Sefior Director
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Referencia : Expediente No. 16142524

Asunto _ : Solicitud de Patente para: “AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE
POLVO MEJORADO”

Solicitante : RCHM AND HAAS COMPANY AND DOW GLOBAL TECHNOLOGIES
LLC.

Fecha de solicitud : 31 de mayo de 2016
RESPUESTA A EXAIMEN PRELIMINAR

Andrés RINCON USCATEGUI, identificado como aparece al pie de mi firma, en mi condicién de
apoderado de la sociedad solicitante de la patente de la referencia, doy respuesta al Oficio No.

11385, notificado por fijacidn en lista de fecha 04 de octubre de 2016.

. MODIFICACIONES AL PLIEGO REIVINDICATORIO

Con el fin de atender las observaciones realizadas por el examinador de manera preliminar al
examen de patentabilidad, el solicitante decide aportar un nuevo capitulo reivindicatorio

conformado por 10 reivindicaciones en las que se han incluido las siguientes modificaciones:

1. Se han eliminado los términos “al menos” v “aproximadamente” de las reivindicaciones

que lo contenian con el fin de darle mayor claridad al pliego reivindicatorio.

Estas modificaciones se ajustan al articulo 34 de la Decisién 486 de 2000 y no constituyen una

ampliacién de la proteccidn que corresponderia a la divulgacién contenida en la solicitud inicial.
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CAVELIER

ABOGADDS
A pesar de eliminar materia del pliego reivindicatorio originalmente presentado, mi
representada no renuncia a la proteccién que pueda obtener sobre dicha materia y se reserva el
derecho de presentar una solicitud divisional que la contenga durante el trdmite de [a presente

solicitud.
I1. EN CUANTO A LAS OBJECIONES DE SUPUESTA FALTA DE CLARIDAD

1. Con respecto a la objecidn formulada al pliego reivindicatorio por incluir términos
imprecisos, se desea poner de presente que considerando que el nuevo pliego reivindicatorio
ya no contiene los términos “al menos” y “opcionalmente”, de manera que dicha objecién se

debe tener por superada.

2. Con respecto a la objecién presentada frente al capitulo reivindicatorio por carecer de
sustento, se desea poner de presente que de acuerdo con el GUIA PARA EXAMEN DE
SOLICITUDES DE PATENTE DE INVENCION Y MODELO DE UTILIDAD “En referencia a fa mejor
manera de realizar la invencién se considerard que los ejemplos son casos particulares que
sirven para jlustrar la mejor manera conocida por el solicitante para efecutar o llevar a la
prdctica la invencién”, la materia contenida en la invencidn no debe estar Unicamente limitada a
los ejemplos demostrados en la descripcién. Por lo tanto, consideramos gue no es necesario
limitar el tema s6lo a los ejemplos probados o restringir a una cantidad razonable de agentes de

sostén de acuerdo a lo que se prueba. y por tanto, dicha objecion se debe tener por superada.

3. Con respecto a la objecién presentada frente a la reivindicacion 10 por contener el
término “ademds”, se desea poner de presente que dicho término es claro y representa una
limitacién del alcance de la materia a proteger en la reivindicacion dependiente 10. En

consecuencia, esta objecion se debe tener por superada.

4. Con respecto a la objecién presentada frente a las reivindicaciones 2 y 4 dado que no
estan correctamente caracterizadas, se desea poner de presente que dichas reivindicaciones
estan correctamente caracterizadas por sus caracteristicas técnicas esenciales y de hecho sdlo
se limita el alcance del agente de sostén reivindicado. Por lo tanto, las reivindicaciones 2 y 4

son claras que no incurren en ninguna violacién de las normas establecidas.

5. Con respecto a las objeciones formuladas a la reivindicaciones 1y 7 por falta de
Yy p
concisién al contener los términos “una particula”, “revestimiento acuosa”, “polimero de

emulsion insoluble en agua”, "aglutinante polimérico”, "dispersidn acuosa de particulas®,
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“tensioactivo”, “copolimero”, “monémero de dcido carboxilico”, “metal polivalente”,
manifestamos nuestro desacuerdo dado que estos términos son ampliamente conocido en el
arte previo, y que al definir una familia quimica una persona versada en la materia podria
entender a qué compuestos quimicos hacen referencia. De igual manera, estos términos estdn
incluidos de manera general en otras referencias de patentes de invenciones quimicas de
materia relacionada a la presente invencién. Por lo tanto, considerando que una persona
normalmente versada en la materia podria entender estos términos relacionados con quimica

organica, esta objecién se debe tener por superada.

6. Con respecto a la objecidn formulada frente a las reivindicaciones 1 y 9 dado que ser
referia a las mismas caracteristicas esenciales, se desea poner de presente que dichas
reivindicaciones no se refieren a la misma materia a proteger puesto que la reivindicacién 9
contiene compuestos especificos para el tensoactivo, y el aglutinante polimérico que no estan
incluidos en la reivindicacién independiente 1. Por lo tanto, teniendo en cuenta que ésta es una
diferencia significativa, dichas reivindicaciones no incluyen la misma materia a proteger vy por

ende, esta objecidn se debe tener por superada.

7. Con respecto a la objecion formulada frente a las reivindicaciones 1 y 9 dado que
incluyen el término “uso”, se desea poner de presente que dicho término se encuentra en el
preambuio de las reivindicaciones y no en la parte caracterizaste, de manera que la
reivindicacién no estd dirigida a un uso per sé. Por lo tanto, dicha reivindicacién no ests

protegiendo un uso y por ende, esta objecion se debe tener por superada.

1. EN CUANTO A LA SUPUESTA FALTA DE CLARIDAD DE LA DESCRIPCION
Con respecto a la objecién formulada frente al capitulo descriptivo, se desea poner de presente
que el mismo ha sido modificado, de manera que no incluye ninguna referencia a una marca

comercial y se han ajustado todas las unidades al Sistema Internacional, de manera que esta

objecién se debe tener por superada.

Iv. PETICION

Teniendo en cuenta que la presente solicitud cumple con los requisitos de los articulos 26 y 27

de la Decisidon 486 de 2000 y considerando que se ha dado respuesta a cada una de las




observaciones de la Direccién de Nuevas Creaciones con respecto a otros aspectos que tienen
que ver con la patentabilidad de la invencion, solicito a su Despacho continuar con el tramite

administrativo correspondiente.

V. ANEXOS
1. Nuevo pliego reivindicatorio conformado por 10 reivindicaciones
Sefior Director,
ANDRES R USCATEGU
C.C.79.7 de Bogota
T.P.A 508

COLO-19700-0841-0002-3
DPG\DPG\ID-292495\WPC19700
No. M-2016-292495\DPG
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AGENTES DE SOSTEN CON CONTROL DE POLVO MEJORADO

REFERENCIZ CRUZADA A LAS SOLICITUDES RELACICONADAS

Esta solicitud reivindica la prioridad de la
solicitud provisional de Estados Unidos nUmerc de serle
61/904,619, presentada el 15 de noviembre de 2013, y de la
solicitud provisional de Estados Unidos numere de serie
652/021,350, presentada el 7 de julic 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 hidraulica.
Mas especificamente, la invencidén se refiere a agentes de
sostén revestidos con un polimero como se describe en la
presente vy métodos de su preparacién y uso. Los agentes de

sostén revestides proporcionan un control de polve mejorado.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

la fracturacién hidrdulica es un término que se ha
aplicado a una variedad de métodes utilizades para estimular
la produccién de fluidos (por ejemplo, petrdleo, gas natural,
salmueras, etc.) de formaciones subterrianeas. En la

fracturacidén hidrdulica, un fluido de fracturacidén se inyecta
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a un pozo v contra la cara de la formacidn a una presién vy
velocldad de flujo al menos suficiente para superar la
presidén de scbrecarga vy para inilcliar v/o extender unas
fracturas en la formacidén. E1l fluido de fracturacidn por lo
general porta un agente de sostén (por ejemplo, arena de 20-
40 mesh, bkauxita, perlas de vidrio, etc.) en una fractura que
impide que la formacidn se cierre de nuevo scbre si misma
cuando se libera la presidn. Las fracturas rellenadas con
agente de sostén proporcicnan canales permeables a través de
los cuales los fluidos de la formacién pueden fluir al pozo vy
después retirarse.

Cuando se prepara, transporta y/c maneja el agente
de sostén para usco en la fracturacién hidrdulica, grandes
cantidades de polve, tal comeo polvo de silice y otres polves
de agente de sostén, se pueden crear por el movimiento de los
agentes de sostén. Este polvo puede producir efectos
potencialmente perjudiciales, tal como dafic al equipoc en el
sitio de la fracturacidén hidridulica.

Las soluciones alternativas gque minimizan el polvo
durante el manejo, tal como la pulverizacidn del agente de
sostén con humedad, un aceite o un revestimiento, tipicamente
reguieren altcs niveles de uso de tales materiales, gue
perjudicialmente pueden causar gue las particulas de agente
de sostén se adhieran entre si o© se comporten de manera

cohesiva, lo gue resulta en problemas de fluidez.
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El problema abordado por esta invencidén es la
provisién de nuevas tecnologias gue limitan la generacidén de

polvo de agentes de sostén.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se ha encontradec ahora que el revestimiento de las
particulas de agente de sostén con un aglutinante pclimérico
como se describe en la presente es eficaz en la reduccisén
significativa de la generacién de polvo de agentes de sostén,
por ejemplc el polvo formado durante el transporte, trasbordo
y descarga del agente de sostén en una sitio del POZIC YV en
los puntos de envio y traslado int ermedios. Por ejemplo, los
agentes de sostén de la invencién pueden dar lugar a 70 por
ciento en volumen o menos, preferiblemente 50 por cilento en
volumen o menos, mas preferiblemente 30 Por cilento en volumen
o menos, inclusoc méds preferiblemente 10 por cientec en volumen
¢ menos, de polve en el aire en comparacién con las
particulas nc revestidas.

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

cientc en peso de un aglutinante polimérico, y el resto es
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agua, con base e€n el peso total de 1la composicidén de

revestimientoc acucsa.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Ta FIG. 1 es una grafica gue compara el tamafio de
particula contra los voltmenes de diversas particulas de

agente de scstén no tratadas y tratadas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A menocs gue se indique lo contrarieo, los rangos
numéricos, por ejemplo, como &n "desde 2 a 10,7 son
incluyentes de los nOmeros dque definen el rango (por ejemplo,
2 y 10).

A  menos que se indique lo contrario, las
relaciones, porcentajes, partes, ¥ similarés, esté&n en pesoc.

Etilenoxi (C,H,O) ge refiere a ~CH,=-CH,-0-,
propilenoxi (C3HgO) se refiere a =-CH,~CH(CH;)=0- o =CH(CH;)~-
CH,-0-, y butilenoxi (C,H0) se refiere a -CH,=-CH (CH,CH;) —0= ©
~CH (CH;CHy) —CHy=0-.

" (Met)acrilato” come se utiliza en la ©presente
significa acrilato, metacrilato, o mezclas de los mismos,
" met)acrilice” significa acrilico, metacrilico, o mezclas de
les mismos, y el términc "(met)acrilamida" significa
acrilamida, metacrilamida, o mezclas de las mismas.

Polve significa particulas como se describe en la
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presente que son menores de 125 micras, o que pasan a través
de un tamiz de 125 micras.

La invencidn proporciocna un agente de sostén para
uso en operaciones de fracturacién hidraulica (incluyendo en
la manufactura, almacenamiento, transporte y actividades de
usc asociladas con la fracturacidn hidrdulica}. El1 agente de
sostén comprende una particula ¥y un revestimiento colocado
sobre la particula.

La particula puede ser cualquier material gque sea
adecuado para uso en una fracturacidn hidraulica o procesocs
similares. Los ejemplos de particulas adecuadas incluyen, sin
limitacién, minerales, arena de silice, cuarzo, ceramica
tales como particulas de ceramica sintética, o combinaciones
de los mismos.

Una particula preferida gue se utiliza comtnmente
come un agente de sostén es arena de silice o arena de
didxido de silicio (8i0,), conocida coleoguialmente en 1la
industria come "arena frac". Preferiblemente, las arenas frac
son las de alto contenido de areniscas de silice {cuaxrzo) o©
depésitos 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, aungue preferiblemente son mas
o menos esféricas.

