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COMPOSICIONES DE POLIACRILAMIDAS CATIONICAS, AGREGADOS POLIMERO-
TENSIOACTIVO CATIONICOS Y TENSIOACTIVOS A BASE DE GLICEROL Y METODOS PARA
SU USO EN FLOCULACION

CAMPO TECNICO
La presente invencion se refiere al campo de la quimica de polimeros y

tensioactivos y, en particular, al uso de polimeros y tensioactivos para mejorar la floculacion.

ANTECEDENTES

Los floculantes a base de poliacrilamida se utilizan comiUnmente para la agregacion
de sdlidos suspendidos en aplicaciones de tratamiento de agua. EI mecanismo de accién de estas
moléculas consiste en “puentear” pequefias particulas en solucion, facilitando su agregacion en
particulas mas grandes. La formacién de particulas mas grandes mejora la separacion sélido-
liquido en métodos de sedimentacién convencionales, como la separacién, flotacion vy filtracion. El
método de unibn de la poliacrilamida a las particulas puede deberse a interacciones

electrostaticas, interacciones de Van der Waals o enlaces de hidrégeno.

BREVE DESCRIPCION

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién que comprende: a) un copolimero de bloque catiénico; y b) una poliacrilamida
catidnica, teniendo la poliacrilamida catiénica una densidad de carga en un rango de 2 % a 100 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicion que comprende: a) SMAgu; Y b) una poliacrilamida catiénica, teniendo la
poliacrilamida catiénica una densidad de carga en un rango de 2 % a 100 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién que comprende: a) un agregado polimero-tensioactivo catiénico que comprende un
copolimero de bloque catiénico y al menos uno de: i) un tensioactivo no iénico; ii) un tensioactivo
catibnico y iii) un tensioactivo zwitteridnico; y b) una poliacrilamida catiénica, teniendo la
poliacrilamida catiénica una densidad de carga en un rango de 2 % a 100 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién que comprende: a) un agregado polimero-tensioactivo catiénico que comprende
SMAquat Y @l menos uno de: i) un tensioactivo no iénico; ii) un tensioactivo cationico; y iii) un
tensioactivo zwitterionico; y b) una poliacrilamida catiénica, teniendo la poliacrilamida catiénica una

densidad de carga en un rango de 2 % a 100 %.
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En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el copolimero de blogque catiénico forma
parte de un agregado polimero-tensioactivo catidnico y el agregado polimero-tensioactivo
comprende ademas un tensioactivo estabilizante y un tensioactivo modificador de tamafio.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el tensioactivo estabilizante y el
tensioactivo modificador de tamafio se seleccionan cada uno independientemente de al menos uno
de los siguientes: i) un tensioactivo no ionico; ii) un tensioactivo catidnico; y iii) un tensioactivo
zwitteridnico.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién que comprende un agregado polimero-tensioactivo catidnico y una poliacrilamida
catidnica, teniendo la poliacrilamida catiénica una densidad de carga en un rango de 2 % a 100 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el agregado polimero-tensioactivo
cationico comprende un copolimero de bloque catiénico, un tensioactivo estabilizante y un
tensioactivo modificador de tamafio.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catiénico se
selecciona del grupo que consiste en: copolimeros de bloque de estireno-carbamato, copolimeros
de bloque de limoneno-carbamato, copolimeros de bloque de limoneno-maleimida y copolimeros
de bloque de estireno-maleimida, y combinaciones de los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el tensioactivo estabilizante comprende
al menos uno de una amina etoxilada, una sal de amonio cuaternario, Tween"™ 20 (monolaurato de
sorbitan polioxietileno (20)), o 2-[4-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenoxiletanol (C.4H»,O(C,H,0), que

tiene la formula quimica:

)
-

en donde n = 4-5, 9, 10, o 30, o0 mezclas de los mismos.
En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el tensioactivo estabilizante comprende

al menos uno de una amina etoxilada, una sal de amonio cuaternario, Tween"™ 20 (monolaurato de
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sorbitan polioxietileno (20)), Tween™ 40 (monopalmitato de sorbitan polioxietileno (20)), Tween™
60 (monoestearato de sorbitan polioxietileno (20)), Tween™ 80 (monooleato de sorbitan
polioxietileno  (20)), Tergitol™ 15-S-20, Tergitol™ 15-S-40, o 2-[4-(2,4,4-trimetilpentan-2-

ilfenoxiletanol (C14H»,0(C,H40), que tiene la formula quimica:

O H

-

en donde n =4-5,n=9,n =10, n =30, 0o mezclas de los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el tensioactivo estabilizante comprende
al menos uno de Tween™ 40 (monopalmitato de sorbitan polioxietileno (20)), Tween™60
(monoestearato de sorbitan polioxietileno (20)), Tween™ 80 (monooleato de sorbitan polioxietileno
(20)), Tergitol ™ 15-S-20, Tergitol™ 15-S-40, 0 mezclas de los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicion descrita en el presente documento en donde el tensioactivo modificador de tamafio es
al menos uno seleccionado del grupo que consiste en: un alquilpoliglucésido, lipido, aceite, 3-
caprilato de poliglicerol, tensioactivos no idnicos, tensioactivos derivados de azlcar, tensioactivos
derivados de glicidilo, tensioactivos derivados de alcohol graso, tensioactivos no iénicos,
tensioactivos combinados de polietileno6xido de sacarido, tensioactivos de ésteres de sacaridos,
tensioactivos a base de azlcar sulfonado, tensioactivos a base de aldonamida, tensioactivos a
base de azlcar de amida, tensioactivos de aminoalcoholes, tensioactivos a base de aminoacidos,
tensioactivos de polioles, tensioactivos de 1,2 glicoles, tensioactivos zwitterionicos y mezclas de los
mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catiénica
tiene una densidad de carga del 10 % al 100 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catiénica
tiene una densidad de carga de 2 % a 19%, 20 a 40 %, 60 a 79%, 80 a 100 %, y combinaciones de
los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicion descrita en el presente documento en donde el rango de densidad de carga es de

30 %.
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En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida cationica
tiene una densidad de carga de 40 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el rango de densidad de carga es de
50 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencidon, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catidnica
tiene una densidad de carga de 80 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el rango de densidad de carga es de
90 %.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catidnico tiene
un peso molecular de al menos 5,000 Da.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catidnico tiene
un peso molecular de al menos 7,000 Da.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catidnico tiene
un peso molecular de al menos 27,000 Da.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catidnico tiene
un peso molecular de al menos 100,000 Da.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicion descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catidnico
comprende una relacidn de grupos hidréfobos:hidrofilos de alrededor de 3:1.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicion descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catidnico
comprende una relacién de grupos hidréfobos:hidréfilos de alrededor de 2:1.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catidnico

comprende una relacién de grupos hidréfobos:hidréfilos de alrededor de 1:1.
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En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el copolimero de bloque catidénico es un
polimero anfipatico.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde la poliacrilamida catiénica tiene un peso
molecular en un rango de (2)10° Da a (12)10° Da.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde la poliacrilamida catiénica tiene un peso
molecular en un rango de (5)106 Daa (12)106 Da.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicion descrita en el presente documento en donde la poliacrilamida catidnica tiene un peso
molecular en un rango de (5)10° Da a (8)10° Da.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catidnica
tiene una densidad de carga de 2 a 19 %, 20 a 40 %, 60 a 79 %, 80 a 100 %, y combinaciones de
los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicion descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catiénica
se selecciona del grupo que consiste en CPAM 835, CPAM 853, CPAM 611, CPAM 911, CPAM
911H, y combinaciones de los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catiénica
se selecciona del grupo que consiste en CPAM 835, CPAM 853, CPAM 611, CPAM 911, CPAM
911H, CPAM 4808SSH, y combinaciones de los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona una
composicion descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catiénica
se selecciona del grupo que consiste en CPAM 835, CPAM 853, CPAM 911, CPAM 911H, CPAM
4808SSH, y combinaciones de los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencidon, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catiénica
se selecciona del grupo que consiste en CPAM 835, CPAM 853, CPAM 911, CPAM 911H, vy
combinaciones de los mismos.

En modalidades ilustrativas de la presente invencién, se proporciona una
composicién descrita en el presente documento en donde el polimero de poliacrilamida catidnica
es CPAM 4808SSH.
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En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona un método
para eliminar solidos de una mezcla sélido-liquido, el método que comprende: a) mezclar un
polimero de poliacrilamida catidnica con un agregado polimero-tensioactivo catiénico, formando asi
un floculante acondicionado; b) agitar el floculante acondicionado con la mezcla sélido-liquido,
formando asi una mezcla agitada; y c) eliminar los sélidos de la mezcla agitada.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona un método
descrito en el presente documento que comprende ademas mezclar un tensioactivo estabilizante
con el agregado polimero-tensioactivo cationico.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona un método
descrito en el presente documento en donde la mezcla del tensioactivo estabilizante con el
agregado polimero-tensioactivo cationico ocurre antes de mezclar el polimero de poliacrilamida
catidnica con el agregado polimero-tensioactivo cationico.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona un método
descrito en el presente documento en donde la mezcla del tensioactivo estabilizante con el
agregado polimero-tensioactivo catiénico y la mezcla del polimero de poliacrilamida catiénica con
el agregado polimero-tensioactivo catidnico ocurren simultaneamente.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona un método
descrito en el presente documento que comprende ademas mezclar un tensioactivo modificador de
tamafio con el agregado polimero-tensioactivo catiénico.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona un método
para eliminar sélidos de una mezcla sélido-liquido, el método que comprende: a) afiadir una
composicion descrita en el presente documento a la mezcla sélido-liquido; b) agitar la mezcla
sélido-liquido junto con la composicion, formando asi una mezcla agitada; y c¢) eliminar los sélidos
de la mezcla agitada.

En modalidades ilustrativas de la presente invencion, se proporciona un método
descrito en el presente documento en donde la eliminacion de soélidos comprende al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en: filtracion, centrifugacion, separacion por gravedad,
flotacion, espumado y atraccién electromagnética.

Otros aspectos y caracteristicas de la presente invencion resultaran evidentes para
los técnicos en la materia tras la revision de la siguiente descripcién de modalidades especificas de

la invencidn junto con las figuras adjuntas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

En los dibujos que ilustran las modalidades de la invencion,
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Las Figuras 1A-1C ilustran el crecimiento del didmetro de los agregados de
particulas de [SMAqua 725]:[TX305] [5]:[2.5]% con varios tensioactivos de caprilato de poliglicerol a
diferentes concentraciones. La Figura 1A muestra la distribucién de tamafio de particula de la
soluciéon [SMAquar 725]:[TX305]:[PG3-C] [5]:[2.5]:[0-5]%. La Figura 1B muestra la distribucion de
tamafio de particula de la solucion [SMAq,s 725]:[TX305]:[PG6-C] [5]:[2.5]:[0-5]%. La Figura 1C
muestra la distribucion de tamafio de particula de la solucion [SMAg,, 725]:[TX305]:[PG10-C]
[5]:[2.5]:[0-5]%. Todas las soluciones se diluyeron al 0.1 % en peso antes de medir el tamafio de
particula. [0 % PG-C] (gris muy claro); [1 % PG-C] (gris claro); [2 % PG-C] (gris); [3 % PG-C] (gris
oscuro); [5 % PG-C] (negro).

La Figura 2 ilustra la turbidez de caolin al 0.3 % coagulado por [SMAgua
725]:[TX305] [5]:[2.5]% Yy varias concentraciones de tensioactivo PG3-C: [0 % PG3-C] (negro); [1 %
PG3-C] (gris oscuro); [2 % PG3-C] (gris); [3 % PG-C] (gris claro); [5 % PG3-C] (gris muy claro).

La Figura 3 ilustra la mejora de la actividad de floculacién de una poliacrilamida
catiénica de carga media en una suspension de caolin al 0.3 % mediante la adicién de NanoNet™.
Se preparé Praestol™ 835BS (CPAM 835) a una concentracion del 2 % en peso y se afiadio la
cantidad deseada de NanoNet™ que contenia [SMAqya: 725):[TX305]:[PG3-C] [5]:[2.5]:[2]% (NN,)
para formar la formulacion floculante final CPAM 835:NN,. CPAM 835 es una poliacrilamida
catiénica de densidad de carga media y alto peso molecular (linea continua, circulo negro); relacion
CPAM 835:NN, de 1:0.25 (linea discontinua, triangulo gris claro).

La Figura 4 ilustra el efecto de la adicion de NanoNet™ en las propiedades
reoldgicas de una solucién de poliacrilamida. Se preparé CPAM Hyperdrill™ CP911H (CPAM
911H) a una concentracién del 2 % en peso y se afiadié la cantidad deseada de NanoNet™ que
contenia [SMAqa: 725]:[TX305]:[PG3-C] [5]:[2.5]:[2]% para crear una solucion mixta de NanoNet™
y poliacrilamida (CPAM911H:NN,). CPAM 911H:NN, (relacion de peso 1:0.2) (linea continua,
circulo negro); CPAM:NN, (relacion 1:0.3) (linea discontinua, triangulo gris claro); CPAM:NN4
(relacion 1:0.4) (linea discontinua, cuadrado gris); CPAM 911H:NN, (relaciéon 1:0.6) (linea
discontinua, tridngulo gris oscuro); CPAM 911H:NN, (relacién 1:1) (linea discontinua, circulo gris
claro).

Las Figuras 5A-5C ilustran la estabilidad del fléculo de CPAM:NN, con el
cizallamiento a lo largo del tiempo a una [CPAM] constante de 18 ppm en una matriz acuosa A de
relaves finos maduros diluidos. La Figura 5A muestra que CPAM 835 es una poliacrilamida
catiénica de densidad de carga media y alto peso molecular. La Figura 5B muestra que Praestol™
853BC (CPAM 853) es una poliacrilamida catiénica de densidad de carga muy alta y alto peso
molecular. La Figura 5C muestra que Praestol’” 859BS (CPAM 859) es una poliacrilamida

catidnica de densidad de carga extremadamente alta y alto peso molecular. CPAM se prepara a



10

15

20

25

30

35

una concentracion del 2 % en peso y se afiade la cantidad deseada de NanoNet™ que contiene
[SMAguar 725]:[TX305]:[PG3-C] [5]:[2.5]:[2]%. Cizallamiento realizado a 200 rpm. CPAM sola (linea
continua, circulo negro); CPAM:NN (relacion 1:0.25 p/p poliacrilamida:SMAgua 725; linea
discontinua, triangulo gris claro); CPAM:NN (relacion 1:0.6 p/p poliacrilamida:SMAgu: 725; linea
discontinua, cuadrado gris); CPAM:NN (relacion 1:1 p/p poliacrilamida:SMAqu 725; linea
discontinua, triangulo gris oscuro).

