,CH (CH3)-0)2.5(CH-CH,0)59-H surfactant at 100% 30 30 0
solids
C4Ho-CH(C2Hs)-CH,-O-(CH,CH(CH3)-0)4.6-(CH,CH,0)s.7-H 0 0 30
surfactant at 100% solids

Polymer binder emulsion derived from 69 to 71 weight percent of |15 0 0
butyl acrylate; from 27 to 29 weight percent of styrene; and from 1
to 3 weight percent of acrylamide at 56% solids in water

Polymer binder emulsion derived from 69 to 71 weight percent of |0 15 15

butyl acrylate; from 27 to 29 weight percent of styrene; from 0.25

to 0.75 weight percent hydroxyethylmethacrylate; and from 1 — 3

weight percent of acrylamide at 56% solids in water
Flocculant: HO -[-CH,CH,O-],—H, where n averages about 80,000 [0.02 0.02 0.02
to 95,000 at 100% solids
Silicone Based Defoamer Foamaster MO 2111, supplied by BASF [1.5 1.5 1.5
Corp at 100% solids.
Diluent: Water 53.17 53.17 53.17
Preservative: Kathon CG ICP, supplied by The Dow Chemical 0.31 0.31 0.31
Company at 1.5% solids in water
Total 100.00 100.00 [100.00

Table 2.
Formulation 4 5 6 7 8 9
Cgs-C140-(CH,CH (CH3)-0)5.5(CH-CH,0)5.4-H 30 30 30 30 0 30
surfactant at 100% solids
C4Ho-CH(C2Hs)-CH,-O-(CH,CH(CH3)-0)4.6- 0 0 0 0 30 0
(CH,CH>0)s.7-H surfactant at 100% solids
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Polymer binder emulsion derived from 69 to 15 15 15 15 15 15
71 weight percent of butyl acrylate; from 26 to
28 weight percent of styrene; from 0.25 to
0.75 weight percent
hydroxyethylmethacrylate; and from 1 — 3
weight percent of acrylamide at 56% solids in
water

Flocculant: HO -[-CH,CH,O-],—H, where n 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
averages about 80,000 to 95,000 at 100%
solids

Silicone based Defoamer: Foamaster MO 1.5 1.5 1.5 3.0 1.5 1.5
2111 , supplied by BASF Corp .at 100% solids
Premix

Optical Brightener Package

Add with stirring

Solvent: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8
mono(2-methylpropanoate)
Optical Brightener: 7-diethylamino-4-methyl 0.084 [0.000 [0.042 ]0.042 [0.017 [0.017

coumarin at 100% solids 8
Add
Diluent: Water 53.17 |[63.17 [53.17 |51.6 53.17 |53.17

Preservative: Kathon CG ICP, supplied by the [0.31 0.31 0.31 0.31 0.31 0.31
Dow Chemical Company at 1.5% solids in

water
Total 100.8 [100.8 (100.8 [100.7 ]100.8 [100.8
8 0 4 7 [2 12
Table 3.
Formulation 10 11 12 13
Cg-C140-(CH>CH (CH3)-0)2.5(CH,CH»0)s.9-H surfactant at 30 30 30 30
100% solids
C4Ho-CH(C2Hs5)-CH,-O-(CH-CH(CH3)-0) 4.6-(CH-CH-0)s5.7-H 0 0 0 0
surfactant at 100% solids
Polymer binder emulsion derived from 69 to 71 weight 15 15 15 15

percent of butyl acrylate; from 27 to 29 weight percent of
styrene; from 0.25 to 0.75 weight percent
hydroxyethylmethacrylate; and from 1 — 3 weight percent of
acrylamide at 56% solids in water

Flocculant: HO -[-CH,CH,O-], —H, where n averages about 0.02 0.02 0.02 0.02
80,000 to 95,000 at 100% solids
Silicone Defoamer: Foamaster MO 2111, supplied by BASF [1.5 1.5 3.0 1.5
Corp. at 100% solids
Premix

Optical Brightener Package
Add with stirring

Solvent: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate 0.8

Solvent: 1,2 —Benzenedicarboxylic acid dibutyl ester 0.8 0.8

Solvent: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol mono(2- 0.8
methylpropanoate)
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Optical Brightener: 7-diethylamino-4-methyl coumarin at 100% [0.084 [0.008 [0.042 [0.042
solids
Add

Diluent: Water 53.17 [53.17 [B3.17 |51.6

Preservative: Kathon CG ICP, supplied by the Dow Chemical [0.31 0.31 0.31 0.31
Company at 1.5% solids in water