La particula puede ser en general de cualguier




tamafio de grano adecuade. En algunas nodalidades, la
particula puede tener un tamafio de grano cgue varia desde 1680 a

105 micras, alternativamente 841 a 210 micras, v puede incluir
famafios esténdares,talescomo 1680 a 84imicras,1190a595micras, 841

5 a400micra,595a297 micras y400 a 210micras, Por 1o cual 20 % del

producto cae entre los fCamafios de tamiz designados. Algunos

ejemplos especificos son 8/12, 10/20, 20/40, y 70/14C. EI

tamafic de malla de las particulas se puede determinar del

porcentaje de particulas gue son retenidas por una serie de

10 tamices de malla que tienen aberturas de cierto tamafio. En un

ntmere de tamafioc de malla, el numerc de malla designa el

ntmero nominal de agujercs en un &rea de unidad astandar.

Asi, el numero pequefio es el tamafio de particula més grande,

mientras gue el nimerc mayor es el tamafio de particula

15 peguefio en esa categorla. Cuanto menor sea el nUmero, mas

grueso es el grano. El tamafic de grano tanbién se puede medir

utilizando las medicicones de longitud esténdar, tales como

milimetros o micras, con algunos ejemplos slendo los rangos

de tamafioc de grano de 2.38-1.68 mm, 2.00~0.84 mm, 0.84-0.42

20 mm, y 210-105 micras. Mientras due cualguier muestra de

tamafic de particula puede sexr predominantemente dimensionada

en los rangos indicados anteriormente, las porciones pequefias

(por ejemplo, menos de 5%} de la distribucién de tamafio de

barticula de cualgquier muestra pueden ser ya sea mas grandes

25 o més peguefias que los rangos indicadeos, ya sea debido a las
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irregularidades de la formac afinidad fisica de particulas
pequeflas que se aferran a las particulas més grandes debido a
la electrostdtica o por otras razones.

De acuerde con la invencién, la particula ¥*iene un
revestimiento colocadec sobre esta que se forma de una
composicidén de revestimiento acuosa como se dascribe a
continuaciodn. El términe "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 1la gue estid colocade el
revestimiente de la invencidén opcionalmente se puede pre-
revestir (tal como con una resina) o pre-tratar, tal come se
describe, por ejemplo, en la Publicacidén Pre —Concedida de
Estados Unidos 2010/017%077 v Patente de Estados Unidos
7,270,879} cada una de las cuales se incorpora en la presente
come referencia. En tales casos, el revestimiento de la
invencidn se coloca sobre la particula pre-revestida o pPre-
tratada.

En algunas modalidades, el revestimiento cubre
menos de 50 por ciento de la particula, alternativamente
mencs de 40 por ciento, alternativamente menos de 30 por
ciento, alternativamente MENcs de 20 por ciento, 0!
alternativamente menos de 10 por ciento de la particula.
Incluso con estas coberturas incompletas, la naturaleza

adhesiva del revestimiento atrae el polve &a las Areas
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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 comc microscopia electrénica de
barride y mapeo atémica.

La composicién de revestimlento acuosa utilizada
para el revestimienteo de la particula en la invencidn
comprende un tensicactivo, un aglutinante polimérico, y agua.

El tensiocactive puede ser un material no iénice,
catiénico, o] aniénico, y  puede ser una mezcla de
tensiocactivos. Los ejemplos no limitantes de tensicactives
conocidos en la técnica gue se pueden utilizar adecuadamente
incluyen los descritos en la Publicacién Pre-Concedida de
Estados Unidos 2002/0045553 que se incorpora en la presente
comoc referencia.

Los tensicactivos aniénicos adecuades pueden
incluir, por ejemplo, un tensioactivo de dcido sulfénico, tal
como un &cideo alcquil bencensulfénico lineal, © sal del mismo.
Los tensiocactivos de sulfonato anidnico o A&cido sulfénico
adecuados para- uso en la presente incluyen las formas de
dcide y sal de bencensulfonates de alquilc de Cs—Cop mas
preferiblemente C10—Cier més preferiblemante Ci1=Crsy
éstersulfonatos de alquilo, alcansulfonatecs primarios ©
secundarios de Cg=Csy, &acidos policarbexilicos sulfonados, ¥
cualguier mezcla de log mismos, pero preferiblemente

bencensulfonatos de alguilo de C;;—-Ciz. Los tensioactives de
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sales o acidos de sulfato anidénico incluyen los sulfatos de
alquile primarics y secundarios, gue tienen una porcién
alguilco ¢ alquenilo lineal o ramificade que tiene desde 9 a
2z atomos de carbone o més preferiblemente alguilo de C;, a
Cig-

Los tensicactives aniénicos que se pueden utilizar
también  incluyen tensicactivos de sulfate de alguilo
ramificadas en beta o mezclas de materiales comercialmente
disponibles, que tienen un grado de ramificacién promedio en
peso (del tensicactivo o la mezcla) de al mencos 50% o incluso
al menos €0% o inclusc al menos 80% o incluso al menos 95%.
Leos sulfatos o sulfonates de algquile ramificadeos de cadena
media también son tensicactivos anidnicos adecuados para uso
en la invencidn. Los preferidos son los sulfatos de alguilo
ramificados de cadena media.

Los sulfatos de alguilc primarios ramificados de
mono-metilec adecuados gue se pueden utilizar en la invencidn
incluyen los seleccionados del grupo gue consiste de: sulfato
de 3-metil pentadecanol, sulfate de 4-metil pentadecanol,
sulfato ce S-metil pentadecanocl, sulfato de t—met il
pentadecanol, sulfate de 7-metil pentadecanol, sulfato de 8-
metil pentadecanol, sulfato de 9-metil pentadecanol, sulfato
de 10-metil pentadecancl, sulfato de 1l-metil pentadecanol,
sulfato de 12-metil pentadecancl, sulfato de 13-metil

pentadecanol, sulfato de 3-metil hexadecanol, sulfato 4-metil
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hexadecanol, sulfatc de 5-metil hexadecanol, sulfato de 6-
metil hexadecanol, sulfato de 7-metil hexadecanol, sulfato de
g-metil hexadecanol, sulfato de 9-metil hexadecancl, =sulfato
de 10-metil hexadecancl, sulfate de il-metil hexadecancl,
sulfato rde 12=-metil hexadecanol, sulfato de 13—metil
hexadecanol, sulfato de l14-metil hexadecanol, ¥ mezclas de
los mismos.

Los sulfatos de alquilo primarics ramificados de
di-metiloc adécuados pueden incluir materiales seleccilconades
del grupo que consiste de: sulfato de 2,3-metil tetradecanol,
sulfato de 2,4-metil tetradecancl, sulfatce de 2,5-metil
retradecanol, sulfate de 2,6-metil tetradecancl,. sulfato de
2,7-metil tetradecancl, sulfatc de 2,B8-metil tetradecanocl,
sulfato de 2,9-metil tetradecanol, sulfatc de 2,10-metil
tetradecancl, sulfate de 2,l-metil tetradecanol, sulfato de
2,12-metil tetradecanol, sulfato de 2,3-metil pentadecanol,
sulfato de 2,4-metil pentadecancl, sulfato de 2, 5-metil
pentadecanocl, sulfato de 2,6-metil pentadecanol, sulfato de
2, 7-metil pentadecanol, sulfato de 2,8-metil pentadecancl,
sulfate de 2,9-metil pentadecanol, sulfatce de 2,10~metil
pentadecanocl, sulfato de 2,11-metil pentadecancl, sulfato de
2,12-metil pentadecancl, sulfato de 2, 13-metil pentadecancl,
y mezclas de los mismos.

Los ejemplos de tensicactivos catidnicos que se

pueden utilizar en la invencidn I1ncluyen tensicactives de



10

15

20

25

11

amina cuaternaria mene-alcexilados A% bis-alcoxiladoes
catidénicos con una cadena de N-alquilo de C6-C18, tal como de

la férmula general:
R ApR*
N
N* X

RZ' \Rs

en donde Rl es una porcién algquiloc o alguenilo guecontiene
desde aproximadamente 6 a aproximadamente 18 &tomos de
carbono, preferiblemente 6 a aproximadamente 16 &tomos de
carbono, muy preferiblemente desde aproximadamente € a
aproximadamente 14 &tcmos de carbono; RZ v R3  son eada Uno
independientemente grupos alquilo gue contienen desde unca
aproximadamente tres atomcs de carbono, preferiblemente
metileo, muy preferiblemente tanto RZ come R3 son grupos
metilo; R4 se selecciona de hidrégeno (preferido), metile vy
etilo; K es un anidn tal como cloruro, bromuro,
metilsulfate, sulfato o] similares, para proporcionar
neutralidad eléctrica; A es un grupo alcoxi, especialmente un
grupo etilenoxi, propilenoxi o butilenoxi/ ¥ P es desde U a
aproximadamente 30, preferiblemente de 2 a aproximadamente
15, muy preferiblemente 2 a aproximadamente 8.

El tensiocactivo de amina bis-alcoxilado catiénico

preferiblemente tiene la férmula general:
R! /ApR"’

N? X-
EQZ \\ﬁchfL

en donde R1 es una porcidnalguilo o algueniloc quecontiene




10

15

20

25

12

desde aproximadamente 8 a aproximadamente 18 Atomos de
carbono, preferiblememleo a aproximadamente 16 A&tomos de
carbono, muy preferiblemente desde aproximadamente 10 a
aproximadamente 14 &Atomos de carbonc; R2 es un grupo algquilo
qua contiene desde uno a tres dtomos de carbono,
preferiblemente metilo; R3 Y R4 pueden variar
independientemente y se selecclonan de hidrégeno (preferido),
metilo vy etile, X=- es un anién tal como <cloruro, bromuro,
metilsulfato, sulfato o) similares, suficiente para
proporcicnar neutralidad eléctrica. A y A pueden variar
independientemente vy cada uno se se lecgicona de alcoxi de Cl-
Cc4, especialmente etilenoxi, propilenoxi, butilenoxi vy
mezclas de leos mismes ; p es desde 1 a aproximadamente 30,
preferiblemente 1 a aproximadamente 4 v 9 es desde 1 =z
aproximadamente 30, preferiblemente 1 a aproximadamente 4, v
muy preferiblemente tanto p como ¢ son 1.

Otrc grupc adecuado de tensicactiveos catidnicos gue
se pueden uﬁilizar en la invencién son tensicactivos de éster
catidbnicos. Los tensicactivos de éster catidnicos adecuados,
incluyendo tensicactivos de éster de colina, se han descrito
por ejemplc en las Patentes de Estados Unidos 4,228,042,
4,239,660 v 4,260,529.

En la invencién, se prefieren los tensicactives no
iénicos {incluyendo mezclas de los mismcs). Los tensicactivos

ne iénicos adecuades incluyen, poxr ejemplo, materiales de
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alcoxilato incluidos los que se derivan de éxido de etilenc,
éxido de propilenc y/u éxido de butileno. Los gemplos se
describen, por ejemplo, en la Patente de Estados Unidos
7,906,474 y Publicacién Pre-Concedida de Estados Unidos
2011/00984%2, cada una de las cuales se incorpora en la
presente como referencia.

En algunas modalidades, el tensicactivo para uso en
la invencién es un alcoxilato no iédnico de la férmula I:

R.,C—- (RO} ,—H (I}
en donde R; es arilo (por ejemplo, fenilo), o alquilo de Ceg—Caa
lineal o ramificado. EC en cada aparicién es
independientemente etilenoxi, propilenoxi, butilenoxi, 0
mezclas aleatorias o de blogque de los mismes, vy z es desde 1
a 50.

En algunas modalidades, un tensicactivo no iénico
preferido para usc en la composicidn de revestimiento acucsa
es un alcoxilato representado por la siguiente férmula II:

R-0-(C3HgO)  (C,H40) ,—H {IT)
en donde ®x es un numero real dentro de un rango desde 0.5 a
10; v es un ntmerc real dentro de un range desde 2 a 20, y R
representa una mezcla de dos o mas porciones algquilo lineales
cada una contiene uno o méds grupos alquilo lineal con un
numero par de &tomos de carbono desde 4 a 20. Una de las
ventajas de los tensicactiveos de la férmula I, en particular

los gue son derivados de fuente natural, como se deszcribe a
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continuacidn, es su  biodegradabilidad general vy bkaja
toxicidad.

Los tensicactivos de férmula T se preparan
preferiblemente de una manera secuencial gqua incluye
propoxilacidén (la adicién de PO ¢ poli(oxipropileno)) de
porciones a un alcohel o mezcla de alcchcles para formar un
blogque de PO seguido de etoxilacién (la adicién de EO
poli(oxietileno) de porciones para formar un blogue de EO
unide al blogque de PO, perc separade de R que reprasenta
porciones alguilo del alcohol o mezcla de alcoholes. Se puede
va sea comenzar con una mezcla de alcoholes que proporciona
una distribucién de porciones alguilo y luege secuencialmente
propoxilar y etoxilar la mezcla o separadamente propoxilar y
etoxilar los alccholes seleccionados y luego combinar tales
alcoxilatos (alcoholes propoxilados v etoxilades) en
proporciones suficientes para proporcionar una distribucién,
por ejemplo, como se muestra en la Tabla A a continuacidn.