Las Figuras 6A-6C ilustran el efecto de la concentracion de poliacrilamida en la
eficacia de floculacion de NanoNet™ y mezclas de poliacrilamida en relaves finos maduros diluidos
[Matriz acuosa A]. La Figura 6A muestra que CPAM HyperdrillTM CP911 se preparé al 3 % p/v antes
de afiadir cantidades variables de NanoNet™ A ([SMAgy 725]:[TX305]:[PG3-C] 5:2.5:2 %) para
hacer varias formulaciones floculantes (CPAM911H:NN,). Se midi6 la actividad de floculacion de
CPAM sola (linea continua, circulo negro); CPAM911H:NN, (relacion 1:0.25 p/p
CPAM911H:SMAq.a 725; linea discontinua, triangulo gris claro); CPAM911H:NN, (relacién 1:0.4
p/p CPAM911H:SMAqua 725; linea discontinua, cuadrado gris); CPAM911H:NN, (relacion 1:1 p/p
CPAM911H:SMAq.a 725; linea discontinua, triangulo gris oscuro) en relaves finos maduros
diluidos. La Figura 6B muestra, igual que en la Figura 6A, CPAM HyperdriIIT'\’I CP911 preparado al
5 % antes de la adicion de NanoNet™ A. La Figura 6C muestra, igual que en la Figura 6A, CPAM
Hyperdrill™ CP911 preparado al 6 % antes de la adicién de NanoNet™ A.

Las Figuras 7A-7B ilustran el efecto de NanoNet™ en la eficacia de floculacion de
poliacrilamida catiénica de alta carga (CPAM Hyperdrill™ CP911H) en una matriz acuosa D de
lodos aceitosos (dilucién 1:1 en agua destilada). La Figura 7A muestra dosis de CPAM911H
necesaria para una floculacion completa con y sin NN, (CPAM 911H solo (negro); CPAM911H:NNx
(gris). La Figura 7B muestra la turbidez del filtrado después de la deshidratacion de la Matriz D
floculada. La turbidez del filtrado se midi6 a 269 ppm para CPAM911H y 141 ppm para
CPAM911H:NN, (relacion 1:0.25 p/p CPAM911H:SMAq,a 725), que mostraron proporcionar tasas
de sedimentacion equivalentes en la Figura 7A.

Las Figuras 8A-8B ilustran el efecto de NanoNet™ en CPAM 911H durante la
floculacion de la matriz C de agua de relaves finos maduros concentrados. CPAM 911H se prepar6
al 3% y se afiadio la cantidad deseada de NanoNet™ A. La Figura 8A muestra la dosis 6ptima
para lograr la floculacion completa CPAM (negro); CPAM911H:NN, (relacion 1:0.25 p/p
CPAM911H:SMAq.s 725; gris oscuro), CPAM911H:NN, (relacion 1:0.4 p/p CPAM911H:SMAquat
725; gris); CPAM911H:NN, (relacion 1:0.6 p/p CPAM911H:SMAq. 725; gris claro). La Figura 8B
muestra la tasa de drenaje de los fléculos sobre el volumen total en 60 segundos; CPAM (linea
continua, circulo negro); CPAM911H:NN, (relacion 1:0.25 p/p CPAM911H:SMAgux 725; linea
discontinua, triangulo gris claro); CPAM911H:NN,4 (relacion 1:0.4 p/p CPAM911H:SMAq,a 725;
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linea discontinua, cuadrado gris); CPAM911H:NN, (relacién 1:0.6 p/p CPAM911H:SMAqa 725;
linea discontinua, tridngulo gris oscuro).

Las Figuras 9A-9B ilustran el andlisis de estabilidad de CPAM Hyperdril™ CP911 y
CPAM911H:NN, en caolin al 0.3 %. CPAM Hyperdrill™ CP911 se preparé al 5% de CPAM y se
afiadi6 la cantidad deseada de NanoNet™ que contenia [SMAqu: 725]:[TX305]:[PG3-C]
[5]:[2.5]:[2]% para alcanzar una relacién 1:0.25 p/p final CPAM911H:SMAq,s 725. La Figura 9A
muestra la eficacia de las muestras en la floculaciéon de caolin al 0.3 % a lo largo del tiempo en
comparacion con la muestra fresca a los 0 dias; la Figura 9B muestra los cambios de viscosidad a
lo largo del tiempo a 30 rpm. CPAM (negro); CPAM911H:NN, (gris).

La Figura 10 ilustra el crecimiento del tamafio de particula del sistema [SMAquat
725]:[Tween™ 20] [5]:[2]% con varias relaciones de [APG]. [1 % APG] (gris muy claro); [2 % APG]
(gris claro); [2 % APG] (gris); [2.5 % APG] (gris oscuro); [3 % PG3-C] (negro).

La Figura 11 ilustra la tasa de sedimentacion relativa de CPAMB853 solo o
acondicionado con NanoNet™ B (SMAqu 725:Tween™ 20:APG 5:2:2.5 % en p/v). Se indican las
tasas de sedimentacion relativas para CPAM835 dosificado solo (linea continua, circulo negro) o
después del acondicionamiento con NanoNet™ (relacién 1:0.5 p/p CPAMB835:SMAqa 725; linea
discontinua, triangulo gris claro).

La Figura 12 ilustra los requerimientos de CPAM911H para la floculacion completa
de la matriz acuosa D cuando se dosifica solo o cuando se acondiciona con dos relaciones
diferentes de NanoNet™; en la matriz acuosa D diluida (50 % en agua destilada). CPAM (negro);
CPAM911H:NNg (relacion 1:0.25 p/p CPAM911H:SMAqu 725; gris); CPAM911H:NNg (relacion
1:0.5 p/p CPAM911H:SMAq,a 725; gris claro).

La Figura 13 ilustra espectros FTIR de SMA-l y SMA-| cuaternizado (SMAqa 725).

La Figura 14 ilustra espectros de RMN de 'H de SMA-l y SMAguat 725. Analisis
realizado en DMSO-dg, 400 MHz. La estrella indica disolvente residual.

La Figura 15 ilustra espectros de RMN de **C de SMA-l y SMAq. 725. Andlisis
realizado en DMSO-dg, 400 MHz. La estrella indica disolvente. Se observan DMF residual a 35.7 y

30.7 ppm.

La Figura 16 ilustra espectros FTIR de [SMAqa: 725]!.

La Figura 17 ilustra espectros de RMN de 'H de SMAguat 725 1. Analisis realizado
en DMSO-ds.

La Figura 18 ilustra espectros de RMN de **C de SMAqy 725 I. Andlisis realizado
en DMSO-ds.

La Figura 19 ilustra espectros FTIR de SMAq. 725 Cl.
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La Figura 20 ilustra espectros de RMN de 'H de SMAquat 725 Cl. Analisis realizado
en DMSO-d6.

La Figura 21 ilustra espectros de RMN de 13¢C de SMAquat 725 Cl. Andlisis realizado
en DMSO-d6.

La Figura 22 ilustra espectros FTIR de SMA-I terminado en cumeno.

La Figura 23 ilustra espectros FTIR de SMAgq, terminado en cumeno.

La Figura 24 ilustra el efecto de NN, que contiene polimero catiénico con dos
grupos terminales diferentes (SMAgqu 725 no terminado en cumeno y SMAg,« 725 terminado en
cumeno, respectivamente) en la eficacia de floculacién de una solucién de poliacrilamida catiénica.
CPAM 4808SSH se prepar6 a una concentracion del 3 % en p/v y se afiadio la cantidad deseada
de NanoNet™ que contenia [SMAgq,: 725 terminado en cumeno o0 no terminado en
cumeno]:[TX305]:.[PG3-C] [5]:[2.5]:[2]% (NN,) en una relacion de CPAM:NN, 1:0.25 para crear una
solucién mixta de NanoNet™ y poliacrilamida catiénica (CPAM:NN,). CPAM (3 % p/v, control)
(linea continua, circulo negro); CPAM:NN,4 (relacion 1:0.25 p/p de poliacrilamida: SMAgua: 725 no
terminado en cumeno) (linea discontinua, triangulo gris claro); CPAM:NN, (relacién 1:0.25 p/p de
poliacrilamida: SMAq,a 725 terminado en cumeno) (linea discontinua, cuadrado gris).

La Figura 25 ilustra el efecto de la adicién de NanoNet™ gue contiene diferentes
polimeros SMAq,4 con diferentes relaciones hidrofobos:hidréfilos en la eficacia de floculacion de la
solucién de poliacrilamida catiénica. Se prepar6 CPAM CP911H a una concentracién del 3 % en
p/v y se afiadi6 la cantidad deseada de NanoNet™ que contenfa [SMAGual]:[TX305]:[PG3-C]
[5]:[2.5]:[2]% (NN,) para crear una solucién mixta de NanoNet™ y poliacrilamida catidnica
(CPAM:NN,). CPAM:NN, (relacion 1:0.25 p/p de poliacrilamida:SMAq., 725) (linea continua,
circulo negro); CPAM:NN, (relacion 1:0.25 p/p de poliacrilamida:NN, que contiene SMAg, 130 con
una relacion 2:1 hidréfobo:hidréfilo) (linea discontinua, triangulo gris claro); CPAM:NN, (relacién
1:0.25 p/p de poliacrilamida:NN, que contiene SMAqua: 150 con una relacién 1:1 hidréfobo:hidrofilo)
(linea discontinua, cuadrado gris); CPAM:NN, (relacion 1:0.25 p/p de poliacrilamida:NN, que
contiene SMAq, 230 con una relacién 2:1 hidréfobo:hidrofilo) (linea discontinua, triangulo gris

0Scuro).

DESCRIPCION DETALLADA

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Bio-
soft™ N1-7 (CAS#34398-01-1); BS7; etoxilato de alcohol; undecan-1-ol, etoxilado; y poli(oxi-1.2-

etanodiil), alfa-undecil-omega-hidroxi.
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Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Bio-
soft™ N1-9 (CAS#34398-01-1); etoxilato de alcohol; y etoxilato de alcohol lineal (Cy1).

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Bio-
soft™ N25-9 (CAS#68131-39-5); y alcoholes, Cy,-15, etoxilados.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Bio-
soft™ N91-8 (CAS#68439-46-3); BS N91-8; BSS8; y alcoholes C9-11, etoxilados.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
tensioactivos Bio-soft’"; y etoxilato de alcohol lineal.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: BrijTM
35 (CAS#9002-92-0); 2-(dodeciloxi)etan-1-ol; polimero de etilenglicol y alcohol 1-dodecilico con
>20 mol de 6xido de etileno; polioxietilenglicol dodecil éter; y polioxietileno (23) lauril éter.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Brij'"
010 (CAS#9004-98-2); polioxietileno (10) oleil éter; Brij™ 97; 2-[(92)-9-Octadecen-1-iloxiletanol.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
tensioactivos Brij'"; etoxilato de alcohol; alcoholes, alcoholes grasos etoxilados; compuestos de
laureth; y alcohol graso natural etoxilado, éter de 6xido de polietileno.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: CPAM
HyperdrillTM 911; y CPAM 911; poliacrilamida catidnica con densidad de carga del 80 % y peso
molecular medio.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: CPAM
Hyperdrill™ 911H; y CPAM 911H; poliacrilamida catiénica con densidad de carga del 80 % y peso
molecular medio.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: CPAM
Praestol™ 835 BS (CAS #372543); y CPAM 835; poliacrilamida catiénica con densidad de carga

media y alto peso molecular.



10

15

20

25

30

35

12

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: CPAM
Praestol™ 853 BC (CAS #790265); y CPAM 853; poliacrilamida catiénica con densidad de carga
muy alta y alto peso molecular.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: CPAM
Praestol™ 859 BS (CAS #380868); y CPAM 859; poliacrilamida catioénica con densidad de carga
extremadamente alta y alto peso molecular.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: serie
Eco Brij" a base de Lauril-Olelil-Estearil-Cetil-Cetearil; y alcoholes grasos etoxilados.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
tensioactivos de la serie Eco Tween'"; tensioactivos de la serie Tween'™"; y polisorbato.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Eco
Tween™ 20 (CAS#9005-64-5); Tween'™ 20; éster de sorbitan etoxilado (20) basado en un &cido
graso natural (&cido laurico); monolaurato de sorbitan polioxietilenado (20); monolaurato de
sorbitdn polietilenglicol; monolaurato de sorbitdn polioxietilenesorbitan; monolaurato de sorbitan
polietilenglicol; y polisorbato 20.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Eco
Tween™ 40 (CAS#9005-66-7); Tween'" 40; monopalmitato de sorbitdn polioxietilenado (20);
monopalmitato de sorbitan polioxietilenado; y polisorbato 40.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Eco
Tween™ 60 (CAS#9005-67-8); Tween™ 60; monoestearato de sorbitan polioxietilenado (20);
monoestearato de sorbitdn polietilenglicol; monoestearato de sorbitdn polioxietilenado; vy
polisorbato 60.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Eco
Tween™ 80 (CAS#9005-65-6); Tween™ 80; éster de sorbitan etoxilado basado en un acido graso
natural (acido palmitico); monooleato de sorbitadn polioxietilenado (20); monooleato de sorbitdn

polietilenglicol; monooleato de sorbitan polioxietilenado, y polisorbato 80.
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Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Eco
Tween™ 85 (CAS#9005-70-3); Tween"" 85; trioleato de sorbitan polioxietilenado; y polisorbato 85.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
FLOPAM™ FO 4808SSH; y CPAM 4808SSH.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
GenapolTM X80 (CAS#9043-30-5); GP80; éter monoalquilico de polietilenglicol; éter monoalquilico
de oligoetilenglicol; y éter poliglicélico de alcohol isotridecilico (8EO).