Total 100.88 [100.81 |[102.34 |99.27
Table 4.
Formulation 14 15 16 17 18 19| 20
Cg-C1,0-(CH,CH (CH3)-0),.5(CH,CH,0)s.9-H 0 0 0 0 0
surfactant at 100% solids 30 30
C4Hge-CH(C,Hs)-CH,-O-(CH,CH(CH3)-0) 4. 6- 30| 30| 30| 30| 30
(CH,CH,0)s.,-H surfactant at 100% solids 0 0
Polymer Binder emulsion derived from 2 stages. 15

Stage 1 19-21 weight percent butyl acrylate; 49-51
weight percent ethyl acrylate; 14-16 weight percent
hydroxyethyl methacrylate and 14-16 weight
percent methacrylic acid. Stage 2 24-26 weight
percent butyl acrylate; 46-48 weight percent methyl
methacrylate; 9-11 weight percent hydroxyethyl
methacrylate and 17-19 weight percent methacrylic
acid. At 46% solids in water.

Polymer binder emulsion derived from 27 to 29 15
weight percent of butyl acrylate; from 61 to 63
weight percent of methyl methacrylate; and from 9
to 11 weight percent of methacrylic acid,
crosslinked with zinc ion (about 0.5

equivalents). At 38% solids in water.

Polymer Binder emulsion derived from 59-61 15
weight percent Styrene 39-41 weight percent
butadiene. At 48% solids in water.

Polymer binder emulsion derived from 39 to 41
weight percent of styrene; from 29 to 31 weight
percent of butyl acrylate; from 15 to 17 weight
percent of methyl methacrylate; from 4 to 6 weight
percent Hydroxyethyl methacrylate; from 4 to 6
weight percent acrylic acid; and from 4 to 6 weight
percent of methacrylic acid, crosslinked with zinc
ion (about 0.9 equivalents). At 38% solids in water. 15 15
Polymer binder emulsion derived from 69 to 71 15 15
weight percent of butyl acrylate; from 27 to 29
weight percent of styrene; from 0.25 to 0.75 weight
percent hydroxyethylmethacrylate; and from 1 — 3
weight percent of acrylamide at 56% solids in water

Flocculant: HO -[-CH,CH,O-],—H, where n 0.0| 00| 00| 0.0 00| 0.0 0.0
averages about 80,000 to 95,000 at 100% solids 2 2 2 2 2 2 2
Silicone Defoamer: Foamaster MO 2111, 3 3 3 3 3

supplied by BASF Corp. at 100% solids 3 3
Premix

Optical Brightener Package
Add with stirring
Solvent: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol mono(2- 0.8| 08| 08| 0.8| 0.8

0.8| 0.8
methylpropanoate)
Optical Brightener: 7-diethylamino-4-methyl 0.0| 0.0 0.0| 0.0
coumarin at 100% solids 42| 42 42| 42 0
Optical Brightener 2,2'-[(1,1"-BIPHENYL)-4,4'- 0.0

0.
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DIYLDI-2,1-ETHENEDIYL]-BIS- 42

BENZENESULFONIC ACID DISODIUM SALT

Optical Brightener2,5-Bis(5- fert-butyl-benzoxazol- 0.0

2-yl)thiophene 42

Add

Diluent: Water 51.| 51. 51. 51. | 51. | 51. | 51.
17| 17| 17| 17| 17| 17| 17

Preservative: Kathon CG ICP, supplied by the 03| 03| 03| 03| 03| 03| 03

Dow Chemical Company at 1.5% solids in water 1 1 1 1 1 1 1

Total 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
S4] 34| 84| 34| 34| 34| 30

Table 5.

Formulation 21 22 23
CH4(CH,)1oCHL(OCH,CH,),.,O0SO;Na. surfactant at 30% solids |30 0 0
NaSO;-C6Hs-O-CsHy(Ci2H26)SOsNa surfactant at 45% solids 0 30 0
[CsHsO(OH)4] 1.3-0O-CgHy7-Cy4Haog surfactant at 51% solids 30