Preferiblemente, R representa una mezcla de
porciones alquilec lineales gque son las porciones algquilo de
los alcoholes derivades de aceite e semilla. En algunas
modalidades, R tiene una éistribucién de porcién alquilo como

en la Tabla A:

Tabla A
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Cantidad Porcilcenes Alquilo
0% en peso a 40% en peso Cq
20% en peso-40% en peso Ca
20% en peso—-45% en peso C1g
10% en reso-45% en peso Cis
0% en pesc a 40% en peso Cy 4
0% en pesc a 15% en pesc Cigo1g

Una o mas porciones alguilc de Cer Ciar ¥ thﬁ
pueden, pero no tienen que, estar Presentes en la presente
invencidn. Cuando estédn presentes, las cantidades de
porciones alquilo de Cg Cyy, v Cig-1g pueden satisfacer
cualquiera de sus respectivos rangos como se nmuestra en la
Tabla A, siempre vy cuando todos los porcentajes en peso sumen
100% en peso. En algunas modalidades, unc o mds porciones
algquilo de Cg, Cyy, YV Cigerg eStan presentes en una cantidad
mayor de cero. En algunas modalidades, C¢ v Cy estédn
presentes cada una en una cantidad mayor de cero, vy también
hay una cantidad mayor de cerc de Cigoig-

En algunas modalidades, R tiene una distribucidén de

porcidén alguilo como en la Tabla B.

Tabla B
Cantidad Porciones Alquilo
0% en peso a 36% en peso Cq
22% en peso-40% en peso Cq
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77% en pesc—44% en peso Co
14% en peso—35% en peso Cis
5% en pesc a 13% en peso Ty
0% en pesc a 53 en peso Crg-18 J

La mezcla de tensicactivos como en la Tabla 3B
incluye una mezcla de al menos cuatro porciones alcuilo: Gy
Cior C1z v Cig. Una o mas porciones alguilo de Cg ¥ Cisus
pueden, pero nc es necesario, estar presentes en las
composiciones de rensicactive de este subconjunto preferico
de los tensiocactivos preferidos. Cuande estan presentes, las
cantidades de porciones alquilo de Cg ¥ Ci6-15 pueden
satisfacer cualguiera 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 mcdalidades, la cantidad de C; en R es
cero. Independientemente, en algunas modalidades, la cantidad
de Cig.1g €1 R NO €5 cero.

La Férmula II anteriocr incluye variables "X" e "Y"
gque, en conjunto, establecen un grade de alcoxilacién en una
distribucién de oligdmercs. Individualmente, " oe "y"
representan grados promedios de, respectivamente,
propoxilacién y etoxilacidn. En algunas modalidades, el gradoe
de propoxilacién 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
etoxllacién o "y" preferiblemente cae dentro de un rango
desde 2 a 10, mas preferiblemente dentro de un rango desde 2
a B, aun mas preferiblemente dentrc de un rangc desde 4 a B e
in¢cluso mas preferiblemente dentro de un rangc 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 maycr de X.
En algunas modalidades, y es mayor de o igual a 2 veces x. En
algunas modalidades, x esta dentro de un rango desde 2.5 a 3,
y estd dentro de un rango desde 2 a 10, y R tiene una
distribucién de porcién alguile como en la Tabla B. En
algunas modalidacdes, la cantidad de Cg en R es cero, la
cantidad de Cigqs en R no es ceroc, y la suma de x e y es 1 a
7.

En algunas modalidades, el tensiocactivo de férmula
IT es Cg160(P0), 5(EO)3H (con base en las alimentaciones
materia prima derivado dge una corrients de alcochol dgue
proporciona distribucién de porcentaje en pesc de porcidn
alquilo como sigue: Cy = 22.5%, Cyp = 27.5%, Cypy = 335%, Cyy =
12.5 y Cig = 2.5%.

En algunas mecdalidades, el tensicactivo de fdérmula
II es una mezcla de Cy10(P0), 5(E0)s.8H (derivado de una mezcla

de alcoheol gue consiste de aproximadamente 55% de n-decanol y
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Q.

aproximadamente 45% de n-octanol} Y Ci5.160 (PO} 5 5 (EO) 3H
(derivado de una mezcla de alcohol gue consiste de
aproximadamente 70% de n-dodecancl, 25% de n-tetradecanol y
5% de n-hexadecanol), preferiblemente en una relacidn de los
dos materiales de férmula II de 65:35.

En algunas modalidades, el tensiocactivo para uso en
la composiclidédn de revestimiento acuosa de la invencidn es un
alcoxilatc de la férmula IITI:

R?O—(CHZCH(R?)—O)p—(CHZCHZO)q—H (IIT)
en donde R® es.alquilo de Cyc1s lineal o ramificado; R? es CH,
o CH3CHp; p es un nUmero real desde 0 a 1l1; y g es un namerc
real desde 1 a 20. En algunas modalidades, R en la férmula
ITI es alquilo de Cg~Cy5 lineal o ramificado, alternativamente,
alguilo de Cg—Cyy lineal o ramificado, alternativamente,
alguile de Cg-Cqp; lineal o ramificado, alternativamente,
alguilo de Cg-Cyp; lineal o ramificado, alternativamente,
alguilo de Cg—Cyy lineal o ramificado. En algunas modalidades,
R* es alquilo de 3 lineal ¢ ramificado. En algunas
modalidades, R! es 2-etilhexilo {CH3CH,CH,;CH,;CH (CH,CH3) CH.=) . En
algunas modalidades, R* es 2=propillheptilo
{CH5CH,CH,CH,CH,CH (CH,CH,CH,) CH,—) . En algunas modalidades, R® en
la férmula III es CH;. En algunas modalidades, R? es CHyCH,. En
algunas modalidades, p en la Zf£érmula III es desde 3 a 10,
alternativamente desde 4 a 6. En algunas modalidades, g en la

férmula ITII es desde 1 a2 11, alternativamente desde 3 a 11.
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En algunas modalidades, el fensicactive de férmula
IIT es Cg-Cyy0-{P0),_5(EQ) s g~H, donde el grupo C8-Cl4 es lineal
O ramificado, preferiblemente ramificado. En algunas
modalidades, el tensiocactive de férmula III es 2EH(PO), (EC) ,—
H, 2EH (PO) 3 (EO) 4 o~H, 2EH(PO) 5 5 (EQ) ¢~H, 2EH (PO) 4 (EQ) ;~H,
2EH(PO)1; (EC) 3H, 2EH(PO)5(EQ)3;-H, o 2EH(PO)s(EQ)s~H (2EH= 2~
etilhexilo).

En algunas modalidades, &l tensiocactivo para usoc en
la composicién de revestimiento acuosa es un alcoxilato de la
férmula IV:

Roa=0= {C3H 00 5 (CHgO) p—H (IV)
en donde R, es independientemente unc o méds grupos alguenilo o
grupos alguilo de cadena lineal o ramificada que tienen 3-22
dtomos de carbono, m es desde 1 a 12, vy n es desde 1 a 8. En
algunas meodalidades, 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 inclusc desde 3-8, o incluso desde 5 s 8.

En algunas modalidades, el tensicactivo para uso en
1a composicidén de revestimiento acuosa es un alcoxilato de la
férmula V:

CyaHgl— (CoH4O) 4 (CyHO) o (CLHLO) . -H (V)
en donde r es desde 3-10, s es desde 3 a 40, yv t es desde 10
a 45.
En algunas modalidades, el ‘tensiocactive es un

alcoxilate de la férmula VI:
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R—0- (~CH=CH,y~CH,~0—) = (CH,=CH,~0~) ,~H (VI)
en donde x es desde 6.5 a 10, v es desde 2 a 20 y R es una
mezcla de dos o mas porcicnes alguilo lineales gue tienen un
numerc par de Atomos de carbono entre & y 20.

En algunas modalidades, el tensiocactivo para uso en
la composicién de revestimiento acuosa es poliglucdsido de
alguile de la férmula: |

y CH

HO L-O

— - m
en donde m es desde 1 a 10 v n es desde 3 a 20.

En algunas modalidades, el tenslicactivo esta
presente en la composicién de revestimiento acuosa de la
invencién a una concentracidén 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 composicidn 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(éxido de etileno) soluble en agua o una resina
de acrilamida (por ejemplo, Poli-acrilamida Hidrolizada,
"HPAM") u otro agente de floculacién.

lLas resinas de poli(éxido de etileno) (MPEO™Y,

opcionalmente utilizadas en la invencién, comprenden unidades
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polimerizadas derivadas de éxido de etileno. También pueden
comprender unidades derivadas de otros monémeros tales como
6xldo de propilenco, ademis de 6xide de etileno. Las resinas
de poli(dxideo de etilenc) son generalmente solubles en agua vy
proporcionan composiciones esencialmente transparentes,
homogéneas cuande se dispersan en agua.

En algunas modalidades, las resinas de poli(éxido
de etileno) solubles en agua adecuadas para uso en la
invencién tienen la férmula general HO-[-CH,CH,0-],-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(éxido de etileno)
pueden tener una solubilidad en agua desde 0.01% a 100%,
preferiblemente 0.02% a 5%, a 20°C vy presién atmosférica.
Ademas, en algunas modalidades, las resinas de poli(déxido de
etileno] solubles en agua adecuadas tTienen un pesc molecular
promedio en peso, MWy, de 50,000 a 8,000,0000 gramos por mel
{(g/mol), tal como 75,000 a 4,000,000 g/mcl, o incluso 100,000
a 1,000,000 g/mol. Los floculantes opcionales, tales como
resinas de poli(dxido de etilenc), se pueden preparar
facilmente wutilizando métodos conocidos. Ademéds, también
estédn comercialmente disponibles.

En algunas modalidades, el fleoculante, si se
utiliza, estd presente en la composicidén de revestimiento
acucsa de la invencidn a una concentracién desde 0.01 a 5 por

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

Las composiciones de revestimiento acuosas de
acuerdo con 1la invencidén también comprenden un pollmero
formador de pelicula o aglutinante {incluyendo mezclas de los
mismos), generalmente en la forma de una dispersidén o
emulsidén acucsa. Los aglutinantes poliméricos adecuados para
use en la invencién tipicamente <tienen temperaturas de
transicién vitrea, Ty, descde =40 a 120°C, tal como desde -20°C
a 90°C, o desde -15°C a 80°C, o inclusoc desde -10°C a 75°C.
La "temperatura de transicién vitrea", o "T ", como se utiliza
en la presente, significa la temperatura a o por encima de la
gque un pclimero vitreo experimentara movimiento segmental de
la cadena de polimero. Las temperaturas de transicidn vitrea
de un peolimero se pueden estimar por la ecuacién de Fox
(Bulletin of American Physics Society, 1 (3), p 123, 1956},
como sigue:

/Ty = wi/Ty,1 + Wo/Tg 2

Para un copeclimero gue comprende dos tipos de
mondmercs, wW; Vv W, se refieren a la fraccidn en peso de los
dos monémeros, y Tg,1 Vv Tgr2 se refileren a las temperaturas de
transicidn vitrea de los dos homopolimercs correspondientes
hechos de los mondmeros. Para los polimercs gua conbtienen
tres ¢ mas meondmeres, se afaden los términos adicicnales
(Wo/Ty,n) - La T, de un polimero también se puede medir por

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

Los aglutinantes poliméricos adecuados para uso en
lasg composicicnes de revestimiento acuosas son
preferiblemente polimeros de emulsién insclubles en agua
derivados de uno o més mondmeros etilénicamente insaturados,
tipicamente en la forma de una dispersién acuosa. Los
mondmeros etilénicamente insaturados adecuados incluyen
dcidos carboxilicos etilénicamente insaturados, tales como
acidoc (met)acrilico, derivados del mismo, tales como ésteres
de (metjacrilatoc de alguilo de (Ci-Csy) v (met)acrilamida,
monémeros arcmdticos de vinileo, monémeros de vinil alguilo,
alfa olefinas, y combinacicnes de los mismos. Los ejemplos
adicionales de mondmeros adecuados incluyen, sin limitacién,
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propile,
acrilatec de isopropilo, acrilato de butile, acrilate de
lsobutilo, acrilato de butilo secundaric, acrilato de butilo
tercilario, metacrilato de metilo, metacrilate de etilo,
metacrilato de proplle, metacrilato de isopropilo,
metacrilato de cliclopropilo, metacrilate de butilo v
metacrilato de isobutilo, metacrilato de hexilo v
ciclohexilo, acrilato de ciclohexilo, metacrilato de
isobornilo, acrilato de Z2-etilhexilo (EHR), metacrilato de 2-
etilhexilio, {(met)acrilato de octilo, (metlacrilato de decilo,
{metlacrilato de iscdecilo, (met)acrilato de undecilo,