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Myro'\’I
52 (CAS# 9004-99-3); octadecenoato de 2-hidroxietilo; estearato de 2-hidroxietilo; estearato de
glicol; octadecenoato de 2-hidroxietilo; y estearato de polioxietileno (40).

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: serie de
tensioactivos MyroM; acido graso etoxilado, no idnico, estearato de polioxietileno.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
Praestol™ 611BC; y CPAM 611.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: éster de
sacarosa S-1670 acido graso estearico (CAS#25168-73-4); [(2S,3S,4S,5R)-3,4-dihidroxi-5-
(hidroximetil)-2-[(2R,3R,4S,5S,6R)-3,4,5-trihidroxi-6-(hidroximetil)oxan-2-iljJoxioxolan-2-
illmetiloctadecanoato; a-D-glucopirandsido B-D-fructofuranosil monooctadecanoato; monoestearato
de sacarosa; y monoéster de acido estearico con sacarosa.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
TergitolTM 15-S-20 (CAS#84133-50-6); TG 15-S-20; etoxilatos de alcohol secundario; y alcoholes,
Ci2-14-Secundarios, etoxilados.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
Tergitol™ 15-S-40 (CAS# 84133-50-6); TG 15-S-40; etoxilato de alcohol secundario 41EO, y

alcoholes C;,-14-secundarios etoxilados.
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Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:

Tergitol™

15-S-9 (CAS#84133-50-6); etoxilato de alcohol secundario; sec-alcoxi-polietilenglicol,
unidad de repeticion=9, peso molecular de 607 g/mol.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
TergitolTM NP-10 (CAS#127087-87-0); 2-{2-[2-(4-nonilfenoxi)etoxiletoxi}etan-1-ol; etoxilato de
nonilfenol; etoxilato de alquilfenol (APE); éter mono(p-nonilfenil); y éter mono(p-nonilfenil
ramificado) de polietilenglicol; peso molecular de 682 g/mol.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
TergitolTM NP-9 (CAS#127087-87-0); mono(p-nonilfenil)éter; nonoxinol-9; éter mono(p-nonilfenil
ramificado) de polietilenglicol; peso molecular de 616 g/mol.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
tensioactivos TergitoITM; etoxilato de alcohol; tensioactivo no idnico, y etoxilato de alcohol
secundario.

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario:
tensioactivos de la serie Triton'"; 2-[4-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenoxiletanol (C14H,,0(C,H40), con
n =30, n =9, n =10, y/o n= 4-5; y poli(etilenglicol).

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Triton™
CG-110 (CAS# 68515-73-1); y alquilpoliglucésido (APG).

Tal como se utiliza en el presente documento, los siguientes términos se utilizan
generalmente de forma indistinta, a menos que el contexto indique claramente lo contrario: Triton™
X-305 (CAS#9002-93-1); TX305; éter mono(4-terc-octilfenil) de polietilenglicol; éter p-octilfenol de
polietilenglicol; y 2-[4-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenoxi]etanol (C14H2,0(C,H,;0), con n=30.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "SMAq," se refiere a un
copolimero de bloque cati6nico formado a partir de unidades de estireno maleimida. Algunos
ejemplos del copolimero de bloque catidnico incluyen, pero no se limitan a, copolimeros de bloque
de estireno-carbamato, copolimeros de bloque de limoneno-carbamato, copolimeros de bloque de
limoneno-maleimida y combinaciones de los mismos.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "agregado polimero-

tensioactivo" se refiere a una particula que se forma por una asociacién entre un polimero y un
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agregado de tensioactivo. El agregado polimero-tensioactivo se autoensambla en un medio
acuoso, es estable en solucion acuosa y esta compuesto por i) un polimero y ii) un agregado de
tensioactivo. Los agregados polimero-tensioactivo permanecen asociados a concentraciones mas
bajas en relacion con los agregados de tensioactivo en ausencia del polimero. La estabilidad en
solucién de los agregados polimero-tensioactivo puede alterarse mediante la adicion de un material
desestabilizador adecuado. A menudo, los agregados polimero-tensioactivo son particulas
coloidales que comprenden copolimeros de bloque anfipaticos y tensioactivos y, opcionalmente, un
tensioactivo modificador y/o un tensioactivo modificador de tamafio. Los copolimeros de bloque
anfipaticos a menudo comprenden un grupo funcional hidréfilo y un grupo funcional hidréfobo. Los
ejemplos del grupo funcional hidréfilo incluyen, pero no se limitan a, un grupo etanol unido por
amida o imida, una amina primaria, secundaria, terciaria o cuaternaria unida por amida o imida, un
grupo tiol unido por amida o imida. El polimero también puede contener grupos zwitteriénicos
unidos por amida o imida, como aminas cuaternarias carboxiladas. Ejemplos del grupo funcional
hidréfobo incluyen, pero no se limitan a, una cadena alquilica lineal o ramificada, saturada,
monoinsaturada o poliinsaturada, ciclica alifatica, policiclica, ciclica aromatica que tiene al menos
un anillo aromatico, un estireno, di-isobutilo, cadenas alquilicas saturadas e insaturadas, limoneno
y pineno. En algunas modalidades, el ciclico aromatico esta alquilado. Generalmente, la unidad
monomérica hidrofoba tiene tan solo 3 y hasta 12 &tomos de carbono. Algunos ejemplos de
agregados polimero-tensioactivo se describen en la Solicitud de Patente Internacional PCT nimero
de publicacion W02020/113330, publicada el 11 de junio de 2020. Tal como se utiliza en el
presente documento, el término "agregado polimero-tensioactivo catiénico" se refiere a un
agregado polimero-tensioactivo que tiene una carga positiva general donde los tensioactivos y el
polimero interactian mediante la asociacién de sus grupos funcionales hidr6fobos. A menudo, un
agregado polimero-tensioactivo catiénico se forma a partir de un copolimero de blogue catiénico
(como poli(estireno-co-maleimida con grupos amina colgantes y derivados de los mismos), un
tensioactivo estabilizante (como los tensioactivos de la serie Triton™, como Triton™ X-305 o los
tensioactivos de la serie Tween™, como Tween™ 20), y un tensioactivo modificador de tamafio
(como el 3-caprilato de poliglicerol o el decil glucosido). A menudo, las composiciones NanoNet™
son agregados polimero-tensioactivo. En algunas modalidades, los agregados polimero-
tensioactivo adecuados para su uso en la presente invencibn son no idnicos. En otras
modalidades, los agregados polimero-tensioactivo adecuados para su uso en la presente invencion
son iénicos, pero no deben tener una carga anionica general.

Tal como se utliza en el presente documento, el término "tensioactivo
estabilizante" se refiere a un tensioactivo con equilibrio hidréfilo-lipéfilo (HLB) >14, y a menudo no

porta carga en su grupo de cabeza hidréfila. En algunas modalidades preferidas, el tensioactivo
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consiste en un grupo de cabeza hidréfila de etoxilato de repeticidn, sorbato u otros grupos no
ibnicos solubles en agua. En algunas otras modalidades preferidas, el tensioactivo estabilizante
puede portar un grupo de cabeza hidrdfila catidénica. La porcién hidréfoba del tensioactivo puede
consistir en cadenas alquilicas saturadas o insaturadas o grupos aromaticos. Ejemplos no
limitativos de tensioactivos estabilizantes adecuados para su uso en la presente invencion
incluyen, pero no se limitan a, una amina etoxilada, un éster de sorbitan etoxilado de acido graso,
una sal de amonio cuaternario, Tween'" 20 (monolaurato de sorbitan polioxietileno (20)), Tween™
40 (monopalmitato de sorbitan polioxietilenado (20)), Tween™ 60 (monoestearato de sorbitan
polioxietilenado (20)), Tween™ 80 (monooleato de sorbitan polioxietilenado (20)), o 2-[4-(2,4,4-

trimetilpentan-2-il)fenoxiletanol (C.4H,,0(C,H,40), que tiene la férmula quimica:

O H

':_«.
s

en donde n =4-5,n =9, n =10, o n = 30, serie Eco Tween"" (Eco Tween™ 20 &
Eco Tween™ 80) (100 % biodegradable), Tergitol™ 15-S-40 (HLB 18), Brij’" 35 (HLB 16.9),
Tergitol™15-S-20 (HLB 15), éster de sacarosa S-1670 acido graso estearico (HLB 16), Myrj"™ 52
(monoestearato de polioxietileno) (HLB 16.9), serie Eco Brij"™ a base de Lauril-Olelil-Estearil-Cetil-
Cetearil (HLB 11-18.8 y en algunos casos actia como tensioactivo modificador de tamafio y/o
estabilizante dependiendo del grado de etoxilacién y HLB), y/o mezclas de los mismos. En algunas
modalidades, los tensioactivos estabilizantes adecuados para su uso en la presente invencion son
no ionicos. En otras modalidades, los tensioactivos estabilizantes adecuados para su uso en la
presente invencién son iénicos.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "tensioactivo modificador
de tamafio" se refiere a un tensioactivo con un equilibrio hidrofilo-lipéfilo (HLB) entre 10 y 14. El
tensioactivo modificador de tamafio puede ser no i6nico, zwitteridnico o cationico, pero no debe
portar una carga aniénica global. Algunos ejemplos de tensioactivos modificadores del tamafio
adecuados para su uso en la presente invencién incluyen, pero no se limitan a, tensioactivos
Tergitol™ (tensioactivo no i6nico, etoxilado de alcohol secundario), tensioactivos Bio-soft™
(etoxilado de alcohol lineal), tensioactivos a base de arginato, éster de sacarosa de &cido graso,
tensioactivos BrijTM (alcohol graso natural etoxilado, éter de 6xido de polietileno) y la serie de
tensioactivos MyrjTM (acido graso, no ionico, etoxilado, estearato de polioxietileno) y tensioactivos
reengrasantes. Los agentes reengrasantes a menudo son a base de poliglicerol y algunos

ejemplos incluyen, pero no se limitan a, diestearato de glicol, oleato de glicerol, cocoato de glicerilo
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y/o combinaciones de los mismos. En algunas modalidades preferidas, el tensioactivo modificador
de tamafio tiene un HLB bajo. Algunos ejemplos no limitantes de tensioactivos modificadores de
tamafio con HLB bajo incluyen Bio-soft™ N1-9 (HLB=13.9), Bio-soft"" N25-9 (HLB=13.3), Tergitol ™"
NP-9 (HLB=12.9), Tergitol™ 15-S-9 (HLB=13.3), Tergitol™ NP-10 (HLB=13.3), BS7 (Bio-soft"" N1-
7) (HLB=12.9), GP80 (Genapol™ X80) (HLB=12), BS8 (Bio-soft'" N91-8) (HLB=13.9), etil lauroil
arginato HCI catiénico (HLB=10.5), BrijTM 010 (HLB=12.4), serie Eco BrijTM a base de Lauril-Olelil-
Estearil-Cetil-Cetearil (HLB 11-18.8 y en algunos casos actia como tensioactivo modificador del
tamafio y/o estabilizante dependiendo del grado de etoxilacion y el HLB) y/o combinaciones de los
mismos.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "poliacrilamida” se refiere
a un polimero formado a partir de subunidades de acrilamida no iénica y un monomero adicional
adecuado para la polimerizacién radical. La eleccidn de mondmeros adicionales puede ser de
naturaleza cationica, como el cloruro de [2-(acriloiloxi)etil]trimetilamonio (AETAC), cloruro de
dimetildialamonio (DADMAC), cloruro de metacriloiloxietil trimetil amonio (DMC), cloruro de 2-
(metacriloiloxi)etil trimetilamonio (MAETAC), cloruro de metiacrilamidopropiltrimetilamonio
(MAPTAC). Una poliacrilamida catiénica (CPAM) es una poliacrilamida que tiene una carga positiva
general. CPAM se pueden clasificar segun su densidad de carga. CPAM de densidad de carga
media tienen una densidad de carga en el rango de: 20 % a 40 %. CPAM de densidad de carga
alta tienen una densidad de carga en el rango de: 40 % a 60 %. CPAM de densidad de carga muy
alta tienen una densidad de carga en el rango de: 60 % a 79 %. CPAM de densidad de carga
extremadamente alta tienen una densidad de carga en el rango de: 80% a 100 %. Las
poliacrilamidas pueden tener una estructura de cadena lineal o una estructura reticulada. Las
poliacrilamidas adecuadas para su uso en la presente invencion incluyen poliacrilamidas que son
de naturaleza catiénica, y el porcentaje molar de monémero catiénico incorporado en el polimero
final es del 2 % al 100 %. Las poliacrilamidas que no son adecuadas para su uso en la presente
invencidn incluyen polimeros que tienen una carga anionica en solucién acuosa. Tal como se
utiliza en el presente documento, el término "subunidad de acrilamida" se refiere a una fraccion que
tiene una formula quimica de -CH,CHCONH,-.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "alrededor de" significa
gue no es absolutamente necesario o esencial atenerse al valor numérico exacto que sigue al
término "alrededor de" y que es permisible una pequefia desviacién del valor exacto. En muchas
circunstancias, una desviacién de + 10 % es aceptable. En circunstancias preferidas, es aceptable
una desviacién de + 5 %. En otras circunstancias aun mas preferidas, una desviacion de + 1 % es

aceptable. En otras circunstancias ain mas preferidas, es aceptable una desviacién de + 0.1 %.
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Tal como se utiliza en el presente documento, el término “fraccion" se refiere al
radical de una molécula que esta unido a otra fraccién.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "alquilo" por si mismo o
como parte de otro sustituyente, significa, a menos que se indique claramente lo contrario, una
cadena lineal o ramificada, o un radical hidrocarbonado ciclico, 0 una combinacién de los mismos,
gue puede estar totalmente saturado, mono- o poliinsaturado y puede incluir radicales di- y
multivalentes, que tienen el nimero de atomos de carbono designado (por ejemplo, C;-Cipo0de 1 a
10 miembros significa de uno a diez carbonos). Ejemplos de radicales hidrocarbonados saturados
incluyen, pero no se limitan a, grupos tales como metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, t-butilo,
isobutilo, sec-butilo, ciclohexilo, (ciclohexilo)metilo, ciclopropilmetilo, homologos e isémeros de, por
ejemplo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, y similares. Un grupo alquilo insaturado es aquel
que tiene uno o mas dobles enlaces o triples enlaces. Los ejemplos de grupos alquilo insaturados
incluyen, pero no se limitan a, vinilo, 2-propenilo, crotilo, 2-isopentenilo, 2-(butadienilo), 2,4-
pentadienilo, 3-(1,4-pentadienilo), etileno, 1- y 3-propinilo, 3-butileno, y los homdélogos e isémeros
superiores. El término "alquilo" incluye tanto las formas sustituidas como las no sustituidas del
radical indicado, a menos que el contexto indique claramente lo contrario. A continuacién, se
proporcionan los sustituyentes preferidos.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "densidad de carga" se
refiere al porcentaje molar de monémeros que contienen grupos funcionales cargados dentro del
polimero. En algunas modalidades, esto puede relacionarse con una propiedad de una fraccion
que puede describirse mediante la férmula densidad de carga=carga/volumen. La densidad de
carga de las poliacrilamidas se describe en Smith-Palmer, T; Wentzell, B. R, Definition of the
charge density of acrylamide/acrylate copolymers by tensammetry. (Definicion de la densidad de
carga de copolimeros de acrilamida/acrilato por tensametria) Can. J. Chem. 68, 26 (1990).