Polymer binder emulsion derived from 69 to 71 weight percent of |15 0 0
butyl acrylate; from 27 to 29 weight percent of styrene; and from 1
to 3 weight percent of acrylamide at 56% solids in water
Polymer binder emulsion derived from 69 to 71 weight percent of |0 15 15
butyl acrylate; from 27 to 29 weight percent of styrene; from 0.25
to 0.75 weight percent hydroxyethylmethacrylate; and from 1 — 3
weight percent of acrylamide at 56% solids in water
Flocculant: HO -[-CH,CH,O-], —H, where n averages about 0.02 0.02 0.02
80,000 to 95,000 at 100% solids
Silicone Based Defoamer Foamaster MO 2111, supplied by 1.5 1.5 1.5
BASF Corp at 100% solids.
Diluent: Water 53.17 53.17 53.17
Preservative: Kathon CG ICP, supplied by The Dow Chemical 0.31 0.31 0.31
Company at 1.5% solids in water
Total (grams 100.00 [|100.00 [100.00
Table 6.
Formulation 24 25
Cg-C1,0-(CH,CH (CH5)-0)..5(CH,CH,0)5.9-H surfactant at 100% solids 4 0
Polymer binder emulsion derived from 89 to 71 weight percent of butyl 0 7.14
acrylate; from 27 to 29 weight percent of styrene; from 0.25 to 0.75 weight
percent hydroxyethylmethacrylate; and from 1 — 3 weight percent of
acrylamide at 56% solids in water
Diluent: Water 16 12.86
Total (grams) 20 20
Table 7.
Formulation 26 27 28 29

Polymer binder emulsion derived from 69 to 71 weight percent 15 15 15 15
of butyl acrylate; from 27 to 29 weight percent of styrene; from
0.25 to 0.75 weight percent hydroxyethylmethacrylate; and from
1 — 3 weight percent of acrylamide at 56% solids in water

Cg-C140-(CH,CH (CHj3)-0)2.5(CH,CH,0)s.9-H surfactant at 0 0 0 0
100% solids

CH3s(CH»)14CHx-N-(CH3):Cl surfactant at 25% solids 60 0 0 0
CH3(CH»)1,CH(OCHLCHo) 5.4 OSOsNa. surfactant at 30% solids | 0 50 0 0
NaSO;-C6H5-O-CsHy(Ci2H26)SOsNa surfactant at 45% solids 0 0 50 0
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[CsHsO(OH) 4] 1.3-O-CgH47-C14H29 Surfactant at 51% solids 0 0 0 29.41
Silicone Based Defoamer Foamaster MO 2111, supplied by 1.5 1.5 1.5 1.5
BASF Corp at 100% solids.

Water 235 | 335 |335 |54.09
Total (grams) 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Table 8.

Formulation 30 31
Polymer binder emulsion derived from 89 to 71 weight percent of butyl 15 15

acrylate; from 27 to 29 weight percent of styrene; from 0.25 to 0.75 weight
percent hydroxyethylmethacrylate; and from 1 — 3 weight percent of
acrylamide at 56% solids in water

C3H;CHO(CoH40)4.6CoHA(CH,)4.6CH3 surfactant at 100% solids 15 0

C4Hg-CH(C,Hs)-CH,-O-(CH.CH(CH3)-0) 4 6-(CH,CH20)g 1o-H surfactant at 15 0
100% solids

C3H;CHO(C,H,0)6.8CoH4(CH,)4.6CH3 surfactant at 100% solids 15

(@]

C4Hg-CH(C,Hs)-CH,-O-(CH,CH(CH3)-0),4.6-(CH,CH,0)s 7-H surfactant at 0 15
100% solids

Premix Optical Brightener Package

Optical Brightener: 7-diethylamino-4-methyl coumarin at 100% solids 0.042 0.042
Solvent: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol mono(2-methylpropanoate) 0.8 0.8
Add

Silicone Based Defoamer Foamaster MO 2111, supplied by BASF Corp at 1.5 1.5
100% solids.

Solvent: propylene glycol 5 31.33
Water 47.66 21.33
Total (grams) 100.00 | 100.00

VYarious of the aqueous compositions shown in the above Tables are applied to sand
particles and their properties evaluation under different test conditions. Comparisons are

made to untreated sand particles {comparative examples).

Procedure for Analyzing particle size: LS 13 320 Laser Diffraction Particle Size Analyzer

The Beckman Coulter LS 13 320 will measure the size distribution of particles
suspended either in a liquid or in dry powder form by using the principles of light scattering.
This instrument is composed of the LS 13 320 optical bench and an Aqueous Liquid
Module (ALM). This instrument utilizes PIDS (Polarization Intensity Differential
Scattering) enabling a dynamic measurement range of 0.04 to 2000 micron. The method
involves the analysis (deconvolution) of the patterns of scattered light produced when
particles of different sizes are exposed to a beam of light. The LS 13 320 series of
instruments takes advantage of these principle to rapidly provide precise and reproducible
particle size distributions.