{met)acrilato de dodecilo {también conocide como
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{met)acrilato de laurilo), {met)acrilato de tridecilo,
{met)acrilato de tetradecilo (también conoclido COomo

(metlacrilate de miristilo), (met)acrilate de pentadecilo,

{(met)acrilatoe de hexadecilo {también conocido COomo
(met)acrilato de cetilo), (met)acrilate de  Theptadecilo,
{met)acrilato de octadecilo (también conocido como
{met)acrilate de estearilo), {met)acrilato de nonadecilo,

(metlacrilate de eicosilo, metacrilate de  Thidroxietile,
estireno, alfa-metil estirenc y estirencs sustituidos, tales
come vinil tolueno, 2-bromeoestirenc, 4-cloroestirenco, 2~
metoxlestirenc, 4-metcxiestireno, alfa-cianoestireno, éter
alil fenilico vy éter alil telilico, etileno, propilenoc,
buteno, hexeno, octano, deceno, acetato de vinilo
{opcionalmente copolimerizade con un acrilate, tal como
acrilato de butile, o con etileno), y combinaciones de los
mismcs. Los mondmeros preferidos incluyen acrilate de metilo,
acrilate de etileo, acrilato de butilo y acrilato de 2=
etilhexilo, opcionalmente en combinacién con un mondmerc
arcmatico de vinile, preferiblemente estireno. Mas preferide
es acrilato de butile cpcionalmente en combinacién con un
mondémero aromdtico de vinilo, preferiblemente estireno.

Otros ejemplos incluyen, sin limitacidén, mondmeros
de &cido carboxilico etilénicamente insaturados (Cs-Cs), Tales
como mondmercs de 4cido monocarboxilico y dicarboxilico

insaturades. Porx ejemplo, los dcidos  monocarkboxilicos
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insaturados dincluyen acido acrilico (AR), Acido metacrilico
{MAR), Acido alfa-estacrilico, éAcido beta-dimetilacrilico,
dcido vinilacético, Acido alilacético, Acide etilidinacético,
acido propilidinacético, dcidoe croténico, dcide
acriloxipropidbnice y las sales alcalinas y metédlicas de los
misgmos. Log mondmercs de Aacido dicarboxilice insaturados
adecuades incluyen, por ejemplo, A&cido maleico, anhidrido
maleice, A&cido fumérico, &cido itacdbnice, &cido citracdnico,
dcido mesacénico, O dcido metilenmaldénico. El adcido
metacrilico (MARA} es un Acide carboxilico etilénicamente
insaturado preferido.

Otros nondmeros insaturados que, cuando se
utilizan, se copolimerizan preferiblemente con uno o mas de
los grupos (met)acrilates de alquilco anteriores incluyendeo,
sin limitacidén, Dbutadieno, acrilonitrile, metacrilonitrilo,
crotononitrileo, alfa-clorcacrilonitrilo, éter etil wvinilico,
éter isopropil vinilico, éter iscbutil wvinilico, éter butil
vinilico, éter dietilenglicol wvinilico, éter decil wvinilico,
etileno, tiocéter metil winilico y tiocéter propil vinilico,
égteres de alcchol vinilico, v combinaciones de los mismos.

En algunas modalidades, el aglutinante polimérico
es una dispersién acuosa de unidades poliméricas derivadas
de, con base en el peso del polimero: i) desde S0 & 99.8 por
ciento en peso de al menos un mondmerc etilénicamente

insaturado gue no incluye el ccomponente ii; vy ii} desde 0.1 a
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10 por ciento en peso de (met)acrilamida. En algunas
medalidades, el mondmerc de 1} comprende un éster de
(met)acrilato de alquilc de (Ci—Cyy) en combinacién con un
mondémero arcmédtico de vinile. En algunas modalidades, 1) es
acrilato de butilo en combinacidén con egtirenc.
Preferiblemente, la cantidad de acrilatec de butilo en tal
combinacién puede ser desde 5 a 90 por ciento en pesc y la
cantidad de estireno puede ser desde 85 a 10 por ciento en
peso con base en el pesc total del acrilatc de butilo ¥
estirenc.

En algunas necdalidades de la invencidn, el
aglutinante polimérico es una dispersidén acuosa de unidades
poliméricas derivadas de: acrilatc de butilo, estirenc vy
acrilamida. Preferiblemente, las cantidades, con base en el
peso del polimeroc son: desde 65 a 75 por ciento en peso de
acrilato de butile; desde 23 a 33 por cilento en peso de
estireno; y desde 0.5 a 6 por ciento en peso de acrilamida.
Mas preferiblemente, las cantidades, con base en el peso del
polimero scon: desde 69 a 71 por ciento en peso de acrilatc de
butilo; desde 27 a 29 por cisnto en pesc de estireno; y desde
1 & 3 por ciento en pesc de acrilamida.

En algunas modalidades de la invencién, el
aglutinante polimérico es una dispersién acucsa de unidades
poliméricas derivadas de: acrilato de butilo, estireno,

metacrilatec de hidroxietilo, vy acrilamida. Preferiblemente,
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las cantidades, con base en el reso  del peolimerc son: desde
65 a 75 por ciento en pesoc de acrilato de butilc; desde 24 a
32 por ciento en peso de estireno; desde 0.25 a 2 por ciento
en pesc de metacrilato de hidroxietilec; y desde 0.5 a 6 por
ciento en peso de acrilamida. MAs preferiblemente, las
cantidades, con base en el p eso del polimero son: desde 69 a
71 por ciento en peso de acrilato de butilo; desde 26 a 28
por cilento en pesc de estirenc; desde 0.25 iz 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
€5 una dispersidn acuocsa de unidades poliméricas derivadas
de, con base en el peso del polimero: 1) desde 80 a 99.9 por
clento en pesc de al menos un monémero etilénicamente
insaturade gque no incluye el componente ii); y 1i) desde 0.1
a 20 por ciento en pesc de un mondmero de &acido carboxilico.
Los mondmercs de dcido carboxilico adecuados incluyen los
descritos anteriormente. Se prefiere el Aacido metacrilico
(MAR) .

En algunas modalidades, el aglutinante polimérico
utilizado en la composicién de la invencién es un copelimero
de emulsién reticulado con metal, tales comec los descritos en
las Patentes de ZIfstados Uridos 4,150,005, 4,517,230, Y
Publicaciones Pre-—Concedidas de Estados Unidos 2011/0118408,

2011/0230612 y, cada una de las cuales se incorpora en la
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presente Ccomo referencia. Los (co)polimercos de amuzlsidn
formadores de pelicula reticulados con metal adecuados
comprenden unidades poliméricas derivadas de uno © mas
monémeros etilénicamente insaturades y uno o mas mondmeros
con funciocnalidad &cida gque se hacen reaccionar con  un
compuesto de metal polivalente a una temperatura por encima O
por debajo de la T, del polimero con funcionalidad &acida para
producir un polimero reticulado.

En algunas mecdalidades, el copolimeré reticulado
con metal se deriva, con base en el peso del copolimeroc: 1)
desde 75 a 99 por ciento en peso de al mencs un nondmerc
etilénicamente insaturado gue no incluye el ceomponente ii; ¥y
ii) desde 1 a 25 por ciento en peso de un mondémero de acido
carboxilico etilénicamente iInsaturado estabilizado con un
metal polivalente. En algunas modalidades, el mondmerc de 1)
comprende uno © mas ésteres de (met)acrilato de alquilo de
(C;~Cp) - En algunas modalidades, el monémerc de 1) comprende
une © més ésteres de (met)acrilato de alguiloc de (C1—Csq) s
opcionalmente en combinacién con un mondmero aromatico de
vinilo. En algunas modalidades, 1) es acrilato de Dbutilo,
metacrilate de metilo, y estireno. Praferiblemente, la
cantidad de acrilato de butilo en tal combinacién es desde 1
a 80, ia cantidad de metacrilato de metilo es desde 5 a 70, v
la cantidad de estireno es desde 0 a 70 por ciento en peso

con base en el peso total del acrilato de butilec, metacrilato
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de metilc y estireno.

Les mondmeros de Acido carboxilico adecuados para
la modalidad anterior incluyen, sin limitacién, los descritos
anteriormente. Se prefiere el &4cido metacrilico (MAR) .

El reticulante de metal pclivalente empleadc en las
modalidades anteriores generalmente estd en la formade un
complejo de metal polivalente que contiene la porcién de
metal polivalente, una porciénde ligande orgéanico v, 51 se
aflade el reticulante comoc un quelato a la formulacién en
forma solubilizada, una porcién alcalina. EL ion de metal
polivalente puede ser aquel de berilioc, cadmio, cobre,
calcio, magnesic, zinc, circonie, bario, alumini¢, bismuto,
antimonic, plomc, ccbalto, hierro, nigquel o cualguier otro
metal polivalente que se puede afiadir a la composicién por
medic de un dxide de hidréxido, o sal bésica, &cida o neutra,
gque tiene una solubilidad en agua apreciable, tal como al
mencs aproximadamente 1% en peso en esta. La porcién alcalina
se puede proporcionar por amoniaco o una amina. EL ligando
organicoe puede ser amoniaco o una amina o un aminoacido
bidentade orgdnico. E1 ligande bidentado de amincacido es
preferiblemente un aminodcido alifdtico, perc también puede
ser un amincacide heterociclico. Los complejos de metal
polivalente preferides incluyen los iones de diamonio zinc
(IT) y tetra-amonio zinc (II), glicinato de cadmico, glicinato

de niquel, glicinato de zinc, g¢glicinatoc de circonio, alanatc
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de zinc, Dbeta-alanato de cobre, beta-alanato de zinc,
valanato de zinc, bisdimetilamince acetato de cobre.

La cantidad de compuesté de metal polivalente
afadida es preferiblemente desde aproximadamente 15% a 100%
del eguivalente de los residuos dcidos de la emulsién de
copolimero, vy puede ser al menos aproximadamente 15%. Mas
preferiblemente, la cantidad del agente reticulante idénico de
metal polivalente es desde aproximadamente 35% & 80% del
equivalente de los residuos dcido de la emulsidn de
copolimero. Aun més preferiblemente, l1a cantidad del agente
reticulante de metal polivalente es desde aproximadamente 40%
a 70% del eguivalente de los residucs acides.

En algunas modalidades de la invencidn, el
copolimero reticulado con metal se deriva de acrilato de
butilo, metacrilato de metilo, estireno, metacrilato de
hidroxietilo, &cido acrilico y &acide 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 cientc en pesc de
estirenc, desde 1 a 10 por ciento en pesc de metacrilato de
hidroxietilo, desde 1 a 10 por cilento en pesc de 4&acido
acrilico vy desde 1 a 10 por cilentc en peso de é4cido
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 butileo, desde
15 a 17 por ciento en peso de metacrilato de metilo, desde 39
a2 41 por ciento en peso de estireno, desde 4 a 6 por ciento
en peso de metacrilato de hidroxietileo, desde 4 a & por
ciento en peso de dcido acrilico vy desde 4 a 6 por ciento en
peso  de acido metacrilico, reticulade con iocnes zinc
(aproximadamente 0.9 eguivalentes).