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "peso molecular” significa
la masa molecular de una molécula dada medida en daltons (Da). El peso molecular es una media
ponderada y, en particular, el peso de las macromoléculas se denomina peso molecular y suele
expresarse en kDa, aunque el valor numérico suele ser aproximado y representativo de un peso
medio por molécula. Como ocurre a menudo con los polimeros, la composicion de polimero a
granel comprende polimeros individuales que tienen diferentes pesos moleculares y a menudo se
obtienen y/o se venden como un peso molecular medio, lo que significa que algunos de los
polimeros individuales dentro del polimero a granel pueden tener un peso molecular superior o
inferior medio y muchos de los polimeros individuales tendrdn el peso molecular medio. Es
aceptable en las modalidades de la presente invencién que se utilicen polimeros a granel que

tengan polimeros individuales con pesos moleculares diferentes entre si. También es aceptable en
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las modalidades de la presente invencién que se utilicen polimeros a granel que tengan solo
polimeros individuales con el mismo peso molecular entre si. Un técnico en la materia de los
polimeros estara familiarizado con este enfoque de los pesos moleculares medios de los polimeros
y podra identificar facilmente los polimeros, tanto los polimeros a granel como los polimeros
individuales, que son adecuados para su uso en las composiciones de la presente invencién
basandose en esta demostracion.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "mezcla sdlido-liquido” se
refiere a una mezcla que contiene particulas solidas suspendidas. A menudo, las mezclas sélido-
liguido son mezclas acuosas.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "agitar" se refiere a
mezclar, remover o de otra manera fomentar que los componentes en una mezcla liquida o sélido-
liquido se muevan y entren en contacto entre si. Un técnico en la materia estara familiarizado con
una gran variedad de técnicas de agitacion y dichas técnicas pueden ser utilizadas en las
modalidades de la presente invencién.

En modalidades ilustrativas se proporciona una composicion que comprende un
agregado polimero-tensioactivo catiénico y una poliacrilamida catiénica (CPAM). CPAM tiene una
densidad de carga en un rango del 2 % al 100 %. En algunas modalidades preferidas, CPAM tiene
una densidad de carga en un rango del 10 % al 100 %. En algunas otras modalidades preferidas,
CPAM tiene una densidad de carga baja (es decir, en un rango del 2 % al 19 %). En algunas otras
modalidades preferidas, CPAM tiene una densidad de carga media (es decir, en el rango de: 20 %
a 40 %). En algunas otras modalidades preferidas, CPAM tiene una densidad de carga alta (es
decir, en el rango de: 40 % a 60 %). En algunas otras modalidades preferidas, CPAM tiene una
densidad de carga muy alta (es decir, en el rango de: 60 % a 79 %). En algunas otras modalidades
preferidas, CPAM tiene una densidad de carga extremadamente alta (es decir, en el rango de:
80 % a 100 %). En algunas modalidades preferidas, la poliacrilamida tiene una densidad de carga
del 30 %. En algunas otras modalidades preferidas, la poliacrilamida tiene una densidad de carga
del 40 %. En algunas otras modalidades preferidas, la poliacrilamida tiene una densidad de carga
del 50 %. En algunas otras modalidades preferidas, la poliacrilamida tiene una densidad de carga
del 80 %. En algunas otras modalidades preferidas, CPAM tiene una densidad de carga del 90 %.

En algunas modalidades ilustrativas, la poliacrilamida cationica tiene un peso
molecular en un rango de (2)10° a (30)10°. En algunas modalidades preferidas, la poliacrilamida
catiénica tiene un peso molecular en un rango de (5)10° a (12)10°. En otras modalidades
preferidas, la poliacrilamida catiénica tiene un peso molecular en un rango de (5)10° a (8)10°. El
poli(2-propenamida) o polimero de poliacrilamida catiénica "CPAM" se selecciona del grupo que
consiste en CPAM Praestol™ 835BS (CPAM 835), Praestol™ 853BC (CPAM 853), Praestol™
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611BC (CPAM 611), CPAM Hyperdrill™ 911 (CPAM 911), CPAM Hyperdril™ 911H (CPAM 911H),
y combinaciones de los mismos. En algunas otras modalidades preferidas, el polimero de
poliacrilamida catiénica se selecciona del grupo que consiste en CPAM Praestol™ 835BS (CPAM
835), Praestol'” 853BC (CPAM 853), CPAM Hyperdrill™ 911 (CPAM 911), CPAM Hyperdrill™ 911H
(CPAM 911H), y combinaciones de los mismos.

En algunas modalidades ilustrativas, el agregado polimero-tensioactivo catiénico
comprende un copolimero de bloque catiénico, un tensioactivo estabilizante y un tensioactivo
modificador de tamafio. En algunas de estas modalidades, se prefiere que el copolimero de bloque
catiénico sea copolimeros de blogue de estireno-maleimida, o combinaciones de los mismos.

En algunas modalidades ilustrativas, el copolimero de bloque catiénico tiene un
peso molecular de al menos 5,000 Da. En algunas otras modalidades preferidas, el copolimero de
blogue catidnico tiene un peso molecular de al menos 7,000 Da. En algunas otras modalidades
preferidas, el copolimero de bloque catiénico tiene un peso molecular de al menos 27,000 Da. En
algunas otras modalidades preferidas, el copolimero de bloque catidnico tiene un peso molecular
de al menos 100,000 Da. En algunas modalidades ilustrativas, el copolimero de bloque catidnico
comprende una relacion de grupos hidréfobos:hidréfilos de alrededor de 3:1. En algunas otras
modalidades ilustrativas, el copolimero de bloque catidnico comprende una relacién de grupos
hidréfobos:hidréfilos de alrededor de 2:1. En algunas modalidades ilustrativas preferidas, el
copolimero de bloque catibnico comprende una relacion de grupos hidréfobos:hidréfilos de
alrededor de 1:1. En algunas modalidades ilustrativas preferidas, el copolimero de bloque catiénico
es un polimero anfipatico.

En algunas modalidades ilustrativas, el tensioactivo estabilizante puede ser un
tensioactivo Tween™, una amina etoxilada, un éster de sorbitan etoxilado de &cido graso, una sal
de amonio cuaternario, serie Eco Tween™ (Eco Tween™ 20 y Eco Tween™ 80), Tergitol™ 15-S-40
(HLB 18), Brij"™ 35 (HLB 16.9), Tergitol™ 15-S-20 (HLB 15), éster de sacarosa S-1670 acido graso
esteérico (HLB 16), MyrjTM 52 (monoestearato de polioxietileno) (HLB 16.9), serie Eco BrijT'\’I a base
de Lauril-Olelil-Estearil-Cetil-Cetearil (HLB 11-18.8 y en algunos casos actla como tensioactivo
modificador de tamafio y/o estabilizante dependiendo del grado de etoxilacion y HLB), 2-[4-(2,4,4-

trimetilpentan-2-il)fenoxiletanol (C.4H,,0(C,H,40), que tiene la férmula quimica:

O H
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en donde n =4-5,n=9, n =10, y/o n = 30, o cualquier combinacién y/o mezcla de
una amina etoxilada, una sal de amonio cuaternario, y/o 2-[4-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenoxi]etanol

(C14H2,0(C,H,0), que tiene la férmula quimica:

-

en donde n =4-5,n =9, n =10, y/o n = 30. En algunas modalidades preferidas, el

tensioactivo estabilizante es Tween'™ 20, gue tiene la siguiente férmula quimica:

Y
X

donde w+x+y+z = 20.

En algunas modalidades ilustrativas, el tensioactivo modificador de tamafio puede
ser un alquilpoliglucésido, un lipido, un aceite, un tensioactivo de 3-caprilato de poliglicerol, un
tensioactivo de 6-caprilato de poliglicerol, un tensioactivo de 10-caprilato de poliglicerol, un
tensioactivo derivado de azlcar, un tensioactivo derivado de glicidilo, un tensioactivo derivado de
alcohol graso, un tensioactivo no iénico, un tensioactivo de combinacién de polietileno6xido de
sacarido, un tensioactivo de éster de sacérido, un tensioactivo a base de azlcar sulfonado, un
tensioactivo a base de aldonamida, un tensioactivo a base de amida de azlcar, un tensioactivo de
aminoalcohol, un tensioactivo a base de aminoacido, un tensioactivo de poliol, un tensioactivo de
1,2 glicol, un tensioactivo zwitteriénico, y/o cualquier mezcla y/o combinacion de los mismos. En
algunas otras modalidades preferidas, los tensioactivos modificadores de tamafio adecuados para
su uso en la presente invencién incluyen, pero no se limitan a, tensioactivos Tergitol™ (tensioactivo
no iénico, etoxilado de alcohol secundario), tensioactivos Bio-soft’" (etoxilado de alcohol lineal),
tensioactivos a base de arginato, éster de sacarosa de acido graso, tensioactivos Brij"" (alcohol
graso natural etoxilado, éter de éxido de polietileno) y serie de tensioactivos Myrj™ (acido graso no
ibnico, etoxilado, estearato de polioxietileno) y tensioactivos reengrasantes. Los agentes
reengrasantes a menudo son a base de poliglicerol y algunos ejemplos incluyen, pero no se limitan

a, diestearato de glicol, oleato de glicerol, cocoato de glicerilo y/o combinaciones de los mismos.
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En algunas modalidades preferidas, el tensioactivo modificador de tamafio tiene un HLB bajo.
Algunos ejemplos no limitantes de tensioactivos modificadores de tamafio con HLB bajo son Bio-
soft™ N1-9 (HLB=13.9), Bio-soft"" N25-9 (HLB=13.3), Tergitol™ NP-9 (HLB=12.9), Tergitol" 15-S-
9 (HLB=13.3), Tergitol™ NP-10 (HLB=13.3), BS7 (Bio-soft™ N1-7) (HLB=12.9), GP80 (Genapol™
X80) (HLB=12), BS8 (Bio-soft™ N91-8) (HLB=13.9), etil lauroil arginato HCI catiénico (HLB=10.5),
BrijTM 010 (HLB=12.4), serie Eco BrijTM a base de Lauril-Olelil-Estearil-Cetil-Cetearil (HLB 11-18.8 y
en algunos casos actla como tensioactivo modificador del tamafio y/o estabilizante dependiendo
del grado de etoxilacién y el HLB) y/o combinaciones de los mismos.

Las composiciones de la presente invencion pueden utilizarse para eliminar solidos
de una mezcla soélido-liquido. Los métodos para eliminar sélidos de una mezcla sélido-liquido
pueden comprender afiadir una composicion de la presente invencion a una mezcla sélido-liquido,
agitar la composicién de la presente invencién con la mezcla sélido-liquido y, a continuacion,
eliminar los sélidos de la mezcla agitada.

En algunas modalidades de la presente invencién, el método para eliminar sélidos
de una mezcla sélido-liquido puede comprender:

a) mezclar un polimero de poliacrilamida catiénica con un agregado polimero-
tensioactivo catiénico, formando asi un floculante acondicionado;

b) agitar el floculante acondicionado con la mezcla sélido-liquido, formando asi una
mezcla agitada; y

c) eliminar los sdlidos de la mezcla agitada.

En algunas modalidades preferidas, el método comprende ademas mezclar un
tensioactivo estabilizante con el agregado polimero-tensioactivo catiénico.

En algunas otras modalidades preferidas, el método comprende ademéas mezclar
un tensioactivo modificador de tamafio con el agregado polimero-tensioactivo catiénico.

En algunas modalidades preferidas, el método comprende ademas mezclar un
tensioactivo estabilizante y un tensioactivo modificador de tamafio con el agregado polimero-
tensioactivo catidnico.

En algunas modalidades ilustrativas de los métodos de la presente invencion, el
tensioactivo estabilizante se mezcla con el agregado polimero-tensioactivo catiénico antes de
mezclar el polimero de poliacrilamida catiénica con el agregado polimero-tensioactivo catiénico. En
algunas otras modalidades preferidas, el tensioactivo estabilizante y el polimero de poliacrilamida
catiénica se mezclan simultdneamente con el agregado polimero-tensioactivo cationico.

En algunas modalidades ilustrativas de los métodos de la presente invencién, el
tensioactivo modificador de tamafio se mezcla con el agregado polimero-tensioactivo catiénico

antes de mezclar el polimero de poliacrilamida catiénica con el agregado polimero-tensioactivo
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catiénico. En algunas otras modalidades preferidas, el tensioactivo modificador de tamafio y el
polimero de poliacrilamida catiénica se mezclan simultdneamente con el agregado polimero-
tensioactivo catiénico.

En algunas modalidades ilustrativas de métodos de la presente invencion, el
tensioactivo estabilizante y el tensioactivo modificador de tamafio se mezclan con el agregado
polimero-tensioactivo catidnico antes de mezclar el polimero de poliacrilamida cationica con el
agregado polimero-tensioactivo cationico. En algunas otras modalidades preferidas, el tensioactivo
estabilizante y el tensioactivo modificador de tamafio y el polimero de poliacrilamida catiénica se
mezclan simultaneamente con el agregado polimero-tensioactivo catidnico.