The Tornado Dry Powder System is intended for use with the LS 13 320 Optical
Bench. It is capable of feeding and measuring dry powder samples in the size range 0.4 um

to 2000 um. The Tornado DPS measures the entire sample presented to the instrument, with
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a sample volume that allows an analysis that will provide statistically accurate results. The
range of sample volumes the instrument can accept should provide for a minimum 10
second run at controlled obscuration. The sample is placed in a sample holder and delivered
to the sensing zone in the optical bench by a vacuum. The Tornado DPS provides automatic
feed rate (obscuration) control. The set point for the obscuration is user selectable between
4% and 8%. The accuracy of the average obscuration control is better than +2% from the set
point.

The system disperses cohesive powders without milling fragile materials. The
dispersion of the dry powders is comparable to the dispersion achieved when the samples
are run wet with proper manual pre-dispersion. The sample to be measured is contained in
the system to prevent airborne contamination of the work area throughout. This is
accomplished by maintaining a negative pressure (vacuum) system for the sample path and
trapping the sample via a filtration system in the vacuum.

In an exemplary procedure, proppant Sand (20/40 mesh) is ground in a Osterizer 14
speed Blender set at “Liquefy” (highest setting) for 2 minutes to produce fines, alternatively
the Proppant sand (20/40 mesh) is placed in a ceramic jar with ceramic one inch diameter
balls and placed on a roller mill overnight to produce fines to mimic fines or dust that are
produced during pneumatic conveyance of the sand during transloading operations at a
proppant transportation site.

Preweighed sand is placed into a stack of U.S. Standard Sieve Series with Lid and
pan. Screen Mesh series No. 20, 40, 100, corresponding to 840, 420 and 150 microns. Sieve
set placed on Sieve shaker for 15 minutes to separate the sand sizes. From each sieve, the
resulting sand is re-weighed and the fractions collected separately. Depending on the
particle size range of interest, sand as contained can range from 150-840 microns or larger,
sieved sand can be distinct ranges. The sand is preweighed into jars, starting at 65 grams.
To obtain a reading on the untreated sand, 5 grams is removed and the particle size
distribution and volume fraction is determined using the Beckman LS 13 320 Tornando
attachment. For the remaining 60 grams of sand, 0.15 grams of formulation is sprayed or
dispensed onto the sand, with resulting treatment of 0.05%. A Sequest Perfect Euromist
Optima (160 microliter) 0.014” x 0.010” deep, 0.060° tubing internal diameter pump valve
from Aptar Group, Il, USA is used as the spray device. The spray device is fitted to a 60 ml
plastic polyethylene container designed to accommodate the device. Formulations to be

tested are charged to the 60 ml container to dispense by the sprayer onto the sand. If other
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rates of application are required, the amount of formulation is adjusted to achieve the
desired amount deposited to the sand. Additionally, the solids of the formulation are taken
into account to deposit the targeted amount of coating to the sand. Formulations are applied
based on a solids basis. The jar is capped and the sand with the formulation is vigorously
shaken or for 2 minutes. Aliquots of the formula treated sand are tested on the Beckman LS

13320 Tornado, with up to 10 replicates.

Particle Size range from 150 to 420 microns (formulation 6 vs untreated)

Sand supplied at 20/40 mesh ( 840 to 420 microns) was stressed or fractured in the
roller mill or blender to produce fines or dust particles to mimic the dust produced during
proppant conveyance. The range in sieves 100/40 produces a micron range of 150 to 420
used in this study.

A common approach to define the distribution width from the Beckman Coulter
Particle size analyzer is to cite five values on the x-axis; the D<10%, D<25%, D<50%,
D<75% and D<90% as depicted in the tables below. The D,50%, known as the median, has
been defined as the diameter where half the population of particles lies below this value.
Similarly, D<90% defines the distribution that lies below this diameter and D<10% is
indicative of 10% of the population below that diameter. Data comparing sand coated with

inventive formulation 6 versus untreated sand (comparative) is in Table 9.

Table 9.
Microns
Formulation/Treatment | < 10% | <25% | <50% | < 75% | <90%
6 292 360 3663 457 533
No Treatment 192 246 338 440 523

Particle Size shift. Data shows treatment with formulation 6 shifts the particle size
distribution to higher particle sizes. This corresponds to less dust or finer particles present in

field operations where proppants are being handled.