En modalidades adiclionales, el aglutinante
polimérico es un copolimero de un mondmerc aromidtico de
vinile tal como estirenc, o-metil estirenc, p-metil estireno,
0 t-butil-estireno y un monémero de dieno, tal como butadieno
o isopreno. Los aglutinantes preferidos son los copolimeros
de estireno y butadieno. En algunas mcdalidades, la relacién
en pesc de estireno a butadienc 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 conccidos en la técnica v no
son  especialmente limitades. El métode de preparacién se
puede seleccionar de los procesos de solucién, dispersidn vy
polimerizacidén en emulsién. La polimerizacidn en emulsidén es
especialmente Gtil para la preparacién de aglutinantes
poliméricos adecuados. La préactica de 1la pelimerizacidén en
emulsién es bkien conccida yv se discute en detalle en la

bibliografia, por ejemplc, en D. C. Blackley, Enulsion
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Polymerization (Wilevy, 1975) . La temperatura de
polimerizacién es tipicamente desde temperatura ambiente
hasta 90°C vy también puede implicar el wuso de agentes
dispersantes, iniciadores, aceleradores, emulsicnantes,
agentes de transferencia de cadena. Como se comprenderd
ficilmente por las personas de experiencia ordinaria, los
agentes dispersantes pueden incluir agentes dispersantes
anidénicos © no idnicos, los inicliadores de polimerizacién
pueden ser del tipc de radicales libres, tal comc persulfato
de amonio © potasio. Los iniciadores se pueden utilizar solos
o con un acelerador, tal como metabisulfite de potasio o
tiosulfato de sodio. Los ejemplos de emulsionantes adecuados
incluyen, por ejemplo, sales de metal alcalino y de amonioc de
sulfonatos, sulfatos, poliéter sulfatos de alquilo, arilo,
alcarilo y aralquile, y derivados alcoxilados de A&cidos
grasos, ésteres, alcoholes, aminas, amidas v alguilfenoles.
Los agentes de transferencia de cadena, incluyendo
mercaptancs, polimercaptancs y compuastos polihalogenados se
pueden utilizar en la mezcla de polimerizacién para controlar
el pesoc molecular del polimero.

Fn algunas modalidades, el aglutinante polimérico
estd presente en la composicidén de revestimiento acuosa de la
invencién a una concentracién desde 1 a 35 por ciento en
pesc, preferiblemente desde 5 a 20 por ciento en pesc, con

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

Las composiciones de revestimiento acuosas para usc
en 1a invencién pueden contener ingredientes opcionales
adicionales, tales como, sin limitacién, uno o mds solventes,
conservadores, auxiliares de humectacidn, auxiliares de
nivelacién, emulsiones de cera, antlespumantes \%
modificadores de visceosidad, bioccidas, entre otras cosas.

En algunas modalidades, las composiciones de
revestimiento acuosas de la invencidn contienen opcionalmente
un tinte fluorescente come un abrillantador ©épticec. Los
tintes flucrescentes se pueden utilizar para determinar la
uniformidad de revestimiento y peso de revestimiento. Tal uso
es beneficloso, ya que es una técnica no destructiva que
puede dar lecturas répidas de la calidad del revestimiento
sin menoscabo de la apariencia del producto.

Sorprendentemente, se ha descubliertc gue en algunas
modalidades, incluir los abrillantadores épticos descritos en
la presente en las compcsicicnes de revestimiento proporciona
el beneficic afladide de suprimir adicionalmente el polvo de
particulas finas. Asi, el abrillantador no sélo proporcicna
una manera facil para determinar la presencia de un
revestimiento sobre la particula, sino también en algunas
medalidades medjora adicionalmente la supresidén de polvo.

En algunas modalidades, los abrillantadores &épticos

para usc en lz invencién son cumarina o derivades de cumarina
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de la siguiente estructura general:

R? O. _0O
P

R

en donde es H, alquilc de C1-Cl2, un grupc cicloalifatico

R
de C3-Cl2, un grupo haluro de alguilo de Cl-Cl2Z, o un grupo

carboxi; ¥ R? es H, hidroxi (-OH), amina (~NHZ), mcno- o di-~
algquilamina de Cl1-Cl2, o wun grupc amina mMoOno~ © di-
cicloalifatica.

Preferiblemente, la cumarina o derivade de cumarina
se seleccionan del grupo gque consiste de cumarina, 7-
dietilamino—4-metilcumarins, 7-hidroxi-4-metilcumarina, 7
amino-4-metilcumarina, {7-(dimetilamino)~2, 3—
dihidrociclopenta=~[c] [1]benzopiran—4 (1H)-ona}, {7-
(dimetilamino} -4~ {triflucrometil)cumarina) {, {{2,3,6,7~
tetrahidro-9- (trifluorometil)=-1H,5HE,11H-[1]benzopiranolé, 7, 8-
illguineiizin=-1l-ona}, &cido cumarin-3-carboxilicc, 3-[2-
{dietilamino)etil]-7-hidroxi~4-metilcumarina, v
dihidrocumarina. Un derivade de cumarina particularmente
preferide Gtil en la presente invencién es 7-(dietilamino)-4-
metilcumarina, gue se puede representar por la siguilente

t :
estructura (CHyCH,),N o O

o

CH,
Otros abrillantadores bpticos qus se pueden
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utilizar en la invencién incluyen, por ejemplo, compuestos de
bis~estilkbeno tales como los descritos en la Patente de
Estados Unidos 3,984,390, compuestes de
bis(benzoxazolil)tiofeno tales como los descritos en la
Patente de Estados Unidos 3,135,762, y compuestos de 4,47-
bis(2-benzoxazolil}estilbeno, tal como se describe en BE
651310, cada una de las cuales se incorpora en la presente
come referencia en la presente.

Los ejemplos mAs especificeos de abrillantadores
dpticos adecuados dincluyen, de nuevo sin limitacién, sal
disédica del acido 2,2"-[{1,1"-bifenil)-4,4'-diildi-2,1-
etenodiillbis~bencensulfénico, 2,5=-bis{b~terc-butil-
benzoxazel-2-1il) tiofeno, o 4,4'—bis(Zmbenzoxazolil)estilbeﬁo.

En algunas modalidades, se prefiere disolver o
dispersar el abrillantador éptico en un solvente antes de la
adicién a la composicién de revestimiento. Se prefieren los
solventes hidréfobos. Los ejemplos de solventes adecuados
incluyen, sin limitacidn, mene (2-metilpropancato) de 2,2,4-
trimetil-1, 3-pentancdiol, éster dibutilice del &acido 1,2-
bencencdicarboxilico, o hexil cellosolve.

Cuande se wutiliza, el abrillantador Sptico, en
algunas modalidades, tipicamente estd presente en la
composicidn de revestimiente acuosa de la invencién a una
concentracidén desde 0.001 a 5 9por ciente en peso,

preferiblemente desde 0.05 a 0.2 por ciento en peso, mas
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préferiblemente desde 0.01 a 0.1 por ciento en peso, con base

en el peso total de la composiclidén acuosa.

EL resto de las compesiciones acuosas, gue
contienen tensiocactives, agua, aglutinante polimérico,
5 poli(éxido de etileno) opcional, y cualguiera de los

ingredientes o co=-solventes opcionales, es agua. En algunas
modélidades, la cantidad de agua en la composicidén de
revestimientc acucsa es 20 por ciento en pesc © mNMenos,
alternativamente 18 por ciento en  peso o Menocs, o

10 alternativamente 16 por ciento en peso o menos, CcoOn base en
el peso total de la composicién de revestimiento. En algunas
modalidades, la cantidad de agua en la composicidn de
revestimiento acuosa es 5 por cilentc en peso O més,
alternativamente 10 por clento en Deso o} mas, C

15 alternativamente 15 por ciento en peso o mis, con base en al
pesc total de la composicién de revestimiento.

La ccmposicién de revestimiento acuosa de acuerdo
con la invencién se puede revestir sobre las particulas de
agente de sosténutilizando técnicas bien ccnocidas por los

20 expertos en la técnica. A modo de ejemplo no limitativo, la
particula y la composicién de revestimiento acuosa se pueden
nezclar en un mezclador con  agitacién mecanica. O la
composiciédn de revestimiento acuosa se puede pulverizar sobre
un lecho mévil o una corriente descendente de las particulas.

25 0O se puede utilizar alguna combinacién de pulverizacién de la
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composicidn de revestimientce scbre las particulas, seguida
del mezclado con agitacidén mecanica.

Las particulas se pueden calentar o no. Algunas
composiciones de revestimientc se pueden beneficiar de
mayores Temperaturas para inducir un cilerte nivel de
reticulacién. Otras cemposiciones de revestimiento
simplemente se benefician de la evaporacién més rapida del
agua de emuisidn del revestimiento.

Ne hay limitacidén particular scbre la cantidad de
revestimiente que se debe aplicar a una particula. En algunas
modalidades, puede ser preferido que el peso total del agente
de scstén 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, scbre una base seca,
es mMeNncs de 10,000 e 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, mencs de 1,000 ppm de peso de particulas.
En otra modalidad preferida, la cantidad de revestimientoc
sobre la particula, sobre una base seca, estd entre 300 ppm y
700 ppm de pesc de particulas.

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

exhibir una generacidén de polvo significativamente reducida,
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por ejemplo durante el trasborde y descarga del agente de
sostén en un sitic del pozo y/o en los puntes de enviec vy
trasbordo intermedios. Cabe seflalar gue, para lograr este
efectc beneficioso, no &8 necesario que todas las particulas
dentro de un lote (pocr ejemplo, un camidn de carga) sean
revestidas con la composicidén de revestimiento como se
describe en la presente . Mas bien, en algunas modalidades,
puede ser deseable solamente revestir una fraccidn de las
particulas, por ejemplo, para reducir los costos. A modo de
ejemplo, puede ser deseable revestir %0 por cientc en pesoc ©
menos de las particulas, alternativamente 70 por ciento en
pesc © menos, o© alternativamente 50 por ciento en peso o
menos. En algunas modalidades, puede ser deseable gue al
menos 20 por ciento en peso, alternativamente al menos 30 por
ciento en peso, ¢ alternativamente al mencos 40% de las
particulas en un lcte de agente de sostén sean revestidas.
L.as particulas revestidas, sin embargoe se deben mezclar con
las particulas no revestidas antes de gue el transporte vy
manejo postericr ilnduzcan que se forme polvo.

En algunas modalidades utiles en ambientes de sub-
congelacidn, un solvente anti-congelante puede ser
parcizlmente sustituidoe por el acgua en las formulaciones de
revestimientc. E1 efecto de esﬁa sustitucidn es disminuir el
punto de congelacidén de la emulsidn pulverizada scbre la

particula de agente de sostén v también reducir la tendencia
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de las particulas de agente de sostén a congelarse durante el
transporte en las regiones donde la temperatura diaria
promedioc significativamente esta por debajo de 0°C y el
agente de sostén tiene la posibilidad de congelarse en
conjunte.

El sclvente anticcngelante puede incluir
etilenglicel, dietilenglicel, trietilenglicol,
propilenglicol, 1,2-putanodiocl, metanol, etanol, propanol,
butanol, pentanol, hexancl, heptancl, é&teres gue contienen 2
a 14 atcmos de carbono, o cetonas gue 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 ﬁeso, o
alternativamente, hasta 80% en ©peso, con bkase en la
sustitucidn de agua.

Algunas modalidades de la invencidén se describiran

ahora en detalle en los siguientes Ejemplos.

EJEMPLOS
Preparaclén de Polimero
Los aglutinantes poliméricos adecuades para usc en

los ejemplos se pueden preparar, por ejemple, como se muestra
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en la Publicacién Pre-Concedida de los fEstados Unidos
2009/0155474, en la Patente de Estados Unidesé,214,328 y/o
pueden estar comerclalmente dispenibles.,

Un procedimiento tiplco para producir el polimero
es comc sigue. A un matraz de fondo redondo com cuatro
cuellos de tres litros eguipado con agitador superior,
condensador, adaptador de nitrdgeno y un termopar  se
afiadieron 430 partes de agua, 10.9 partes de Acido benzoico ¥
1¢.2 partes de Rhodafac RE~56102 (disponible de Rhedia). Por
separado, una emulsidn de monémero de etapa 1 se prepard
mezclando 183 partes de agua, 6.4 partes de Rhodafac R5-6104,
80 partes de acrilato de putilec (BA), 200 partes de acriiato
de etilo (EA), 60 partes de metacrilato de hidroxietilc
(HEMA), 60 partes de &cido metacrilico (MAR), vy 4 partes de
n-dodecil mercaptanoc (n-DDM). Con el nitrdégenc activado, el
reactor y contenide a 85 C, se cargarch 42 partes de la
emulsién de mondmero de etapa 1 anterior con agitaciédn,
seguido de una solucidén de inicladoer de 1 parte de persulfato
de sodioc disuelto en 15 partes de agua. La emulsion de
monémerc restante luego se alimenté durante 48 minutos,
mientras se mantuvo una temperatura de 85 C. Una solucidn de
iniciador de co-alimentacién gue contiene 1 parte de
persulfato de sodio vy 73 partes de agua se afiadid
gradualmente al mismo tiempc con esta alimentacidn de

monémero, asi como la alimentacidn de mondémero de etapa 2
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como se describe més adelante. Después que el monémero de
etapa 1 se alimentd completamente, el monémerc de etapa 2 se
prepard mezclande 270 partes de agua, 9.6 partes de Rhodafac
R5-610A, 150 partes de acrilato de butilo (BR), 282 partes de
metacrilato de metile (MMA), 60 partes de metacrilate de
hidroxietilo (HEMA}, 108 partes de &cido metacrilico (MAR), vy
1.8 partes de n-dodecil mercaptano (n-DDM). La emulsién de
monémero de etapa 2 se alimenté durante 72 minutos, mientras
sSe mantuvo una temperatura de 85 C.