Las poliacrilamidas adecuadas para su uso en la presente invencién pueden
mezclarse con agregados polimero-tensioactivo cationicos utilizando cualquier método de
preparacién conocido por un técnico en la materia, como la polimerizacién en emulsion inversa, la
dispersion en salmuera o como poliacrilamida seca.

En algunas modalidades ilustrativas de métodos de acuerdo con la presente
invencion, eliminar soélidos comprende filtracién, centrifugacion, separacion por gravedad, flotacion,

espumado, atraccion electromagnética y/o cualquier combinacion de los mismos.

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de algunas de las modalidades de la
invencion descritas en el presente documento. Estos ejemplos no limitan en modo alguno el
espiritu o el alcance de la invencién.

Métodos y materiales

Triton™ X-305 (CAS#9002-93-1, TX305) y Triton™ CG-110 (CAS# 68515-73-1) un
alquilpoliglucésido (APG) se compraron a Sigma Aldrich. CPAM HyperdriIIT'\’I CP911 y CPAM

HyperdriIIT"’I CP911H (polimero desalado) se compraron a SNF con una densidad de carga del
80 % y un peso molecular medio. CPAM Praestol™ 835 BS (CAS #372543) con densidad de carga
media y peso molecular alto, CPAM Praestol™ 853 BC CAS (#790265) con densidad de carga muy
alta y peso molecular alto, CPAM Praestol™ 859BS (CAS #380868) con densidad de carga
extremadamente alta y peso molecular alto se compraron a Solenis. Los tensioactivos de
poliglicerol con 3-10 unidades de glicerol de repeticién y una longitud de cadena alquilo-carbonilo
de 6-18 se compraron a Jinan Dowin chemical technology Co. Ltd. Las mezclas de tensioactivos de
poliglicerol tienen los siguientes valores de equilibrio hidréfobo-lipéfilo (HLB): PG3-C/PG10-S con
valores HLB de 10/12, respectivamente, PG6-C/PG10-C/PG10-L tienen valores HLB de 14/15/16,
respectivamente. El cloruro de metilo (CAS#74-87-3) se compré a Linde. El yodometano (CAS# 74-
88-4), la ciclohexanona (CAS#108-94-1) y la 3-(dimetilamino)-1-propilamina (CAS#109-55-7) se


https://www.sigmaaldrich.com/CA/en/search/9002-93-1?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=9002-93-1&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/CA/en/search/68515-73-1?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=68515-73-1&type=cas_number
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compraron a Sigma Aldrich. La solucién de Tergitol™ 15-S-20 (TG 15-S-20, CAS#84133-50-6, TG
15-S-20), Tween™ 20 (CAS#9005-64-5) y APG (Triton"" CG-110, CAS# 68515-73-1) se compraron
a Sigma Aldrich. Bio-soft™ N91-8 (BS N91-8, CAS#68439-46-3) se recibié de Stepan. Tergitol™
15-S-40 (TG 15-S-40, CAS# 84133-50-6) se recibi6 de DOW. FLOPAM™ FO 4808SSH con una

densidad de carga del 80 % y un peso molecular muy alto se compré de SNF.

Polimero catiénico: Sintesis general para [SMAguat 725]1 0 [SMAgat 725]ClI

Se combinaron a temperatura ambiente estireno-anhidrido maleico (copolimero
3:1, 420 g, contenido de comondémero de anhidrido maleico de 23.9 %), 3-(dimetilamino)-1-
propilamina (128 mL, 104.6 g, 1 eq) y 1 L de ciclohexanona. La mezcla se calent6é a alrededor de
160 °C y se sometié a reflujo durante 3-6 h adicionales después de que todo el polimero se
disolvié. Se obtuvo un jarabe espeso de color amarillo/naranja y se dejo enfriar a temperatura
ambiente. Se cred una solucién de SMA-I al 20 % combinando volimenes iguales de SMA-I al
40 % y acetona. Se transfiri6 una alicuota a un mezclador de alta viscosidad y se combiné con
yoduro de metilo (1.0 eq) o cloruro de metilo (1.0 eq), respectivamente. La mezcla a 100 rpm
durante 10 minutos generd un polimero de color blanco o blanquecino enredado. Alrededor del
50 % del disolvente pudo decantarse del recipiente. El polimero puede secarse sin lavar o puede
lavarse con acetona.

Polimero cationico: Sintesis general para [SMAguyat.terminado en cumeno 729]1 0 [SMAgyat-

terminado en cumeno 725]Cl
Se afadié un copolimero SMA 3:1 terminado en cumeno (SMA-725C), 50.0 g,

23.9 % de contenido de comondmero anhidrido maleico (MA), 12.0 g, 0.12 mol) a ciclohexanona
(300 mL, PA=156 °C) para crear una solucién con una concentracion de alrededor del 16 %. Esta
mezcla se sometid a reflujo hasta obtener una solucién de color amarillo claro. La reaccion se
enfrié a temperatura ambiente antes de afiadir gota a gota 3-(dimetilamino)-1-propilamina (1 eq con
respecto a MA, 12.5 g, 15.2 mL), lo que provocéd que la solucion se volviera de color amarillo
oscuro o naranja. La mezcla se sometio a reflujo utilizando un condensador refrigerado por agua y
un manto calefactor durante un minimo de 3 horas, o hasta que se observo la conversion completa
mediante espectroscopia FT-IR, antes de enfriar a temperatura ambiente. Se retir6 una alicuota
(alrededor de 5 mL) y se sec6 en un horno de vacio a 60 °C durante toda la noche o hasta peso
constante. El analisis por espectroscopia IR fue consistente con las variantes no terminadas en
cumeno, y se observé la conversién completa al producto maleimida de anillo cerrado. No se aislé
el producto antes de convertirse en el producto cuaternario deseado, como se describe a

continuacion.
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IR (ATR, cm'l): 3058, 3025, 2917, 2911, 1715, 1687, 1491, 1448, 1396, 1340,
1221, 1215, 1146, 1027, 956, 908, 755, 697 (ver la Figura 22).

La sintesis de SMA-Quat terminado en cumeno se realizé utilizando el SMA-I
terminado en cumeno solvatado [SMAgyatterminado en cumeno 725]l, descrito anteriormente. Se diluy6
una solucion de [SMAquat-terminado en cumeno 725]1 (alrededor de 21 % en ciclohexanona, 100 mL) a una
concentracion de alrededor de 10 % con acetona (100 mL). La mezcla se homogeneizé a 100 rpm
en un mezclador de alta viscosidad calentado a 40 °C utilizando un bafio de agua circulante
externo. Se sell6 el recipiente y se dosifico cloruro de metilo en el mezclador. Después de un breve
tiempo de mezcla, se detuvo el agitador y se dej6é que la reaccidén continuara durante unos minutos.
El recipiente de cloruro de metilo se cerré antes de que se liberara la presién. Se abri6 el recipiente
y se decanto el liquido amarillo. El solido blanco se lavé con acetona (3x25 mL, con agitacion). El
solido se sec6 al vacio en un mezclador de alta viscosidad a 40 °C antes de secarse durante la
noche en un horno de vacio a 70 °C. El sélido blanco es soluble en agua en condiciones acidas,
neutras y basicas.

IR (ATR, Cm'l): 3056, 3021, 2922, 2851, 1765, 1687, 1599, 1491, 1448, 1398,
1344, 1310, 1213, 1178, 1141, 1060, 1027, 956, 906, 751, 697 (ver la Figura 23).

Mediciones del tamarfio de particula

El tamafio de particula de NanoNet™ estabilizado se midié utilizando un
instrumento Malvern Zetasizer Nano Series. Las muestras se diluyeron hasta el 0.1 % (con base en
la concentracion de SMAg,a 725) y se midieron utilizando una cubeta de poliestireno. En el
presente documento se presenta la media de tres mediciones repetidas.

Mediciones de viscosidad

La viscosidad de los polimeros se midié utilizando un viscosimetro Brookfield DV-II
+ Pro con un husillo de paletas SO7 a 30 0 60 rotaciones por minuto (rpm) a temperatura ambiente.
Para informar la viscosidad, las muestras se cizallaron hasta que la medicién de la viscosidad
alcanz6 un estado estacionario. Transcurridos 2 minutos, se registré y notifico la medicién de la
viscosidad.

Preparacidn de soluciones de poliacrilamida catiénica (CPAM)

Se prepararon mezclas secas de CPAM (835, 853, 859, HyperdriIIT'VI CP911,
Hyperdrill™ CP911H) al 2%, 3% 0 5% p/v de CPAM en agua destilada (DI) utilizando un

mezclador Jiffy y un mezclador superior. Por ejemplo, en una solucion madre al 2 %, se pesaron 2
g de PAM respectivo y se afiadieron lentamente a 98 mL de agua desionizada (DI) bajo agitacion
constante de alta tasa a 800-900 rpm para dispersar la poliacrilamida cationica (CPAM) en toda la
solucién. Después de 5 minutos de agitacion, la tasa se redujo a 400 rpm y la solucién se agitd

durante 2 horas para permitir la incorporacién completa de la poliacrilamida catiénica en la
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solucién. Para dosis en pruebas de jarras, las soluciones de poliacrilamida cationica se diluyeron al
0.2 % de CPAM en agua DI y se agitaron en vortex hasta obtener una mezcla homogénea.

Preparacién de la solucién de agregado polimero-tensioactivo catiénico

Para preparar el agregado polimero-tensioactivo catiénico, denominado solucion

"NanoNet™"

, se disolvieron en agua DI SMAqus 725 asi como diferentes polimeros de SMAgat
(como los terminados en cumeno, no terminados en cumeno, 130, 150, 230, 725) y se sometieron
a reflujo a 90 °C durante 3 horas para obtener una solucion al 2 % en peso o al 5% en peso,
respectivamente. Los tensioactivos TC CAB 35 (solucién madre al 30 % en agua) o Triton™ X-305
(concentracion al 70 % en agua) se afiadieron a la solucion de SMAq., 725 para obtener la
concentracion final deseada de 1 % en peso o0 2.5 % en peso, respectivamente, y se mezclaron
durante 2 minutos. Se afiadieron tensioactivos de poliglicerilo (caprilato, laurato, estearato), se
agitaron en vértex y se calentaron a 60 °C durante 10 minutos y después se enfriaron a
temperatura ambiente.

Preparacion de soluciones CPAM:NanoNet™

Las muestras se prepararon mezclando a fondo la cantidad adecuada de
NanoNet™ (NN) con soluciones CPAM catiénico (preparadas a una concentracion del 2%, 3% y
5 %) a una relacion final de 1:0.25, 1:0.4, 1:0.6 y 1:1 % de CPAM:NN. A continuacioén, se agité en
vortex la mezcla y se dej6 equilibrar durante la noche. Todas las muestras eran homogéneas antes
de la prueba. Estas muestras se utilizaron para las mediciones de viscosidad.

Las muestras se diluyeron a una concentracion constante de CPAM para la prueba
jarras para floculacion. Las muestras madre de CPAM al 2 % se diluyeron a una concentracién final
de CPAM del 0.2 %; las muestras de CPAM:NN preparadas con muestras madre de CPAM al 3 %
se diluyeron a una concentracién final de CPAM del 0.3 %; y las muestras de CPAM:NN
preparadas con muestras madre de CPAM al 5 % se diluyeron a una concentracion final de CPAM
del 0.5 %. A menos que se indique claramente lo contrario, NanoNet™ A consiste en [SMAGat
725]:[TX305]:[PG3-C] [5]:[2.5]:[2] % p/v (NN,) y NanoNet™ B consiste en [SMAqu 725]:[Tween™
20]:[APG] [5]:[2]:[2.5] % p/v, (NNg).

Preparacién de la matriz acuosa de caolin

Se afiadié una mezcla de caolin que consistia en 0.3 % de caolin (Ward's Science,
CAS# 1332-58-7, 42g) a 14L de agua de la llave a 20 °C y se mezclé a 200-300 rpm hasta que se
distribuyd.

Prueba de coagulacion en agua con 0.3 % de caolin

Se realizaron pruebas de coagulacion para determinar la capacidad de formacion
de fléculos del NN. Se dosificaron varias dosis de NN en 6 vasos de precipitados en una

configuracién de prueba de jarras, cada uno de los cuales contenia 400 mL de caolin al 0.3 %. Las
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mezclas se agitaron durante 2 minutos a 200 rpm seguidos de otro minuto a 30 rpm. Mayor tiempo
de mezcla permite una mejor coagulacion de las particulas de caolin suspendidas en el proceso de
coagulacion. Después de 5 minutos de sedimentacién, se midié la turbidez del sobrenadante
utilizando un turbidimetro TB400 de EXTECH instruments.

Prueba de jarras y prueba de eficacia

Se realizaron pruebas de jarras utilizando 400 mL de caolin al 0.3 % o0 matriz
acuosa diluida A, B, C (dilucion 1/60 con agua de la llave) en vasos de precipitados de 600 mL
utilizando un probador de floculacién VELP Scientifica JLT6. Las soluciones CPAM o CPAM:NN
diluidas se afiadieron a la matriz acuosa A, B, o C, respectivamente, mediante una jeringa de vidrio
Hamilton o una jeringa de plastico de 1mL. A continuacion, las jarras se mezclan a 200 rpm
durante 1 minuto. Luego detuvo la mezcla y se dejé sedimentar durante 45 segundos. El Ultimo
minuto de este proceso se grabd y analiz6 mediante analisis de video para determinar la tasa de
sedimentacion relativa de cada jarra respectiva, que luego se representd graficamente frente a la
dosis de CPAM.

La floculacién de la matriz acuosa concentrada A, B o C (5mL de matriz acuosa
mezclada en 45mL de agua de la llave con un volumen total de 50 mL) se prob6 afiadiendo la
cantidad deseada de CPAM o CPAM:NN diluido e invirtiendo el vial de muestra después de cada
adicion hasta que apareciera la formacion de fléculos. La dosis 6ptima de fléculos se informé
cuando se observaron fléculos visibles y separacién de fases de la matriz acuosa.