Particle Size range from 150 — 420 microns Particle (formulation 2 vs untreated)

Sand supplied at 20/40 mesh ( 840 to 420 microns) was stressed or fractured in the
roller mill or blender to produce fines or dust particles to mimic the dust produced during
proppant conveyance. The range in sieves 100/40 produces a micron range of 150 to 420
used in this study. Data comparing sand coated with inventive formulation 2 versus

untreated sand (comparative) is in Table 10.
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Table 10

Microns
Formulation/Treatment | <10% | <25% | <50% | <75% | < 90%
2 212 279 377 468 530
No Treatment 202 261 357 453 533

Particle Size shift. Data show treatment with formulation 2 shifting the particle size
distribution to higher sizes. This corresponds to less dust or finer particles present in field

operations where proppants are being handled.

500 ppm of coating on sand (sprayed) 20/40 sand. Particle size range 150 microns to 850
microns (formulations 1, 2, and 3 vs untreated)
Data comparing sand coated with inventive formulations versus untreated sand

(comparative) is in Table 11.

Table 11.
Microns
Sample <10% <25% <50% <75% <90%
Untreated 493 594 696 803 903
1 514 606 705 805 906
2 502 597 697 804 905
3 529 613 713 824 927

Particle Size shift. Data show treatment shifting the particle size distribution to higher sizes.

This corresponds to less dust or finer particles present in field operations where proppants

are being handled.

500 ppm of coating on sand (sprayed) 20/40 sand. Particle size range 150 microns to 850

microns (formulations 1, 2, 4, and 5 vs untreated)

Data comparing sand coated with inventive formulations versus untreated sand

(comparative) is in Table 12.

Table 12.

Microns
Sample <10% <25% <50% <75% <90%
Untreated 514 609 710 813 913
1 528 622 735 883 1026
2 458 571 718 917 1092
4 535 626 727 834 938
5 551 634 734 844 954

Data in the table shows treatments providing larger particles, hence suppressing the finer

particles being generated during the grinding of the sand.
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500 ppm of coating on sand (sprayed) 20/40 sand. Particle size range 150 microns to 850
microns (formulations 2, 7, 14, 15, 16, 18, 19, and 20 vs untreated)
Data comparing sand coated with inventive formulations versus untreated sand

(comparative) is in Table 13 and 14.

5 Table 13.
<10% <25% | <50% <75% <90%
Sample (m) (Hm) (Hm) (pm) (Hm)

Untreated 481.3 559.8 664.4 812.0 982.7

2 379.0 554.9 958.4 | 1354.1 | 1490.2
Untreated 457.0 552.2 654.7 779.2 901.5

7 494.6 579.9 681.0 786.4 | 1048.3
Untreated 545.7 620.3 724.4 845.1 950.9

14 520.8 631.2 727.8 824.6 | 1107.3

Untreated 523.7 596.5 696.7 812.4 920.4

15 518.3 612.8 709.0 801.3 984.5

Table 14.
<10% | <25% <50% <75% | <90%

Sample (Hm) (Hm) (Hm) (Hm) (Hm)
Untreated 496.0 533.4 675.9 870.4 | 1185.0
Formulation #2 504.0 582.5 709.5 989.6 | 1679.0
Untreated 515.7 581.4 711.6 899.2 | 1176.0
Formulation #7 520.0 570.1 719.8 803.7 | 1640.7
Untreated 541.8 593.5 690.6 801.2 902.8
Formulation #16 515.2 571.3 682.6 768.2 | 1112.8
Untreated 465.9 545.5 647.5 816.0 990.5
Formulation #18 516.9 573.3 667.6 757.8 927.7
Untreated 510.1 578.9 706.5 873.6 | 1047.0
Formulation #19 469.8 581.6 773.9 883.5 | 1182.9
Untreated 477.7 544.2 640.0 794 1 1006.0
Formulation #20 535.8 589.1 688.8 791.0 887.2

Particle Size shift. Data show treatment shifting the particle size distribution to higher sizes.
This corresponds to less dust or finer particles present in field operations where proppants
10 are being handled.
An alternative approach to analyzing the particle size suppression is to calculate the
area under the curve and compare untreated sand to sand treated with the formulations. A
reduction of area under the curve corresponds to a recution in fines or dust during the

proppant conveyance. Such data is shown in Fig. 1.

15 500 ppm of coating on sand (sprayed) 20/40 sand. Particle size range less than 150

microns.
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For this study, Sand originally supplied at 20/40 mesh ( 840/420 microns) was

stressed to produce a particle size range less than 150 microns to mimic the fines or dust

generated during proppant conveyance. Data are shown in Table 15.