Después de gue las alimentacicnes de la emulsién de
mondémerc e iniciador se completaron, las mezclas de reaccidn
se "slguiercn" con un sulfato ferroso, hidroperéxido de -
butilo, persulfatoc de amonio, combinacidén de 4&cido D-
iscascérbico para reducir los niveles de meondémero residuales.
La mezcla de reaccidn luego se enfrid a temperatura ambiente
y se filtrd. El polimero de emulsidén preparado tiene sélidos
de 47%.

Un procedimiento tipico para preparar las
composiciones de revestimiento acucsas de los ejemplos, gue
contiene el aglutinante polimérico, tensiocactive, agua, v
diversos ingredientes cpcilonales, es como sigue.

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

una velccidad lenta. Continte la agitacién durante 60-120
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minutos hasta que la solucién parece homogénea. 3. Deje
enfriar a una temperatura por debajo del punto de
énturbiamiento del tensiocactive. 4., Afiade el tensiocactive ¥y
agite durante 10 minutos. 5. Afiade el aglutinante ¥y agite
durante 10 minutos. 6. Adada los ingredientes opcionales
juntos o© secuencialmente con agitacidn intermedia entre las
adiciones.

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

1-8.

Tabla 1.

Formuiacion 1 2 3

Ce-C140- (CH,GH (CHg) —0J -5 (CH,CH,0) 5.o—H tensicactive a 30 30 a
100% stélides

T H,—CH(C,Hy) ~CH,—O— (CH,CH (CHy) —0) g~ (CH,CE,0) 5 7~H U ) 50

tensicactivo a 100% sdélidos

FMUl5i0n Ge 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

cientc en peso de acrilamida a 56% solidos en agua

Emulsion de sglutinante polimérico derivada de 69 a 0 15 15
71 por ciento en peso de acrilato de butile; desde 27
a 29 por cilento en pesoc de estirenc : desde 0.25 a
0.75 por ciento en peso de metacrilato de
hidroxietile; v desde 1 ~ 3 por clento en peso de

acrilamida a 56% sdélidos en agua

Floculante: HO -[-CH,CH,O-1, -H, donde n promedla 0.02 0.02 0.02
aproximadamente 80,000 a 95,000 a 100% sdélidos

Desespumante a base de 51licona Foamaster MO 2111, 1.5 1.9 1.5
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suministrado por BASF Corp a 100% sélidos.

Diluyente: Agua

33.17

53.17

23.17

Conservador: Formulacldn acucsa ae Sales de Magnesio

%3% y 75.5% agua, a 1.5% sélidos en agua

0.31

0.21

0.31

Total

100,

00

100.00

100.00

Tabla 2.

Formulaciodn

Ca—Cq0- (CH,CH (CH;) ~0) 55 (CH,CHA,0) oo 0

tensicactivo a 100% sdélidos

CyH,—CH (CoH) ~CH;-0- (CH,CH (CHRT =07 poer
(CH,CH,0) 5 —H tensioactive a 100%

sélidos

30

Emulsion de aglutinante polimerico
derivada de €9 a 71 por ciento an peso
de acrilatoc de butilo; desde 26 a 28
por ciento en pesc de estirenc ; desds
0.25 a 0.75 por ciento en pesoc de
metacrilato de hidrozietilo; y desde 1
— 3 por cilento en peso de acrilamida a

56% s6lidos en agua

15

15

15

13

15

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

Desespumante a Base de Silicona:
Foamaster MO 2111, suministradoe pox

BASF Corp a 100% sélidos

Premezcla

Paguete de Abrillantacdor Opticeo

Afladlir con agltaclén

Solvente: mono(2-metilpropancatco) de

2,2,4-trimetil-1, 3-pentanodiocl

Abrillantador Optico: 7-dietilamino—4-

metil cumarina a 100% sélidos

0.084

0.0008

0.042

0.042 {0.017

G.0l7

Afladir

Diluyente: Agua

53.17

53.17

53.17

51.86

53.17

53.17
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Conservador: Formulacidn acuosa 0.31 [0.31 0.31 Jo.31 J0.31 [0.31
de Sales de Magnesio 23% y 75.5%

agua, a 1.5% sélidos en agua

Total 100.88-100.80 100.824 |L00.7/7 |L00.BZ [100.82
Tabla 3.

Formulaclién 10 11 1z 13
Ca—C1a0— (CH,CH (CHj) ~0J o5 (CHCH0) 50~ R Tensioactive a |30 30 30 30
100% sélides

€ H,—CR(C.H;) ~CE,—0~ (CH,CH (CHj) —0) g-g~ (CHCE0) 5 7=H 0 4 0 0
tensioactivo a 100% soélidos

Fmileion de aglutinante polimérico derivada de 69 15 15 15 15

a 71 per ciento en pesc de acrilate de butilo:

desde 27 a 29 por ciento en peso de estireno ;

desde 0.25 a 0.75 por ciento en peso de

metacrilatco de hidroxietile; v desde 1 - 3 por

ciento en peso de acrilamida a 358% sodlidos en agua

Floculante: HO - [-CH,CH,0-1, —H, donde n promedia 0.02 0.02 g.02 0.02
aproximadamente 80,000 a 85,000 a 100% sdélides

Desespumante de Sillcona: FEoamaster MO 2111, 1.5 1.5 3.0 1.5
suministrade por BASF Corp a 100% sdlidoes

Premezcla

Paquete de Bbrillantador Optico

Afadir con agitacién

Zolvente: Diisoputirato e 2,2,4-trimetil-1,3- 0.8

pentanodicl

Eolvente: mster diputilico del acide 1,2 - 0.8 0.8
bencendicarboxiliceo

Solvente: Mono|s-metllpropancato) de 2,2,4- 0.8
trimetil-1, 3-pentancdiol

Ehrillantador optico: /-dietilamino-4-metil 0.084 [0.008 [0.04 0.042
cumarina a 100% sélidos

Eradir

Diluvente: Agua 53.17 153.17 [53.17 [51.6
Conservador: Formulacién acucsa de Sales de 0.31 v.31 0.31 0.31
Magnesic 23% y 75.5% agua, & 1.5% sélides en agua

Total 1006.858 [L00-B% fl0z2.34 [89.27
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Tabla 4.

Formulacidn

14

15

15

Te=Cr40- (CH,CH (CH, =00 ,.5 (CH,CH.0) s o=F

tensicactivo a 100% sélidos

30

30

CHy—CH(C,E,) ~CH,~0~ (CH,CH (CH) =00 4a=

(CH,CH,0} 5 7—H tensioactivo a 100% sélidos

30

30

30

30

30

Emulsién de aglutinante polimarico
derivada de 2 etapas. Etapa 1 19-21 por
ciento en peso de acrilato de butilo; 49-
51 por ciento en pesoc de acrilato de
etilo; 14-16 por clentec en peso de
metacrilato de hidroxietilo y 14-16 por
ciento en pesc de acido metacrilico. Etapa
2 24~26 por ciento en peso de acrilato de
butilo; 46-48 por clento en peso de
metacrilato de metilo; 9-11 por ciento en
peso de metacrilato de hidroxietilo y 17-
19 per ciento en peso de Acido metacrilico

a 46% sélidos en agua.

13

Emulsién de aglutinante polimérico
derivada de 27 a 29 por ciento en pesc de
acrilate de butile; desde 61 a 63 por
ciento en pesc de metacrilate de metilo;
y desde 2 a 11 por ciento en peso de acido
metacrilico, reticulade con ion zinc
(aproximadamente 0.5 equivalentes) a 38%

sblidos en agua.

15

Emulsion de aglutinante polimérico
derivada de 58-61 por ciento en pesc de
etireno, 39-41 por ciento en peso de

butadienc a 48% sdlidos en agua.

15

Emulsion de aglutinante polimérico
derivada de 39 a 41 por ciento en pesc de
estirenc ; desde 2% a 31 por ciento en
peso de acrilate de butilc; desde 15 a 17
por ciento en pesc de metacrilate de
metilo; desde 4 a & por ciento en peso de
metacrilato de hidroxietilo; desde 4 a §
por clente en pesc de Acido acrilico; y

desde 4 a 6 por cilento en peso de acide

15

15
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metacrilico, refticulado con 10on zinc
(aproximadamente 0.9 equivalentes) a 38%

sdlidos en agua.

Emulsion de aglutinante polimerico 135 15
derivada de 6% 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
hidroxietile; y desde 1 - 3 por ciento en

peso de acrilamida a 56% sdélidos en agua

Floculante: BO - [-CH,CH,0-J, -H, donde n 0.02 |0-0Z [0.0Z2 |0.02 {002 j0.0z2
promedia aproximadamente 80,000 a 25,000 a
100% sélidoes

Desespumante de Silicona: Foamaster MO 3 3 3 3 3
2111, suministrado por BASEF Corxp a 100%

solidos 3

Premezcla

Pagquete de Abrillantador Optico

Zhadir con aglitacidn

Zolvente: Mono (2-métilpropancato) de 0.8 0.8 0.8 0.8]0.8
2,2,4-trimetil-1,3-pentancdicl

Bbrillantadeor Optico: /-dietilamino-4- G.04 | 0.04 0.04

metil cumarina a 100% sélidos 0.04

Ebrillantador Optico SAL DISODICA DEL 0.04
ACIDO 2,2"-[(1,1"-BIFENIL)-4,4'-DIILDI~
2, 1-ETENDIIL)-BIS-BENCENSULFONICO

Abrillantador Optico 2,5-Bis (5-terc-butile- 0.04

benzoxazol-2-il)tiofeno

Afiadir

Diluyente: Agua

b1 U
e
=

-1
h
F.

It o
s

2
o
=
|
tn
=
-

-1 4n
Yo
s

Conservador: Formulacion acucsa de Sales
de Magnesio 23% y 75.5% agua, a 1.3%
sélidos en agua

[aadik ==
L8]
(oY)
Ly

=2
o
H.

[
e

Total 100.3 [100.3[100.3 [100.3}100.2100.3

Tabla 5.

Formulacion 21 22

TH, (CH.) .oGH, (OCH,CH,J 5. ,030;Na. tensloactive a 30% 30 0 0

zbdlidos

NE50,~C BH,—0U—Cghy (CqgHpe) SO;Na LensiOactlvo a 45% 0 30 0
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s6lidos

[CsH O (OH) 4] | - 3-0-CgH3~C4H,y tENsicactivo a 515 30
sélidos
pmulsicn de aglutinante polimérico derivada de 69 & 15 0 0
71 por ciento en peso de acrilato de butilo; desde 27
a 2% por ciento en peso de estirenc ; y desde 1 a 3
por ciento en pesc de azcrilamida a 56% sélides en
agua

Emulsion de aglutinante polimérico derivada de 65 a 9 15 15

71 por ciento en pesc de acrilato de butile; desde 27

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

0.75 por ciento en peso de metacrilato de

hidrozietilo: v desde 1 - 3 por ciento en peso de

acrilamida a 56% sélidos en agua
Floculante: HO —[~CE,CH,0-1, -H, donde n promedia 0.02 0.02 0.02
aproximadamente 80,000 & 95,000 a 100% sdlidos
Desespumante a Base de Silicona Foamaster MO 2141, 1.5 1.5 1.5
suministrade por BASF Corp a2 100% sélidos.
Diluyente: Agua 53.17 53.17 53.17
Conservador: Formulaclédn acuosa de Sales de Magnesio 0.31 0.31 0.31
23% y 75.5% agua, 2 1.5% sdlidos en agua
Total (gramos) 100.00 l0C.00 [I00.Q0
Takla 6.
Formulacion 24 25
Cy=C140- [CH,CH (CH,;) —0) 5.5 (CH,CH,0) sog—B LENSiGactive a 1003 Z 0
sdlidos

Emulsidén de aglutinante poliméTrico derivada de 65 a 71 por 6] 7.14
ciento en peso de acrilato de butilo; desde 27 a 29 por ciento

en peso de estirenc ; 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 12.8%¢
Total {(gramos) EE 20
Tabla 7.