En el caso del sistema de lodos aceitosos (matriz acuosa D), la matriz acuosa se
diluyé con agua en una relacion 1:1 y se agité continuamente. A continuacion, se transfirieron
10 mL de matriz acuosa diluida a tubos de centrifuga de 15 mL y se afiadi6 CPAM o CPAM:NN
diluido para determinar la dosis Optima para flocular completamente el lodo. Para facilitar la
agitacion y la floculacién, los tubos Falcon se invirtieron suavemente 20 veces después de la
adicion del floculante. La tasa de drenaje del lodo se registré a lo largo del tiempo utilizando un
tamiz con un tamafio de poro de 100 micras. El volumen de agua drenada en una probeta
graduada se registré en diferentes rangos de tiempo de 10 segundos a 60 minutos. La turbidez del
agua drenada se midid utilizando un turbidimetro TB400 de EXTECH instruments.

Propiedades reoldgicas de las soluciones NanoNet™

Para las mediciones reométricas, se aplic6 un redmetro Thermo HAAKE
Rheoscope 1 con una geometria de husillo de 20 mm de diametro y un angulo de cono de 1°
(C20/1). Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente con una amplitud de deformacion
de 0.001-10 y una frecuencia de 1 Hz.

Composicion del agua
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El contenido sélido de diferentes matrices acuosas se midié elaborando un balance
de masas de acuerdo con lo siguiente: (peso neto de la muestra seca/peso original de la
muestra)*100 (Hamilton, D., & Zhang, H. (2011). Solids content of wastewater and manure.
(Contenido sdlido de aguas residuales y estiércol). Oklahoma Cooperative Extension Service).

Matriz acuosa A.

La matriz acuosa A es un agua de relaves finos maduros comprada a la Alianza de

Innovacién de Arenas Petroliferas de Canadéa con un contenido solidos puro del 34.7 %.

Tabla 1. lones catiénicos disueltos en la matriz acuosa A.

Componente Composicién (mg/L)
Na 737.3-815.4
Al 34.7-43.3
Si 104.1-173.5
Fe 34.7-60.7
Mg 17.3
Ca 52.0-60.7

Matriz acuosa B.

La matriz acuosa B es un agua de relaves finos maduros comprada a la Alianza de
Innovacién de Arenas Petroliferas de Canada con un contenido sélido puro del 38.2 %.

Tabla 2. lones catidnicos disueltos en la matriz acuosa B.

Componente Composicion (mg/L)
Na 754.4-783.1
Al 105.0
Si 114.6-124.1
Fe 57.3-66.8
Mg 19.1
Ca 38.2-66.85

Matriz acuosa C.

La matriz acuosa C es un agua de relaves finos maduros comprada a la Alianza de
Innovacién de Arenas Petroliferas de Canada con un contenido sélido puro del 34.4%.

Tabla 3. lones catidnicos disueltos en la matriz acuosa C.

Componente Composicién (mg/L)
Al 266.6+ 60.2
Si 782.6+ 172
Fe 77.4+17.2
Mg 8.6-17.2
Ca 43-51.6

Matriz acuosa D.




10

15

20

25

30

35

29

La matriz acuosa D es un lodo aceitoso compuesto de residuos de cortes de
perforacién de Alberta, Canada, con un contenido sélido puro del 17.9 %.

Tabla 4. lones catidnicos disueltos en la matriz acuosa D.

Componente Composicion (mg/L)
Na 2331.4
Mg 26.8
Fe 71.6
Ca 187.9
Agua sintética

Se utiliza un agua sintética de caolin para evaluar el rendimiento de la floculaciéon
en una configuracién de prueba de jarras. Se preparé una mezcla de caolin que consistia en 0.3 %

de caolin (Ward's Science, CAS# 1332-58-7) en agua de la llave.

Analisis ICP

El analisis de espectroscopia de emisibn o6ptica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) de muestras de agua se realizé en un espectrometro Agilent 5110. Las
muestras se digirieron tratando 0.5 mL de matriz acuosa en 1 mL de acido nitrico al 70 % y se
calentaron en el bafio de agua a 60 °C durante 45 minutos. Después de la digestién, las muestras
se diluyeron en 3.5 mL de acido nitrico 1 M y se analizaron en el instrumento. El ICP se configuré a
un modo de visualizacion radial a 8 mm y a una lectura inteligente estandar. Se detecté y se
notificé la composicién quimica de las muestras en mg/L. Las aguas de muestra A-D se diluyeron
hasta alcanzar una concentracion final de sélidos del 0.04%.

Descripcion del andlisis de imagenes

Se utilizé un software de analisis de imé&genes para cuantificar la tasa de
sedimentacion relativa aparente de los sélidos floculados en un aparato de prueba de jarras
estandar. Los experimentos de prueba de jarras se utilizan a menudo durante las pruebas a escala
de laboratorio para comparar cualitativamente la eficacia de separacion de sélidos de dos o mas
floculantes. Esta rutina de andlisis de imagenes proporciona un método robusto y sencillo para
comparar cuantitativamente la eficacia de diferentes floculantes a través de sus tasas de
sedimentacion relativas medidas en una curva de dosis completa. Se utilizé una camara (Angetube
920U) para capturar los videos de sedimentacién después de la adicion del floculante y la mezcla
de la muestra con todos los ajustes de la camara (por ejemplo, la exposicion) configurados
manualmente. Los pardmetros de la camara se configuraron para maximizar el contraste entre la
muestra de agua cruda turbia y el fondo detras de los vasos de precipitados. Para medir la tasa de
sedimentacion relativa, se rastrea en el tiempo una region de interés (ROI) que abarca el ancho del

vaso de precipitados y se posiciona entre la parte superior del fluido y la parte superior de la pala
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del impulsor. A partir de esta ROI, se mide la intensidad media de pixeles en escala de grises en
cada punto temporal. La intensidad media de pixeles en escala de grises es una medida de brillo y
proporciona un indicador de la claridad del agua. Los valores medios de intensidad de pixeles en
escala de grises a lo largo del tiempo (claridad efectiva del agua versus tiempo) se ajustan a una
funcion sigmoidea para determinar el coeficiente del parametro de pendiente, que es un indicador
de la tasa de sedimentacion relativa. El software no se calibr6 para estimar el tamafio de los
fléculos, aunque en general puede deducirse que, en los sistemas analizados, los floculos mas
grandes dan como resultado una tasa de sedimentacion relativa mas rapida.

Andlisis de estabilidad y vida util

La vida util acelerada lleva las condiciones climéticas a niveles mas extremos para
comprimir el tiempo de prueba requerido. Esto se realiza aplicando la ecuacion de Arrhenius para
determinar la tasa de aceleracién del tiempo en funcién del aumento de las temperaturas. El
proceso de envejecimiento acelerado se basa en la relacidn entre la temperatura y la tasa de
reaccién, donde un aumento de la temperatura incrementa la tasa de reacciéon. Segun la norma
ASTM-F1980, utilizando Q0=2.0, 5.3 semanas de almacenamiento a 55 °C equivalen a 1 afio de
almacenamiento del producto a 22 °C (Bandara, P. C., et al. (2019). Impact of water chemistry,
shelf-life, and regeneration in the removal of different chemical and biological contaminants in water
by a model Polymeric Graphene Oxide Nanocomposite Membrane Coating. (Impacto de la quimica
del agua, la vida util y la regeneracion en la eliminacion de diferentes contaminantes quimicos y
biologicos en el agua mediante un modelo de revestimiento de membrana de nanocompuesto de
oxido de grafeno polimérico). Journal of Water Process Engineering, 32, 100967). Las muestras se
sellaron herméticamente en un vial de vidrio y se almacenaron a 55 °C para simular hasta 6 meses
de almacenamiento y se midié la viscosidad/eficacia de las muestras en caolin al 0.3% en
comparacion con la muestra fresca.

Ejemplo 1: El aumento del diametro del agregado polimero-tensioactivo catiénico
mediante la adicién de tensioactivos de poliglicerol a copolimeros anfipaticos cationicos favorece la
eficacia de la coagulacion.

Tabla 5: Diametro del agregado polimero-tensioactivo catiénicos y eliminacion de
turbidez de caolin al 0.3 % con 5 ppm de [SMAq,. 725]:[tensioactivo estabilizante]:[tensioactivo
modificador de tamafio]. El diametro del agregado de particulas se determiné utilizando un Malvern
ZetaSizer. La eliminacién de turbidez se determind mediante pruebas de jarras con respecto a la
turbidez del caolin (1100-1200 NTU).

Diametro del Eliminacion
[polimero]:[tensioactivo estabilizante]:[tensioactivo aareqado de de turbidez
modificador de tamafo], relacion (%) greg del caolin
particulas (nm) (%)
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. . . - . . Diametro del Eliminapién

[polimero]:[tensioactivo estabilizante]:[tensioactivo de turbidez
modificador de tamafo], relacion (%) ag(egado de del caolin
particulas (nm) (%)

[SMA ouay 725]:[TX305 ]:[PG3-C] 2:1:04 36.92+0.27 98.2
[SMAguat 725]:[TX305]:[PG3-C] 2:1:04 30.11+0.28 98.2
[SMAguat 725]:[TX305]:[PG6-C] 2:1:04 28.16+0.05 97.3
[SMAouat 725]:[TX305]:[PG10-C] 2:1:04 28.82+0.31 98.1
[SMAguat 725]:[TX305]:[PG10-L] 2:1:04 29.29+0.08 97.8
[SMAguat 725]:[TX305]:[PG10-S] 2:1:04 34.04+0.43 98.0
[SMAouat 725]:[TX305] 2:1 30.11+0.28 97.9
[TX305] 1 2.4+0.01 3
[SMAgat 725] 2 30.08+0.05 31
[SMAoat 725] terminado en cumeno 2 33.8+0.7 35.4
[SMAQuat 725 terminado en | 2:1.04 38.55+0.5 97.8
cumeno]:[TX305]:[PG3-C]

Los resultados del Ejemplo 1 se presentan en las Figuras 1A-1C y la Figura 2, asi
como en la Tabla 5, y describen el efecto de los tensioactivos de caprilato de poliglicerol en el
diametro del agregado polimero-tensioactivo catiénico de NanoNet™ catinico [SMAGuat
725]:[Tensioactivo estabilizante] (con TX305 como tensioactivo estabilizante). La Tabla 5 ilustra
que los tensioactivos modificadores de tamafo con valores HLB inferiores a 14 en el sistema
Triton™ X305 (TX305) provocan un hinchamiento significativo de las particulas, ya que la adicion
de PG3-C y PG10-S provoca mayores diametros de agregado polimero-tensioactivo. A medida que
el agregado polimero-tensioactivo comienza a hincharse, el rendimiento de la coagulacién se
maximiza, como se observa en el mayor rendimiento en la eliminacion de la turbidez del caolin.
Parece que el mayor didmetro del agregado polimero-tensioactivo catidnico conduce a una mejor
sedimentacion de las particulas.

Se midieron los diametros de los agregados de particulas de NanoNet™ catiénico
que consiste en SMAgu: 725 y TX305 en una relacion de [5]:[2.5]%, respectivamente, tras la
adicion de varios tensioactivos de poliglicerol modificadores de tamafio a diferentes
concentraciones. La adicién del tensioactivo PG3-C aumenta de forma mas significativa el diametro
del agregado de particulas. Las concentraciones de tensioactivo PG3-C superiores al 5 % pueden
provocar la posible formacion de agregados. La concentracion 6ptima de tensioactivo PG3-C
determinada, basandose en este ejemplo, es del 2 %. La adicion de tensioactivos PG6-C y PG10-C
hasta una concentracion de tensioactivo del 3 % indica un escaso aumento del diametro del
agregado de particulas.

La eficacia de coagulacion de [SMAq,s 725]:[TX305]:[PG3-C] se ensay6 a distintas
concentraciones de tensioactivo PG3-C. La Figura 2 ilustra la eliminacion de turbidez de [SMAqat
725]:[TX305]:[PG3-C] [5]:[2.5]:[0-5]% en caolin al 0.3 % en una configuracion de prueba de jarras

con varias dosificaciones de NanoNet™ catiénico. La composicién con 2 % de PG3-C alcanzé la
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mayor eficacia de coagulacion y presenta los valores de turbidez mas bajos. Una concentracion de
7.5 ppm de coagulante dosificado en agua de caolin muestra el valor de turbidez mas bajo a 4.8-
5 NTU. Se observé que la mejora en la eficacia de la coagulacién ocurrié con formulaciones que
primero demostraron un crecimiento del tamafio de particula; [SMAqua 725]:[TX305]:[PG3-C]
[5]:[2.5]:[2]%.

Ejemplo 2: Aumento del rendimiento de la poliacrilamida catiénica con diferentes
densidades de carga tras la adicién del agregado polimero-tensioactivo cationico.

Los resultados del Ejemplo 2 se presentan en las Tablas 6A a 6D y en la Figura 3.
Tablas 6A a 6D: Mejora de CPAM con diferentes densidades de carga tras la adicion de NanoNet™
en la matriz acuosa diluida A (dilucion 1 en 60). CPAM 835 es una poliacrilamida catidnica de
densidad de carga media y alto peso molecular. CPAM 853 es una poliacrilamida cationica de
densidad de carga muy alta y alto peso molecular. CPAM 859 es una poliacrilamida catiénica de
densidad de carga extremadamente alta y alto peso molecular. CPAM HyperdrillTM CP911 y CPAM
HyperdriIIT"’I CP911H (el polimero desalado), ambos con densidad de carga de 80 % y peso
molecular medio son polimeros de poliacrilamida cationica. Todos los CPAM se preparan a una
concentraciéon madre de 2 % en peso y se afiadid NanoNet™ para obtener la relacion deseada de

CPAM:NN. NanoNet"" contiene [SMAqa 725]:[TX305]:[PG3-C] [5]:[2.5]:[2]%.