Table 15

Formulation Area Under the Curve % Reduction in Area vs
Untreated

2 590.1 5.3

13 425.3 31.7

7 92.3 85.2

11 173 72.2

10 117.7 81.1

Dust suppression showing different coating compositions of this invention

Sand supplied at 20/40 mesh ( 840 to 420 microns) was stressed or fractured in the

roller mill or blender to produce fines or dust particles to mimic the dust produced during

proppant conveyance. The range in sieves 100/40 produces a micron range of 150 to 850

used in this study. Formulations were applied by spray application to obtain the desired

coating amount. Data is shown in Table 16.

Table 16.
Sample untreated Formulation 21 Formulation 22 Formulation 23
Coating No Application 500 parts per 500 parts per 500 parts per

Application rate

million

million

million

Area

6882

6598

6632

6771

Application rate designates the amount of material applied to coating on a solids basis

Demonstrates that individual components not as effective as combination.

In the following examples, the Beckman Coulter LS 13 320 fitted with the Tornado
Dry Powder System was used to determine particle characteristics of sand coated with the
formulations. The total area of the particle distribution (0 — 2000 microns) measured by the
Beckman Coulter LS 1320 fitted with the Tornado Dry Powder System was determined by
output from the device. The area represents an integrated measurement of a measurable
effect or phenomenon of the volume percent of particles at the different particle sizes
determined during the measurement. It is used as a cumulative measurement of particle size
distribution. An overall reduction in the measurement (area), in this case particle size under

a defined range of sizes is associated with an overall reduction of the particles or dust.

Sand supplied at 20/40 mesh ( 840 to 420 microns) was stressed or fractured in the
roller mill or blender to produce fines or dust particles to mimic the dust produced during

proppant conveyance. The range in sieves 100/40 produces a micron range of 150 to 850
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used in this study. Formulations were applied by spray application to obtain the desired

coating amount.

Table 17.

Sample Formulation 2 Formulation 24 Formulation 25
Amount (parts per million) 500 500 500

Area 6162 6802 6759

The lower area value of Formulation 2 compared to Formulation 24 and Formulation 25
show less particles being generated in the Tornado Dry Powder System. The higher area
values for Formulation 24 ( surfactant only) formulation and Formulation 25 (polymer only)
formulation indicate more dust particles being generated in the Tornado Dry Powder
System. The data shows that the combination of the surfactant and the polymer
demonstrates the dust suppression of proppant dust of the invention better than the

individual components, separately.

Turbidity readings

Yet another approach to analyzing the particle suppression provided by the
compositions of the invention is to determine the suspension of particles in water
extractions from coated and uncoated sand by measuring the turbidity of the water
extractions. Turbidity is measured by an instrument called a nephelometer. The units of
turbidity from a nephelometer are Nephelometric Turbidity Units (NTU). High NTU values
indicate higher turbidity and lower NTU values indicate lower turbidity. Turbidity in the
water extractions of the coated and uncoated sand is due to particles suspended in the
water. Low N'TU values of the coated sand indicate that less particles are extracted from
the coated sand demonstrating particle dust suppression. The uncoated sand has the highest

NTU value indicating more particles being extracted from the sand.

Sand Turbidity Method

Sample Preparation:

Sand coating information should be obtained from sand source or recorded during
preparation including sand sieve size and experimental ppm coating level (calculated using
weight of formulation added to sand, sand weight, and formulation solids content). At
higher sand coating levels, a pronounced effect of formulation leaving the sand and
dissolving into the water will affect readings as the test solution can become an opaque

white. For the current invention, small aliquots of sand (~20g each) are placed in a
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weighing tin. The sand is spread across the weighing tin and dried at 80 degrees Celsius

overnight to dry and adhere the coating to the sand to avoid this noise.

Qakton T-100 Turbidity Meter (nephelometer)- Instrument Calibration:

The Oakton T-100 Turbidity meter should be powered up and calibrated shortly prior to use.
By pressing the CAL button, the standards can be entered in descending turbidity. Wait for
the instrument to display the current standard to be read, ensure the outside of the test vial is
clean with a kimwipe, place the vial in the holder with the arrows on vial and reader
aligned, and press enter. The order of reading should be: 800 (NTUs), 100, 20, and .02.
Before reading test samples it is suggested that the standard closest to the expected turbidity

values for the samples be read to check the accuracy of the calibration.

Testing Samples:

Weigh 3 grams + .03g on analytical balance and record weight. Use micropipette to add
15mL of DI water to vial. Agitate sample using a Vortex mixer for 5 seconds (start time
from when sample reaches mixing velocity, the samples take a moment to speed up).
Immediately remove 10mL from the top of the vial using the micropipette and taking care
not to draw up sand into the clean pipette tip. Dispense into turbidity read vial.
Immediately prior to reading, invert vial gently 3 times, place vial in holder and align the
arrows, set timer for 60 seconds and read at end of time period. Repeat for additional
samples using clean vials and pipette tips. A background sample test of deionized water is
suggested to ensure any detectable level of turbidity from the water itself or minute amounts
from cleaning the vial are noted and subtracted from the test samples.