Formulacion 26 27 28 29
Emulsion de aglutinante polimérico derivada de B9 a 15 15 15 15
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71 por cientc en pesco de acrilato de butilo; desde
27 a 2% por ciento en pesc de estirenc ; desde 0.25
a 0.75 por ciento en peso de metacrilato de
hidrozietile: y desde 1 - 3 por ciento en peso de

acrilamida a 56% sdlidcs en agua

Bo=T 40— [CH,CH [CHy) =07 55 (CH,CH,0) 55~ H tenslioactivo a ¢ g 4 0
100% sdlidos

CH, (CH,) 14CH,-N- (CHz) ;C1  Tensicactivo a Z2b% solidos &0 i a g

CH, (CH;) 10CH; (OCH,CH,) -4 OS0O3Na. tensicactivo a 30% 0 o0 0 0
s6lidos

NaS0,-CoH;—0-Cgl, (Cq,pH,6) SO5Na tensicactive a 45% ) Q 50 0
sblides

[C.RsO (CHT ] 1 - 5~0-CeHysmCayHye Tensloactivo a S51% 0 &} 0 25.41
sélidos

Désespumante a Base de Silicona Foamaster MO Z211L, 1.5 1.5 1.5 1.5

suministrade por BASF Corp a 100% sélidoes.

Agua 23.5 33.5 33.0 54.09
Total [gramos) T00.0 1 100.0 [ 100.0 | 100.0
Tabla 8.

Formulaclion 30 31
Emulsien de aglutinante polimérice derivada de 6% a 71 por 15 15
cientc en peso de acrilato de butilo; desde 27 a 28 por ciento

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

metacrilato de hidroxistilo; y desde 1 - 3 por clento en peso

de acrilamida a 56% sélides en agua

CoH,CHO (C,H,0) ;_4C;H, (CH,) 4¢CH; tensloactivo a 100% sélidos 15 0
C,H,—CE (C;H;) —~CHy~0 (CE,CE (CH;) —0) s-g (CHCH,0) g_3p-# rensioactivo a |15 0

100% sdélidos

C,H,CHT (C,H,0) ggCsHy (CHyJ 4 sCHs Tensloactivo a 100% solidos ¢ 15
Cﬂh—CH(CZHSJ—CH2—0~(CHECH(CH3)—O)qﬁu(CHZCH20)54—H tensloactivo a 0 15

100% sélides

Premezcla Paguete de Abrillantador Optice

Zhrillantador Optico: 7~dietilamino-4-metil cumarina a 100%

0.042 0.042

g6lidos

S6lvente:  Mono (Z2-metlilpropanoato) ce 2,2,4~trimetil~l,3- 0. 0.8
pentanodiol

Affadir

Desespumante a pase de Silicona Foamaster MO 2111, 1. 1.5

suministrade por BASF Corp a 100% sélidos.
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Solvente: propilenglicol 5 31.33
Agua ‘ I7.56 [ Z21.33
Tetal (gramcs) 100.00 100.00

Varias de las composiciones acuosas gque se muestran
en las Tablas anteriores se aplicaron a las particulas de
arena y sus propledades se evaluarecn bajo diferentes
condlciones de ensayo. Las comparaciones se hacen a las

particulas de arena no tratada (ejemplos comparativos).

Procedimiento para el BAndlisis del tamafic de particulas:
Analizadeor de Tamafic de Particulas por Difraccién Liser LS 13
320

El Beckman Coulter LS 320 13 medira la distribucisdn
de tamafioc de particulas en suspensién, ya sea en la forma
liguida o en la formade polve secc mediante el usc de los
principios de la dispersién de la luz. Este instrumentoc esté
compuesto del bance éptico LS 13 320 y un Mdédule de Liquido
Acuoso‘ (ALM) . Este instrumento utiliza PIDS (Dispersién
Diferencial de Intensidad de Pclarizacidén) que permite un
rango de medicién dindmica de 0.04 a 2000 micras. El métcodo
implica el andlisis (deconvolucién) de los patrones de luz
dispersada prcducidos cuandoc las particulas de diferentes
tamafics se exponen a un haz de luz. La serie LS 13 320 de
instrumentos toma ventaja de estos principics para

proporcionar répidamente distribuciones de tamafio de
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particulas precisas y reprecducibles.

£] Sistema de Polve Seco Tornade estd destinade
para uso con el Banco Optico LS 13 320. Es capaz de alimentar
y medir muestras de polvo seco en el rango de tTamafio de 0.4
e a 2000 um. E1 Tornado DPS mide la muestra cempleta
presentada al dinstrumentc, con un volumen de muestra due
permite a un anélisis gque proporcionara resultados
estadisticamente precisos. El rango de vollmenes de muestra
del instrumento gue puede aceptar proporciona una corrida ce
minimo 10 segundos a oscurecimiento controlado. La muestra se
coleca en un soporte de muestras v se suministra a la zona de
deteccidén en el banco 6éptico por un vacio. EL Tornado DPS
proporciona un control de velocidad de alimentacién
automética {oscurecimiento). El punte de ajuste para el
oscurecimiento es seleccionable por el usuaric entre 4% vy 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 dispersién de los polvos secos es
comparable a la dispersién lograda cuando las muestras se
corren en himedo con adecuada pre-dispersién manual. La
muestra a medir estd contenida en el sistema para evitar la
contaminacién del aire del &rea de trabajo en todo momento.
Esto se realiza manteniendo un sistema de presidn negativa

(vacio) para la trayectoria de la muestra y capturandce la



10

15

20

25

51

muestra a Lravés de un sistema de filtracidn en el vacio.

En un prcocedimiento ejemplar, arena de agente de
sostén (20/40 mesh) se molidé en una mezcladora de 14
velocidades Osterizer ajustada an "Licuar" (vajuste mas alto)
durante 2 minutos para producir particulas finas,
alternativamente, la arena de agente de sostén (841/400micras)
se colocd en un frascec de ceramica con bolas de ceramica de
una pulgada de didmetro (2.54 cm) y se colocd en un molinc de
rodilles durante la noche para preducir particulas finas para
imitar las particulas finasc polvo gue se producen durante
el transporte neumé&tico de la arena durante las operacicnes
de trasbordo en un sitio de transporte de agente de sostén.

La arena pre-pesada se colocd en una pila de Serie
de Tamices Esténdar de Estados Unidoscon tapa vy bandeja.
Malla de tamiz serie No. 20, 40, 100, correspondientes a 840,
420 j 150 micras. 1 Juegoe de tamices se colocd en el
agitador de tamiz durante 15 minutcs para separar los tamafios
de arena. De cada témiz, la arena resultante se vwvolvié a
pesar vy las fracciocnes se recolectaron por separado.
Dependiendo del rango de tamafio de particula de interés, la
arena como estd contenida puede variar desde 150-840 micras o
mas grandes, la arena tamizada puede ser de rangos distintos.
La arena se pre-pesd en frascos, iniciande en 65 gramos. Para
obtener una lectura en la arena nc tratada, se removieron

gramcs v la fraccidn de distribucidn de tamafic de particula y
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fraccidén de volumen se determinaron utilizande el accesorio
Beckman LS 13 320 Tornande. A los 60 gramos restantes de
arens, 0.15 gramos de formulacidn se pulverizarcn 0
dispensaron sobrea la arena, con el tratamientc resultante de
0.05%. Una vé&lvula de bomba Sequest Perfect Euromist Optima
(160 microlitros) de C0.014" x 0.010" {0.035 cm x 0.25 ¢cm) de
profundidad, 0.060' {(0.1l5 cm) de didmetro interno de tuberia
de Aptar Group, II, EUA se utilizdé como el dispositivo de
pulverizacién. E1 dispositive de pulverizacién se montd a un
reclpiente de pléstico de polietileno de 60 ml disefiado para
adaptarse al dispositive. Las formulaciones a ser analizadas
se cargaron al recipiente de 60 ml para dispensar por el
pulverizador sobre la arena. si se regquieren otras
velocidades de aplicacién, la cantidad de formulacién se
ajustd para lograr la cantidad deseada depositada en la
arena. BAdemas, los sélidos de la formulacidén se tomaron en
cuenta para depositar la cantidad objetive de revestimiento a
la arena. Las formulaciones se aplicaron con base en una base
de sélidos. El frasco se tapd y la arena con la formulacidn
se agitdé vigorosamente durante 2 minutos. Las alicuctas de la
arena tratada con fdrmula se analizaron en el Beckman LS

13320 Tornado, con un maximc de 10 repeticlones.
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Rango de tamafio de particula desde 150 a 420 micras
{(formulacidén & 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 preoducir particulés finas o de polvo para
imitar el polve producide durante el transporte de agente de
sostén. El rango de tamices 100/40 produce un rango de micras
150 a 420 utilizado en este estudio.

Un procedimiento comin para definir la anchura da
distribucién del analizador de tamafio de particulas Beckman
Coulter es mencicnar 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
definlido como el didmetro donde la mitad de la pcblacién de
particulas se sittla por debajo de este valor. Del mismo modc,
D < 90% define la distribucidén que se sitGa por debajo de
este didmetro y D < 10% es indicativo de 10% de la poblacién
por debaje de ese didmetro. La comparacién de los datos de
arena revestida con formulacién de la invencién 6 contra la

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

Tabla 9.

Micras

Formulacidn/Tratamienteo | < 10% [ < 25% [ < 50% [ < 75% | <90%

[ 2582 360 3663 457 533
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Sin Tratamientoc | 192 |246 |338 l440 |523 l

Cambio de tamafic de particula. Los datos muestran Jque el
tratamientc con la formulacién 6 cambia la distribucidn de
tamafio de particulas a tamafios de particulas mayores. Esto
corresponde a menos particulas de polve o particulas finas
presentes en operaciones de campo donde se manejan los

agentes de sostén.

Rango de tamafic de particulas desde 150~420 micras
(formulacidén 2 vs sin tratamiento)

Arena suministrada a 20/40 mesh (840 a 420 micras)
se tensiond o se fracturd en el molinc de rodilles o una
mezcladora para producir particulas finas o depolvo para
imitar el polvo producide durante el transporte de agente de
sostén. El rango de tamices 100/40 produce un rango de micras
de 150 a 420 utilizado en este estudic. Los datos due
comparan la arena revestida «con la formulacidén de la
invencién 2 contra la arena no tratada (comparativa) estéan en

la Tabla 10.

Tabla 10

Micras

Formulacion/Tratamiento < 10% | < 25% | < B50% | < 75% | < 90%

2 212 279 377 468 530

Sin Tratamiento 202 261 357 453 533
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Cambio de tamafic de particula. Los datos muestran gue el
tratamiento con la formulacién 2 cambia distribucién de
ia

tamafic de particulas a tamafios mayores. Esto corresponde a

menos particulas de polve ¢ particulas finas Fresentes 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 v 3 ws no tratada)
La comparacidén de los datos de na revestida con
are

formulacicnes de la invenciédn contra arena no ‘tratada

(comparativa) estd en la Tabla 11.

Tabla 11.

Micras
Muestra <10% <25% <50% <75% <90%
No tratada | 493 594 696 BO3 903
1 hl4 606 705 805 906
2z 502 597 697 8C4 905
3 529 613 713 824 g27

Cambic de tamafio de particula. Los datos muestran gque el
tratamiento cambia la distribucién de tamafic de particulas a
tamafios mayores. Esto correspende a menos particulas de polvo
o particulas finas presentes en operaciocnes 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 (formulacicnes 1, 2, 4, ¥ 5 vs no
tratada)

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

{comparativa) estéd en la Tabla 12.

Tabla 12.
Micras

Muestra <10% <055 <50% <i5% <50%
Wo tratada | 514 509 710 813 313
T 528 £22 735 783 1026
Z 458 571 718 917 1082
[ h3o 626 Y2 834 938
5 551 634 734 844 954

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

que se generen particulas durante la molienda de la arena.

500 ppm de revestimientc sobre la arena {(pulverizada), arena
20/40. Range de tamafio de particulas de 150 micras a 850
micras (formulaciones 2, 7, 14, 13, 15, 18, 19 y 20 vs no
tratada)

La comparacién de los datos de arena revestida con

formulaciones de la invencién contra arena no tratada
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(comparativa) estd en la Tabla 13 vy 14.
Tabla 13.
<10% <Z25% <50% <75% <90%
Muestra {1am} (pm) {pm) {1am) {1am)

Nc tratada 481.3 558.8 664.4 812.0 982.7

2 375.0 554.9 S858.4 [ 1354.1 | 1490.Z
No tratada 457.0 5h2.2 654.7 ENENE 801.5

7 494776 575.35 681.0 786.4 | 1048.3
No tratada 545.7 620.3 724.4 845.1 950.%5

14 520.8 6531.2 727.8 824.¢6 | 1107.3
No tratada 523.7 596.5 69¢.7 812.4 920.4

15 518.3 6l1Z2.8 709.0 801.3 984.5
Tabla 14.