Tabla 6A
CPAM 835:NN
1:0.25 1:.04 1.0.6 1.1
Mejora (%) 43.7 44.0 55.5 61.1
Tabla 6B
CPAM 853:NN
1.0.25 1.04 1:0.6 1.1
Mejora (%) 26.9 28 38.5 42.3
Tabla 6C
CPAM 859:NN
1:0.25 1:0.4 1.0.6 1.1
Mejora (%) 18.2 19.0 36.0 40.9
Tabla 6D
CPAM Hyperdrill™ CPAM Hyperdrill™
CP911:NN CP911H:NN
1:.0.25 | 1:.0.4 | 1:0.6 11 1:0.25 | 1.04 |1.06] 11
Mejora (%) 32.0 33.3 | 35.0 40 33.3 422 | 46.7 | 48.0

Las Tablas 6A a 6D tabulan el efecto de la relacién de NanoNet™ en la eficacia de
floculacion de diferentes CPAM con respecto a la densidad de carga de CPAM. El % de mejora se

basa en la diferencia de tasa de sedimentacion relativa de CPAM solo versus CPAM:NN despues
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de la floculacién de la matriz acuosa diluida A. Los resultados indican que el rendimiento del
floculante aumenta con el incremento de la concentracién de NN, hasta que el sistema se satura,
momento en el que la adicion adicional de NN, no incrementa el rendimiento de la floculacién.
Ademas, la adicién de NanoNet™ A al CPAM 835 de menor densidad de carga parece mostrar la
mayor mejora (43-61 %, Tabla 6A).

La Figura 3 ilustra la tasa de sedimentacion relativa de CPAM 835 de carga media
y su aumento con la adicién de una relacién 1:0.25 de NanoNet™ dosificado en caolin. Los
resultados sugieren una mejora del 50 % en el rendimiento de CPAM:NN en comparacion con
CPAM solo para lograr la misma tasa de sedimentacion relativa (calculada con base en las tasas
de sedimentacién relativa de ppm en diferentes dosificaciones de CPAM).

Ejemplo 3: Cambios reolégicos de poliacrilamida catiénica combinada con el
agregado polimero-tensioactivo catidnico.

Los resultados del Ejemplo 3 se muestran en la Figura 4. La Figura 4 ilustra las
propiedades reoldgicas de CPAM Hyperdril™ CP911H con diferentes proporciones de NanoNet™,
determinadas por el médulo de Young y médulo de pérdida. La pendiente de la grafica de Han
G'/G" indica los cambios microestructurales aparentes, donde el material G'>G" muestra una matriz
altamente estructurada (Li, C. et al. 2017. SiC-fixed organophilic montmorillonite hybrids for poly
(phenylene sulfide) composites with enhanced oxidation resistance (Hibridos de montmorillonita
organdfilica fijados con SiC para compuestos de poli(sulfuro de fenileno) con mayor resistencia a la
oxidacién). RSC advances, 7(74), 46678-46689). Los resultados muestran que el aumento de la
concentracién de la solucién de NanoNet™ en el gel de CPAM produce un comportamiento menos
sélido en la red. La viscosidad también valida esto por una disminucién en el valor de la viscosidad,
donde la viscosidad del CPAM al 2% (3100 cP) disminuye a 2500 cP al afiadir CPAM:NN 1:0.3 %.
La viscosidad se mide a 60 rpm. La disminucion de la viscosidad es ventajosa para la dosis y la
manipulacion del material al aplicar la formulacién del floculante a través de bombas dosificadoras.

Ejemplo 4: Estabilidad del fléculo de poliacrilamida catiénica combinada con el
agregado polimero-tensioactivo catidnico con cizallamiento con el transcurso del tiempo.

Los resultados del Ejemplo 4 se presentan en las Figuras 5A-5C y las Figuras 6A-
C, asi como en la Tabla 7. En general, se muestra que un sistema que contiene el agregado
polimero-tensioactivo catiénico "NanoNet ™ A" ilustra mejoras en la resistencia del fléculo.

Tabla 7: Estabilidad del floculo de CPAM859:NN, y CPAM859:NN, por
cizallamiento en el transcurso del tiempo medido por la turbidez del sobrenadante de la matriz
acuosa A tras la sedimentacion del fléculo. Los fl6culos se forman inicialmente y se midid la
turbidez inmediatamente después de la sedimentacion; a continuacion, los fléculos se cizallaron

durante 5 minutos y se dejaron sedimentar para medir la turbidez. En el Ultimo paso, los fléculos se
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someten a cizallamiento durante otros 5 minutos y se dejaron sedimentar para medir la turbidez. En
este experimento, el cizallamiento ocurrié a 200 rpm. CPAM 835 es una poliacrilamida cationica de
densidad de carga media y alto peso molecular. CPAM 853 es una poliacrilamida cati6nica de
densidad de carga muy alta y alto peso molecular. Todos los CPAM se prepararon a una
concentraciéon madre del 2% en peso y se afadid6 NN, para obtener la relacion deseada de

CPAM:NN,. NN4 contiene [SMAgu 725: TX305:PG3-C] [5:2.5:2]%.
CPAMS835:NN,4 CPAMS59:NN,

1:0 | 1:.0.25 | 1:0.6 11 1:0 | 1:.0.25 | 1:0.6 11

Turbidez inmediatamente
después de la 46.0 0.0 0.0 0.0 0.3 0.0 0.0 0.0
sedimentacion

Turbidez después de 5 min
de cizallamiento
Turbidez después de 10 min
de cizallamiento

55.1 0.0 0.0 0.1 3.2 0.0 0.4 0.1

72.3 0.0 0.1 0.9 7.3 0.0 0.5 0.5

La Tabla 7 y las Figuras 5A-5C ilustran la resistencia del fléculo versus al tiempo
de cizallamiento en la matriz acuosa diluida A. Los fléculos se forman inicialmente despues de la
adicion de CPAM o CPAM:NN, y se dejan sedimentar, se cizallan durante 5 minutos y se dejan
sedimentar y, a continuacion, se cizallan durante otros 5 minutos y se dejan sedimentar. Los
resultados de turbidez y tasa de sedimentacion relativa se presentan en estas tres etapas. Se
observan cambios minimos en la turbidez con muestras CPAM:NN, después de 10 min de
cizallamiento. Sin embargo, los fl6culos formados por CPAM solo se rompieron y aumentaron la
turbidez con el tiempo. La adicién de NanoNet™ a CPAM también ayuda a mantener la alta tasa de
sedimentacion relativa en comparacion con el sistema CPAM (ver Figuras 5A-5C). Los fléculos
formados por las tres diferentes proporciones CPAM:NN, parecen ser menos propensos a
romperse con el cizallamiento con el trascurso del tiempo.

Ejemplo 5: La adicion del agregado polimero-tensioactivo catiénico "NanoNet™"
proporciona un aumento similar en el rendimiento de la poliacrilamida catidnica con diferentes
concentraciones.

Los resultados del Ejemplo 5 se ilustran en las Figuras 6A-6C. Las Figuras 6A-6C
ilustran el efecto de la concentracion de CPAM con diferentes proporciones de NanoNet™ en la
tasa de sedimentacion relativa de la matriz acuosa diluida A. La adicién de NanoNet™ aumenta
consistentemente la tasa de sedimentacion relativa a concentraciones mas bajas de CPAM,
independientemente de las concentraciones de CPAM (3-6 %).

Ejemplo 6: Mejora de la dosis requerida de poliacrilamida catiénica combinada con
el agregado polimero-tensioactivo catiénico en la floculacién de residuos finos maduros

concentrados y lodos aceitosos.



10

15

20

25

30

35

35

Los resultados del Ejemplo 6 se muestran en las Figuras 7A-7B y las Figuras 8A-
8B. Las Figuras 7A-7B ilustran la floculacién de la matriz acuosa D a la dosis 6ptima. La adicién de
NN, disminuye el consumo de CPAM 911H en un 47.5 % vy la turbidez del filtrado despues del
drenaje/deshidratacion del lodo también indica valores mas bajos cuando se afiade NN,. Las
Figuras 8A-8B ilustran la dosis Optima necesaria para flocular completamente la matriz acuosa C
concentrada (dilucion 1:1). Los resultados muestran que cuanto mayor es la concentracion de
NanoNet™ A en el sistema, menor es el consumo de CPAM 911H (la dosis oOptima pasa de
297 ppm a 162 ppm). Los experimentos de drenaje o deshidratacion (Figura 8B) también revelan
que la adicion de NanoNet™ A mejora el drenaje del agua, que es un pardmetro importante en las
aplicaciones de deshidratacion de lodos. La mezcla con mejor rendimiento parece ser la relacién
CPAM911H:NNj, (1:0.25).

Ejemplo 7: Estabilidad y vida util de la poliacrilamida catiénica combinada con el
agregado polimero-tensioactivo catiénico "NanoNet™"

Los resultados del Ejemplo 7 se ilustran en las Figuras 9A-9B. Las Figuras 9A-9B
evallan la vida (til y la estabilidad de CPAM911H:NN, en el entorno de envejecimiento acelerado
(1 dia a 55 °C =10 dias a temperatura ambiente). La estabilidad de las muestras se prueba con
caolin al 0.3 %. La adicién de NanoNet™ A a CPAM 911H forma productos estables con cambios
minimos en la eficacia y la viscosidad hasta por 5 meses, mientras que la de CPAM solo empieza a
mostrar signos de degradacion sustancial después 50 dias.

Ejemplo 8: Formulacién del agregado polimero-tensioactivo catiénico con
tensioactivos sostenibles.

Los resultados del Ejemplo 8 se exponen en la Figura 10 y en la Tabla 8.

La Tabla 8 presenta la seleccibn de tensioactivos sostenibles para formar
NanoNet™ verde. Diametro del agregado de particulas y eliminacién de turbidez de caolin al 0.3 %
después de 5 minutos de sedimentacion con 5 ppm de [SMAq,s 725]:[tensioactivo]. Diametro del
agregado de particulas determinado por ZetaSizer y eliminacion de turbidez determinada por

pruebas de jarras con respecto a la turbidez del caolin solo (1100-1200 NTU).

Tabla 8
Diametro del
[polimero]:[Tensoactivo sostenible] ag;?g?g&s’e turinE(;I(?ZISZfl:O;oﬂre], %.
nm

5:1 170.30 98.4

5:1.5 654.66 98.1

[SMAquar 725]:[Span20]* 5:2 730.93 98.3
5:2.5 441.06 98.1

5:3 394.6 99.0

[SMAguat 725]:[Tween 20] 5:1 20.81 98.3
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Diametro del
[polimero]:[Tensoactivo sostenible] ag;tragsggge turblizélglgglcoanoﬂr?, %.
nm
5:1.5 24.77 99.6
5:2 28.18 99.4
5:2.5 25.89 99.2
5:3 24.96 99.2
5:1 23.69 96.5
5:1.5 22.24 98.2
[SMAqua 725]:[Tween™ 40] 5:2 22.27 98.2
5:2.5 22.50 98.0
5:3 22.50 98.4
5:1 29.99 98.1
5:1.5 29.80 97.4
[SMAqua 725]:[Tween™ 60] 5:2 30.72 98.1
5:2.5 32.69 97.9
5:3 34.71 98.5
5:1 22.29 98.2
5:1.5 25.83 99.0
[SMAqua 725]:[Tween ™ 80] 5:2 41.40 98.8
5:2.5 47.92 98.3
5:3 54.00 99.2
5:1 79.08 98.4
5:1.5 93.07 98.2
[SMAqua 725]:[Tween ™ 85]* 5:2 116.9 98.3
5:2.5 80.95 98.1
5:3 91.80 98.4
5:1 106.3 100
5:1.5 106.0 99.9
[SMAGua 725):[APG] 5:2 198.8 100
5:2.5 165.9 99.9
5:3 102.62 100

*Muestras agregadas. Las mediciones del tamafio de particula no son exactas.

** Muestras agregadas. Las mediciones del tamafio de particula no son exactas.

La Tabla 8 proporciona evidencias de la interaccion de 5% de SMAg,s 725 con
diferentes tensioactivos verdes para formar NanoNet™ verde. La eliminacién de turbidez se prob6
en caolin al 0.3 % y se observé una reduccién de la turbidez después de la sedimentacion. El valor
HLB de SPAN 20 es de 8.6, de Tween™ 20 es de 17, de Tween™ 40 es de 15-16, de Tween™ 60
es de 14.9, de Tween'" 80 es de 15, de Tween' 85 es de 11 y de APG es de 12-13 (Iglauer, S.,
Wu, Y., Shuler, P. J., Blanco, M., Tang, Y., & Goddard, W. A. (2004, abril). Alkyl polyglycoside
surfactants for improved oil recovery (Surfactantes de poliglicdsidos de alquilo para mejorar la
recuperacion de petroleo). Simposio SPE/DOE sobre recuperacion mejorada de petréleo.

OnePetro). Como era de esperar, el tensioactivo con HLB alto Tween™ 20 proporcioné el diametro
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de agregado de particulas mas estable y pequefio (alrededor de 20 nm, Tabla 8). El tamafio de
particula aumenté con el valor de HLB efectivo (SPAN 20>Tween™ 85>APG>Tween™ 60>
Tween™ 80> Tween™ 40> Tween™ 20). Se observé que los tensioactivos con valores de HLB
inferiores a 12 acababan agregandose, mientras que los tensioactivos con HLB entre 12 y 15
comenzaron a gelificarse a concentraciones mas altas (cercanas al 3 %); lo que confirma que estos
tensioactivos no eran tensioactivos estabilizantes eficaces. Para formar un NanoNet™ equilibrado,
se selecciond APG (TritonT"’I CG-110) como tensioactivo modificador de tamafio debido a su valor
de HLB bajo, alta eliminacién de turbidez y gran didmetro de agregado de particulas en los
experimentos presentados en la Tabla 8. Se selecciond6 Tween™ 20 como tensioactivo
estabilizante debido a su fuerte efecto estabilizante y al pequefio tamafio de particula. Por lo tanto,
en la seccion siguiente se formd y optimizé un sistema que contenia SMAgua 725, Tween™ 20 y
APG (como tensioactivo estabilizante y tensioactivo modificador de tamafio, respectivamente). En
general, los resultados mostrados anteriormente indican que los tensioactivos con HLB> 14-15 son
aplicables como tensioactivos estabilizantes. Los tensioactivos con HLB< 14-15 se utilizan como
tensioactivos modificadores de tamario.

La Figura 10 ilustra que la adicion de una mayor cantidad de APG en el sistema
[SMAqua: 725):[Tween™ 20] 5:2 % da lugar a tamafios de particula mas grandes de NanoNet™. Sin
embargo, las muestras se solidifican con APG>2.59%, lo que indica que el equilibrio de
tensioactivos en NanoNet™ es importante para la estabilidad y la actividad.