Demonstrates range of coating weights applied to sand.

For this study, Sand having a 40/70 mesh ( 420/210 microns) was used as supplied
and treated with Formulation 2 composition of this invention to determine fines or dust
suppression that would be indicative during proppant conveyance. The coatings were
applied by spray application as previously described and adjusting for the amount of coating
to be applied to obtain the desired rate of coating application on a solids basis as provided in

Table 18.

Table 18.
Coating Amount (parts per million) | 0 125 250 500 1000 2000
NTU 22.1 8.03 4.61 4.11 3.43 2.41

Note: NTU represents average of three determinations
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For the following study, Sand having a 40/70 mesh ( 420/210 microns) was used as
supplied and treated with the compositions of this invention to determine fines or dust
suppression that would be indicative during proppant conveyance. The coatings were
applied by spray application as previously described with a 500 ppm amount of coating
being applied to on a solids basis. Data are shown in Table 19 and demonstrate lower

turbidity values for the compositions of the invention, corresponding to reduced dust.

Table 19.
Sample uncoated | Formulation 26 | Formulation 27 | Formulation 28 | Formulation 29
NTU value | 24.13 2.77 5.36 5.96 3.96

Dust Suppression using Surfactant Blends

Sand supplied at 20/40 mesh ( 840 to 420 microns) was stressed or fractured in the
roller mill or blender to produce fines or dust particles to mimic the dust produced during
proppant conveyance. The range in sieves 100/40 produces a micron range of 150 to 850
used in this study. 500 parts per million of coating on a solids basis was applied to the sand
and the area of the particle distribution was measured. The Beckman Coulter LS 13 320
fitted with the Tornado Dry Powder System was used to measure the particle distribution in
the 0 -2000 micron range and obtain the area measurements. Data are shown in Table 20.

Table 20.

Table 20.
Sample Untreated Formulation 30 Formulation 31
Area 7269.55 6618.02 6778.66

The untreated sand showed more dust as measured by the larger area determined from the
instrument. The treated sand with coatings of this invention, Formulation 32 and
Formulation 33, showed lower area indicating less dust. The instrument detects less dust in
the Tornado Chamber and this is reflected in a lower area being measured for the particle

distribution detected by the instrument.
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WHAT IS CLAIMED IS:

1. A proppant for use in hydraulic fracturing, comprising:
a particle; and
a coating disposed on the particle that is formed from an aqueous coating
composition, the aqueous coating composition comprising, based on the total weight
of the aqueous coating composition, from 2 to 65 weight percent of a surfactant,

from 1 to 35 weight percent of a polymer binder, and balance water.

2. The proppant of claim 1 wherein the polymer binder comprises an aqueous
dispersion of particles made from a copolymer, based on the weight of the copolymer,
comprising:
1) from 90 to 99.9 weight percent of at least one ethylenically unsaturated monomer
not including component ii; and

ii) from 0.1 to 10 weight percent of (meth)acrylamide.

3. The proppant of claim 1 wherein the polymer binder comprises an aqueous
dispersion of particles made from a copolymer, based on the weight of the copolymer,
comprising:
1) from 80 to 99.9 weight percent of at least one ethylenically unsaturated monomer
not including component ii; and

ii) from 0.1 to 20 weight percent of a carboxylic acid monomer.

4. The proppant of claim 1 wherein the polymer binder comprises an aqueous
dispersion of particles made from a copolymer, based on the weight of the copolymer,
comprising:
1) from 75 to 99 weight percent of at least one ethylenically unsaturated monomer
not including component ii;
ii) from 1 to 25 weight percent of an ethylenically unsaturated carboxylic acid

monomer stabilized with a polyvalent metal.

5. The proppant of claim 4 wherein the ethylenically unsaturated carboxylic acid

monomer is (meth)acrylic acid.

6. The proppant of any one of claims 4-5 wherein the polyvalent metal is zinc or

calcium.
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7. The proppant of claim 1 wherein the polymer binder comprises a vinyl aromatic-

diene copolymer.
8. The proppant of any one of claims 1-7 wherein the surfactant is an alkoxylate.