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

Muestra {pm) () (am) {(pm) (1)
No tratada 496.0 533.4 675.9 B70.4 [ 1185.0
Formulacidn #2 504.0 582.5 709.5 989.6 [ L679.0
No tratada 51507 581.4 711.8 B99.2 [ 1176.0C
Formulacidn #7 520.0 570.1 71%.8 803.7 [ 1640.7
No tratada 541.8 583.5 690.86 g8cl.z 802Z.8
Formulacldon #16 515.2 571.3 682.86 768.2 [ 1112.8
No tratada 465.9 545.5 647.5 81¢.0 9¢0.5
Formulacidn #18 516.9 573.3 667.6 757.8 927.7
No tratada 510.1 578.9 706.5 873.6 | 1047.0
Formulacidn %19 469.8 581.6 773.9 B83.5 | 1182.8
No tratada 4777 544.2 640.0 794,11 [ 100e.0
Formulaclén #20 535.8 580.1 688.8 781.0 887.2
Cambio de tamafio de particula. Los datos muestran que

el

tratamiento cambia la distribucidén de tamafioc 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 anzlizar la
supresién de tamafio de particula es calcular el drea bajo la
curva y comparar la arena no tratada con la arena tratada con
curva

las formulaciones. Una reduccidén del é&rea Dbajo la

corresponde a una reduccién de las particulas finas © polve

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. Rangoc de tamafio de particula mencr de 150 micras.

Para este estudio, la arena originalmente

suministrada

a
producir un rango de tamafic de particula menor de 150 micras

20/40 mesh (840/420 micras) se tensiond para

para imitar las particulas finas o pclvo generado durante el

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

Tabla 15.

Tabla 15

Fermuiacion Area Bajo la Curva % Reduccidn del Area
vs No tratada

2 580.1 5.3

13 1753 T

/ 92.3 85.2
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La supresién de polve muestra diferentes

revestimiento de esta invencién.

La

micras)

arena

suninistrada

a 20/4C mesh

conmposiciones

(840 =&

se tensiond o se fracturd en el molino de rodillos o

42¢

una mezcladora para preducir particulas finas o de polvo rara
imitar el polvo producide durante el transporte de agente de
sostén. El rango de tamices 100/40 produce un range de micras
Las formulacicnes se

150 a B850 utilizado en este estudio.

aplicaron mediante aplicacién por pulverizacidédn para obtener

la cantidad de

en la Tabla 16.

revestimiento deseada.

Los datos se muestran

Tabla 16.

Muestra no tratada Formulacicdn Formutacidn Formulacion
21 22 23

Velocidad de Sin 500 partes 500 partes 500 partes

Bplicacidn Aplicacidn por millén por millén per millén

del

Revestimiento

Area 6882 6598 6632 6771

La velocidad de aplicacién designa

la cantidad de material

aplicade al revestimiento sobre una base de sdélidos.
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Demostracién que los componentes individuales no son tan

efectivos como la combinacidn.

En los siguientes ejemplos, el Beckman Coulter LS
13 320 equipadec con el Sistema de Polvo Seco Tornado se
utilizé para determinar las caracteristicas de las particulas
de arena revestida con las formulaciocones. El 4rea total de la
distribucién de particulas (0-2000 micras) medida por el
Beckman Coulter LS 1320 eguipado con el Sistema de Polvo Seco
Tornade se determiné por la salida del dispositive. EL area
representa una medicién integrada de un efecto o £fendmeno
mensurable del porcentaje de volumen de particulas en los
diferentes tamafios de particulas determinados durante la
medicién. Se utiliza come una medicidén acumulativa de la
distribucién de tamafio de particulas. Una reduccidén general
de la medicién (Area), en este caso el tamafio de particula
bajo un rango de tamafios definido se asocié con una reduccién
general de las particulas o polvo.

Ia arena suministrada a 20/40 mesh (840 a 420
micras) se tensiondéd o se fracturd en el meclino de rodillos ©
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 rangc de micras
de 150 a 850 utilizado en este estudio. Las formulaciones se
aplicaron mediante aplicacidn por pulverizacién para obtener

la cantidad de revestimiento deseada.
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Takla 17.

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

milldn)

Area 6162 680% 6755

El wvalor de &rea mencr de la Formulacién 2 en
comparacidén con la Formulacidén 24 y Formulaclén 25 muestra
que menos particulas se generan en el Sistema de Polvo Seco
Tornado. Los valcores de drea mayores para la Formulacidén 24
{(tensicactivo solamente) v Formulacién 25 (polimeroc
solamente) indican gue mas particulas de polve se ¢generan en
el Sistema e Polvo Sece Tornado. Los datcs muestran que la
combinacién del tensicactivo y el polimers demuestra la
supresién de polvo de peclve de agente de sostén de la
invencién mejor que los componentes individuales, ©por

separadc.

Laecturas de turbidez

Afln  otro procedimiento para analizar la supresidn
de particulas proporcionada pcr las compesiciones de la
invencidén es determinar la suspensidédn de particulas en las
extracciones de agua de la arena revestida y no revestida
midiendo la turbidez de las extracciones de agua. La turbildez

se mide por un instrumento llamade nefeldmetro. Las unidades
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de turbidez de un nefeldmetro scon Unidades de Turbidez
Nefelométricas (NTU). Los valores de NTU altos indican mayor
turbidez vy los valores de NTU menores indican menor turbidez.
La turbidez en las extracciones de agua de la arena revestida
v 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 extrasn de la arena revestida
demostrando la supresidn de particulas de polvo. La arena no
revestida tiene el mayor de NTU mAs altc indicande que méas

particulas se extraen de la arena.

Método de Turbidez de la Arena

Preparacién de la Muestira:

La infeormacién del revestimiento de arena se debe
ocbtener de fuentes de arena o) regilstrar durante la
preparacidn incluyendo el tamafio de tamiz de arena y nivel de
revestimiento en ppm experimental ({calculado utilizando el
peso de la formulacién afiadida a la arena, peso de la arensa,
y contenidoc de sdélidos de formulacién). A niveles de
revestimientce de arena maycres, un pronunciado efecte de la
formulacidén gque deja la arena y se disuelve en el agua
afectard las lecturas vya gue la sclucidén de prueba puede
convertirse en un blanco opaco. Para la presente invencidn,
peguefias alicuctas 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 vy adherir el revestimiento a la arena para evitar

este ruido.

Medidor de Turbidez (nefelémetrc) Oakton -100 - Calibracién
T

del Instrumento:

El Medidor de turbidez Qakton T-100 se debe
encender v calibrar poco antes de su uso. Al pulsar el botén
CAL, los estindares se pueden introducir en turbidez
descendente. Espere a qgue el instrumento muestre el estandar
actual a ser leido, asegurese gque la salida del vial ce
prueba sea limpiado con una toallita Kimwipe, cologue el
frasco en el soporte con las flechas en el vial y lector
alineadas, vy pulse comenzaf. El orden de lectura debe ser:
800 (NTUY, 100, 20, y .02. Antes de leer las muestras de
prueba se suglere que el esténdar se acercue a los valores de
turbidez esperades para gue las muestras sean leldas para

verificar la exactitud de la calibracidn.

Muestra de Prueba:

Pese 3 grameos = .03g en la balanza analitica ¥y
registre el peso. Utilice micropipeta para afladir 15 ml de
agua DI al vial. Agite la muestra utilizando un mezclador de
vértice durante 5 segundos (tiempo de inicio desde cuando la

mueatra alcanza la velocidad de mezclado, las muestras toman
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un meomento para acelerar). Remueva inmediatamentes 10 ml de la
parte superior del vial utilizando la micropipeta y tenga
cuidade de no extraer arena en la punta de la pipeta limpia.
Dispense en viales de lectura de turbidez . Inmediatamente
antes de la lectura, invierta suavemente el vial 3 veces,
cologue 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 utilizando
viales y puntas de pipeta limpios. Se sugiere una prueba de
muestra antecedentes de agua desionizada para asegurar que
cualquier nivel detectable de la turbidez del agua misma o
cantidades minimas de limpieza del wvial se anoten v

sustraigan de las muestras de pruesba.

Demostracién del range de pesos de revestimiento aplicados a

la arena

Para este estudio, se utilizé arena gue tiene 40/70
mesh (420/210 micras) como se suministrd y tratdé con la
composicidén de la Formulacién 2 de esta invencidn para
determinar la supresién de particulas finas o polvo que
seria indicativa durante el transporte de agente de sostén.
Los revestimientos se aplicaron mediante la aplicacidén por
pulverizacién comc se describe anteriormente y ajuste de la
cantidad de revestimiento que se aplica para obtener la

velocidad deseada de aplicacién de revestimiento sobre una
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base de sdlidos comc se proporcicna en la Tabla 18.

Tabla 18.

Cantidad de Revestimlento [0 125 250 500 1000 2000

{partes por millén)

NTU 22.1 8,03 4,61 4.11 3.43 2.41

Nota: NTU representa el promedic de tres determinaciones

Para el siguiente estudic, se wutilizé arena que
tiene 40/70 mesh (420/210 micras) como se suministrd v tratéd
con las compesiciones de esta invencidn para determinar la
supresién de particulas finas o polve gue seria indicativa
durante el transporte de agente de sostén. Los revestimientos
se aplicaron mediante aplicacién por pulverizacién como se
describe anteriormente con una cantidad de 300 ppm de
revestimiento gue se aplica sobre una base de sdélidos. Los
datos se muestran en la Tabla 19 y demuestran valores de
turbidez menores para las composiciones de la invencién,

correspondiente al polve reducido.

Tabla 19.

Muestra No Formulacion Fermulacidn Formulacién Formulacidn
revestida | 26 27 28 29

Valor de [ 24.13 2.77 5,36 5.96 2.596

NTU
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Supresién de Polvo utilizando Mezclas de Tensigactivos

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 particulaé finas o de polvo para
imitar el pelvo 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 estudioc. 500 partes por milldn de
revestimientc sobre una base de sélidos se aplicaron a la
arena y se midié el &rea de la distribucidn de particulas. El
Beckman Coulter 15 13 325 squipado con el Sistema de Polve
Seco Tornado se utilizé para medir la distribucidén de
particulas en el rango de 0-2000 micras Yy obtener las

mediciones de Area. Los datos se muestran en la Tabla 20.

Takla 20.

Tabla Z0.

Muestra No tratada Formulacidon 30 Formulacion 31
Area T269.55 eel8.02 6778.66

La arena no tratada mostrd mds polvo como se midié por el
drea mis grande determinada del instrumento. La arena tratada

con revestimientos de esta invencidn, Formulacidn 32 y

Formulacién 33, mostrd un Area menor indicando menos polvo.

El instrumento detecta menos polvo en la Cémara de Tornado y
esto se mflejd en un Area menor gue se midié para la

distribucién de particulas detectada per el instrumento.




REIVINDICACIONES MODIFICADAS

1. Un agente de sostén para uso en la fracturacién 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 composicion 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 que es un
polimero de emulsidn inscluble en agua, y el resto agua.

2. El agente de sostén de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado porque el
aglutinante polimérico comprende una dispersién 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 un mondmero etilénicamente insaturado
gue no incluye el componente ii; y

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

3. El agente -de sostén de conformidad con [a reivindicacién 1, caracterizado porque el
aglutinante polimérico comprende una dispersién acuosa de particulas hecha de un
copolimero, con base en el peso del copolimero, que comprende:

i) desde 80 a 99.9 por ciento en peso de un mondmero efilénicamente insaturado
gque no incluye el componente ii; y

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

4. El agente de sostén de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado porque el
aglutinante polimérico comprende una dispersién 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 un mondémero etilénicamente insaturado
que no incluye el componente ii;

ii} desde 1 a 25 por ciento en peso de un mondmero de acido carboxilico
etilénicamente insaturado estabilizado con un metal pdlivalente.

5. El agente de sostén de conformidad con la reivindicacién 4, caracterizado porgue el
mondmero de acido carboxilico etilénicamente insaturado es dcido {met)acrilico.

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




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

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

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

una particula; y

un revestimiento colocado sobre la particula que se forma de una composicidn de
revestimiento acuosa, la composicién de revestimiento acuosa comprende, con base en el
peso total de la composicién de revestimiento acuosa, desde 2 a 65 por ciento en peso de
un tensioactivo de alcoxilato no idnico; desde 1 a 35 por ciento en peso de un aglutinante
polimérico derivado de acrilato de bhutilo, estireno, acrilamida y 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 dptico.
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