Ejemplo 9: Mejora del rendimiento de la poliacrilamida catiénica mezclada con el
agregado polimero-tensioactivo catiénico verde (NanoNet™ B).

Los resultados del Ejemplo 9 se presentan en las Figuras 11 a 20, asi como en la
Tabla 9. Tabla 9: CPAM Hyperdrill™ CP911H:NN (relacién 1:0.25 %) con [SMAqyy 725]:[Tween™
20] 5:2 % y diversas proporciones de [APG] de 1-3 % a 18 ppm en matriz acuosa diluida A (dilucién

1 en 60).

Tabla 9
[APG]
1% [15% | 2% |25% | 3%
Mejora (%) 46.0 | 46.4 | 48.4 | 64.2 | 43.7

La Tabla 9 muestra que la adicion de APG hasta el 2.5 % en el sistema [SMAquat
725]:[Tween™ 20] [5]:[2]% mejora la tasa de sedimentacion relativa a una conecntracién constante
de CPAM 853 La mejora disminuye con [APG] al 3 % debido a la agregacién de la muestra, lo que

destaca la importancia de la estabilidad de NanoNet™ durante el proceso de formulacion.
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La Figura 11 ilustra la ventaja de la adicién de NanoNet™ a CPAM 853 en la matriz
acuosa B. Los resultados indican un aumento del 50 % en el rendimiento para conseguir una tasa
de sedimentacién relativa constante. La Figura 12 muestra la dosis necesaria para flocular
completamente la matriz acuosa D (750 ppm en el caso de CPAM 853, 575 ppm en el caso de
CPAM 853:NNg (relacién 1:0.25), 400 ppm en el caso de CPAM 853:NN (relacion 1:0.5)). El
consumo de CPAM disminuy6 un 46.7 % a medida que aumento la relacion de NanoNet™ B en la
formulacion. La Figura 13 ilustra un espectro de espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) de SMA-1 y SMA-I cuaternizado (SMAgua: 725). La Figura 14 son espectros de RMN
de 'H de los productos SMA-1 y SMAq. 725. Andlisis realizado en DMSO-dg, 400 MHz. La estrella
indica el disolvente redsidual. Figura 15. Espectros de RMN de 3¢ de los productos SMA-I y
SMAguat 725. Andlisis realizado en DMSO-dg, 400 MHz. La estrella indica el disolvente. Se observa
dimetilformamida residual a 35.7 y 30.7 ppm. La Figura 16 es un FTIR de [SMAqua 725]1 FTIR (cm’
1): 3381, 3027, 2937, 2857, 1769, 1690, 1490, 1452, 1400, 1349, 1180, 1141, 1027, 962, 919, 759,
699. La Figura 17 son espectros de NMR de 'H de SMAquat 725 |. Anélisis realizado en DMSO-d.
NMR de 'H (400 MHz, DMSO-dg): 7.11, 7.09, 6.63, 5.36, 5.35, 5.34, 3.91, 3.35, 3.10, 3.07, 3.07,
3.06, 2.99, 2.96, 2.73, 2.27, 2.25, 2.23, 1.97, 1.96, 1.86, 1.85, 1.80, 1.77, 1.77, 1.75, 1.74, 1.74,
1.64, 1.54. La Figura 18 son espectros de RMN de 3¢ de SMAguat 725 |. Andlisis realizado en
DMSO-ds. RMN de *C (100 MHz, DMSO-dg): 210.8, 210.3, 136.1, 128.1, 122.4, 70.6, 62.7, 57.6,
52.2, 43.0, 41.6, 41.3, 34.5, 31.4, 27.8, 27.1, 26.6, 26.4, 24.7, 24.3, 24.3, 22.4, 22.0, 21.3. La
Figura 19 son espectros FT-IR de SMAg 725 Cl. FTIR (cm'l): 3440, 3362, 3324, 3302, 3273,
3025, 2926, 2855, 1769, 1694, 1493, 1452, 1402, 1351, 1180, 1141, 1027, 964, 919, 755, 699. La
Figura 20 son espectros de RMN de 'H de SMAguat 725 CI. Andlisis realizado en DMSO-ds. NMR
de 'H (400 MHz, DMSO-dg): 7.10, 6.62, 5.34, 3.91, 3.34, 3.13, 3.09, 3.06, 3.00, 2.27, 2.25, 2.23,
1.96, 1.86, 1.85, 1.77, 1.77, 1.75, 1.74, 1.72, 1.65, 1.64, 1.54, 1.53. La Figura 21 son espectros de
RMN de "*C de SMAq.: 725 Cl. Andlisis realizado en DMSO-ds. RMN de **C (100 MHz, DMSO-ds):
210.8, 210.3, 136.1, 122.5, 57.7, 52.1, 41.6, 41.3, 31.4, 27.1, 26.7, 26.4, 24.7, 24.3, 24.3, 22.4,
22.0, 20.9.

Ejemplo 10: La adicién de agregado polimero-tensioactivo catiénico con polimero
con diferentes grupos terminales proporciona una mejora en el rendimiento de la poliacrilamida
catiénica.

Los resultados del Ejemplo 10 se muestran en la Figura 24. La Figura 24 ilustra la
tasa de sedimentacion relativa de CPAM 4808SSH de alta carga y NN, en relacién 1:0.25 de
NanoNet™ dosificado en matriz acuosa diluida A. En este ejemplo, NN, contiene una formulacion
similar de [SMAgua 725]:[TX305]:[PG3-C] 5:2.5:2 con diferentes grupos terminales de polimero

cationico, a saber, SMAgqua 725 no terminado en cumeno y SMAqu 725 terminado en cumeno,
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respectivamente. Los resultados sugieren una mejora del 37.5 % en el rendimiento de CPAM:NN,4
preparado con SMAq.s 725 terminado en cumeno y una mejora del 32.8 % en el rendimiento de
CPAM:NN, preparado con SMAqu 725 no terminado en cumeno. La mejora del rendimiento se
compara con CPAM solo para conseguir la misma tasa de sedimentacién relativa (calculada a
partir de las tasas de sedimentacion relativa en ppm con diferentes dosificaciones de CPAM).

Ejemplo 11: Rendimiento de floculacién mejorado de poliacrilamida catiénica con
alta densidad de carga tras la adicion de NanoNet™ gue contiene polimeros catiénicos con
diferentes proporciones hidréfobas:hidréfilas con un agregado de tensioactivo similar.

La Figura 25 ilustra la tasa de sedimentacion relativa de CPAM CP911H de alta
carga y NN, en relacién 1:0.25 de CPAM:NanoNet™ dosificado en matriz acuosa diluida A. Aqui se
investiga el efecto de diferentes proporciones hidrofobas:hidrofilas en el polimero SMAgua
formulado en NN,, donde SMAq,a 725 tiene una relacion de 3:1 y un peso molecular de al menos
100,000 Da, SMAq,, 130 tiene una relacién de 2:1 y un peso molecular de al menos 7,500 Da,
SMAquat 150 tiene una relacion de 1:1 y un peso molecular de al menos 5,500 Da, SMAquat 230
tiene una relacién de 2:1 y un peso molecular de al menos 27,000 Da. NN, contiene una
formulacion similar de [SMAguat X]:[TX305]:[PG3-C] (con SMAq.s X, siendo X 725, 230, 130, 150)
(siendo 5:2.5:2. Comparando la tasa de sedimentacion versus la dosis de CPAM con las mezclas
CPAM:NN,, NN, que contiene SMAq, 725 muestra una mejora del rendimiento del 44 % tras la
adicion, una mejora del rendimiento del 41.6 % tras la adicion de NN, que contiene SMAqa 230,
una mejora del rendimiento del 39.2 % tras la adicion de NN, que contiene SMAgqu 130 y una
mejora del rendimiento del 27.2% tras la adicion de NN, que contiene SMAgqu 150,
respectivamente.

Ejemplo 12: Formulacién de agregado polimero-tensioactivo catiénico con

tensioactivo sostenible.

Tabla 10
[polimero]:[Tensoactivo sostenible] Ta”,“a”o de I_El|m|naC|0n o!e
Particula, nm | turbidez del caolin, %.

5:0.5 33.18 96.0

5:1 35.53 96.5

[SMAquat 725]:[TG 15-S-20] 5:1.5 44.33 97.0
5:2 26.25 97.3

5:2.5 25.29 96.8

5:0.5 34.83 96.7

51 31.97 97.1

[SMAgat 725]:[TG 15-S-40] 5:1.5 30.96 96.1
5:2 28.89 96.0

5:2.5 28.46 95.9

[SMAG,at 725]:[BS N91-8] 5:0.5 42.60 97.5
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51 44.34 97.7
5:1.5 46.73 97.8
5:2* 110.52 97.4
5:2.5% 120.73 97.2

*Agregado

La Tabla 10 proporciona evidencia de la interaccion del 5% de SMAqua 725 con
diferentes tensioactivos biodegradables para formar NanoNet™ verde. La eliminacién de turbidez
se prueba en caolin al 0.3 % y se informa la reduccion de la turbidez después de la sedimentacion.
El valor HLB de TG 15-S-20 es de 15.6 y el TG 15-S-40 es de 18 (Gala Marti, V., Coenen, A., &
Schorken, U. (2021). Synthesis of linoleic acid 13-hydroperoxides from safflower oil utilizing
lipoxygenase in a coupled enzyme system with in-situ oxygen generation. (Sintesis de 13-
hidroperdxidos de acido linoleico a partir de aceite de cartamo utilizando lipoxigenasa en un
sistema enzimatico acoplado con generacién de oxigeno in situ) Catalysts, 11(9), 1119), y el BS
N91-8 es 13.9. Los tensioactivos de HLB alto TG 15-S-40 y TG 15-S-20 proporcionaron diametros
de particula estables y pequefios (alrededor de 25 nm y 28 nm, respectivamente, Tabla 10). Se
observé que el sistema NanoNet™ gue contenia el tensioactivo BS N91-8 mostré signos de
gelificacion en proporciones superiores a [SMAqua 725]:[BS N91-8] 5:2.

En general, los resultados mostrados en la Tabla 10 confirman que los
tensioactivos con HLB>15 son aplicables como tensioactivos estabilizantes. Los tensioactivos con
HLB<15 no son un tensioactivo estabilizante eficaz.

Ejemplo 13: Formulacién de NanoNet™ catiénico sostenible con tensioactivo

estabilizante y tensioactivo modificador de tamafio.

Tabla 11
. . . - . . N Eliminaciéon de
[Polimero]:[Tensioactivo estabilizante]:[Tensioactivo Tamafo de turbidez del
modificador de tamafio] Particula, nm caolin, %.
5:0.5:2 59.82 98.5
5:1:2 47.93 98.6
[SMAqa: 725]:[TG 15-S-40]:[PG3-C] 5:1.5:2 42.90 98.1
5:2:2 34.18 98.2
5:2.5:2 33.70 97.0
5:0.5:2.5 50.73 95.5
5:1:25 48.37 95.2
[SMAquat 725]:[TG 15-S-40]:[APG] 5:1.5:2.5 44.38 94.1
5:2:25 44.25 93.8
5:2.5:25 45,53 93.5

Para formar NanoNets™ sostenibles y equilibrados, se seleccionaron APG

(Triton™ CG-110) y PG3-C como tensioactivos modificadores de tamafio, cada uno al 2.5 %,
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debido a su sostenibilidad y biodegradabilidad, valor de HLB bajo, alta eliminacién de turbidez y
gran diametro de agregado de particulas en los experimentos presentados en la Tabla 8. Se
selecciond el tensioactivo TG 15-S-40 debido a su naturaleza ecolégica y biodegradabilidad, valor
HLB alto, fuerte efecto estabilizador y pequefio tamafio de particula como tensioactivo
estabilizante. El valor HLB de TG 15-S-40 es 18. Se espera que el valor de HLB muy alto de este
tensioactivo facilite la generacién de NanoNet™ estable. Por lo tanto, se formaron sistemas que
contenian SMAqu. 725, TG 15-S-40 y APG (como tensioactivo estabilizante y tensioactivo
modificador de tamario, respectivamente) y SMAgua 725, TG 15-5-40 y PG3-C (como tensioactivo
estabilizante y tensioactivo modificador de tamafio, respectivamente), Tabla 11. La eliminacion de
turbidez se prueba en caolin al 0.3 % y se informé la reduccién de la turbidez después de la
sedimentacion.

En general, los resultados mostrados en la Tabla 11 indican que se forman
NanoNets™ verdes con varios tensioactivos sostenibles si el valor HLB del tensioactivo
estabilizante es >15 y el tensioactivo modificador de tamario es <14.

Aungue en el presente documento se describen varias modalidades de la
invencion, se pueden realizar muchas adaptaciones y modificaciones dentro del alcance de la
invencion de acuerdo con el conocimiento general comdn de los técnicos en la materia. Dichas
modificaciones incluyen la sustitucién de equivalentes conocidos para cualquier aspecto de la
invencion con el fin de lograr el mismo resultado de manera sustancialmente igual. Los rangos
numeéricos incluyen los nimeros que definen el rango. Adema4s, se proporcionan rangos numéricos
de modo que el rango de valores se enuncia ademas de los valores individuales dentro del rango
enunciado que se enuncian especificamente en ausencia del rango. La palabra "que comprende"
se utiliza en el presente documento como un término abierto, sustancialmente equivalente a la
frase "que incluye, pero no se limita a", y la palabra "comprende" tiene un significado
correspondiente. Tal como se utiliza en el presente documento, las formas singulares "un", "una" y
"el/la" incluyen referencias plurales a menos que el contexto dicte claramente lo contrario. Por lo
tanto, por ejemplo, la referencia a "una cosa" incluye mas de una cosa de ese tipo. La cita de
referencias en el presente documento no significa que dichas referencias sean técnica anterior a la
presente invencidon. Ademas, el material que aparece en la seccion de antecedentes de la
descripciéon no es una admision de que dicho material sea anterior a la invencién. Cualquier
documento(s) prioritario(s) se incorpora(n) al presente documento por referencia como si cada
documento de prioridad se indicara especifica e individualmente como incorporado por referencia
en el presente documento y como si estuviera completamente divulgado en el presente
documento. La invencion incluye todas las modalidades y variaciones sustancialmente como se

describieron anteriormente y con referencia a los ejemplos y dibujos.
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