9. A proppant for use in hydraulic fracturing, comprising:
a particle; and
a coating disposed on the particle that is formed from an aqueous coating
composition, the aqueous coating composition comprising, based on the total weight
of the aqueous coating composition, from 2 to 65 weight percent of a nonionic
alkoxylate surfactant; from 1 to 35 weight percent of a polymer binder derived from
butyl acrylate, styrene, acrylamide, and optionally hydroxyethyl methacrylate; and

balance water.

10. The proppant of any one of claims 1-9 wherein the coating further comprises an

optical brightener.

11. The proppant of claim 10 wherein the optical brightener is coumarin or a coumarin
derivative, a bis-stilbene compound, a bis(benzoxazolyl) thiophene compound, a 4,4'-bis(2-

benzoxazolyl)stilbene compound, or a mixture of two or more thereof.

12. The proppant of any one of claims 1-12 wherein the coating further comprises an

anti-freeze solvent.

13. A process for making the proppant of any one of claims 1-12 comprising blending in
a mixer with mechanical agitation the particle and the aqueous coating composition; or by
spraying the aqueous coating composition onto a moving bed or a falling stream of the

particles.

14. A method for reducing dust generation associated with hydraulic fracturing

operations, the method comprising using as the proppant of any one of claims 1-12.

15. The method of claim 14 wherein the hydraulic fracturing operation is transloading,
conveying or offloading of the proppant at a wellsite and/or at intermediate shipping

transload points.
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Certificates, Copyrights, Domain Names, Trade Secrets, Health
Registrations, or any other intellectual property right in the
Republic of Colombia, to which end it empowers them to take all
steps necessary before any administrative or judicial authority of
any class for the objects stated, to file petitions, recourses,
replies and oppositions, pay taxes and annuities, request

testimonies, receive documents and securities, abandon
applications, collect refunds, desist, settle, conciliate or
negotiate. Sufficient power is hereby granted to receive

notifications on behalf of the Company, to answer before any
authority in the matter of all claims and demands that may be
presented in connection with the objects stated, giving them
likewise power to substitute this power and revoke such
substitutions.

por medio del presente otorga a J. lan Raisbeck, identificado
con Cédula de Ciudadania No. 79.376.996 y con
Tarjeta Profesional 135.799, y/o Natalia Castro,
identificada con Cédula de Ciudadania No. 52.008.577

y con Tarjeta Profesional No. 70.997, poder amplio y
suficiente para presentar, tramitar, obtener, defender y hacer
respetar, en lo aplicable, todas y cualquiera de las Patentes de
Invencién, Patentes de Modelo de Utilidad, Esquemas de
Trazados de Circuitos Integrados, Diseiios Industriales, Marcas,
Lemas Comerciales, Nombres Comerciales, Ensefias Comerciales,
Denominaciones de Origen, Certificados de Obtentor, Derechos
de Autor, Nombres de Dominio, Secretos Empresariales,
Registros Sanitarios, o cualquier otro bien de propiedad
intelectual de la compafiia en la Republica de Colombia, a cuyo
efecto los faculta para dar todos los pasos necesarios ante
cualquier autoridad administrativa o judicial de cualquier jerarquia
para cumplir con lo encomendado, elevar solicitudes, recursos,
respuestas y oposiciones, pagar impuestos y anualidades, solicitar
testimonios, recibir documentos y valores, desistir, transigir, y
percibir. Se concede poder bastante para recibir notificaciones a
nombre de la compaiiia, responder ante cualquier autoridad a
todas las reclamaciones o demandas que por motivo de lo
encomendado se presentaren, dandoles asimismo facultad para
sustituir el presente y revocar dichas sustituciones.

Name/Nombre: Susa? M. Zerull, Authorized Representative

| ‘ L K07
Signature/Firma: __ . Avdan \V‘\ ’—Z)Q/\A«, /

Date/Fecha: ja!\\wJ\Ai\) 'SL\J, A0 G

City,Country/Ciudad,Pais: Midland, Michigan USA
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente 1invencidén se refiere a agentes de
sostén para uso en operaciones de fracturacidn hidraulica.
Los agentes de sostén comprenden particulas dque tienen
revestimientos colocados sobre ellas como se describe en la
presente. Los agentes de sostén exhiben una generacidn de
polvo reducida, por ejemplo, durante el trasbordo, transporte
y/o descarga del agente de sostén en un sitio del pozo y/o en

puntos de envio y trasbordo intermedios.
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- «» «» Arena No Tratada Control — linea 4

= «Arena No Tratada Control 2 — linea 3

xsssee Arena Tratada con Formulacion 2 — linea 2

e Arena Tratada con Formulacién 6 — linea 1




