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(67) Resumo: COMPOSICOES VISCOELASTICAS
POLICATIONICAS. Composigbes viscoelasticas sdo divulgadas no
presente documento contendo uma quantidade eficaz de um ou mais
compostos de amodnio quaternario policatidnico randdémico ou
estruturalmente definidos para controle da viscoelasticidade da
composicdo. Em um aspecto, a presente tecnologia fornece
compostos de amdnio quaternario policatibnico que abrangem
composto bis-quaternario. Os compostos bisquaternarios da presente
tecnologia podem ser simétricos ou dissimétricos. Em outro aspecto, a
presente tecnologia fornece fluidos de tratamento de pogo
viscoelastico abrangendo agua, e, no minimo, um composto de aménio
quaternario policatidnico que abrange um composto bis-quaternario.
Em outro aspecto, a presente tecnologia fornece carboxilatos
policatidnicos. As composicdes viscoelasticas preferidas da presente
tecnologia mantém a viscoelasticidade em uma temperatura maior de
que aproximadamente 80°C, preferivelmente maior do que
aproximadamente 100° C ou 110°C, quando a quantidade de um ou
dos compostos quaternarios policatibnicos for menor do que
aproximadamente 10% por peso, com base no peso total da
composigao.
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COMPOSIGOES VISCOELASTICAS POLICATIONICAS

O presente pedido reivindica o beneficio de aguardar o Pedido
Provisional Norte-Americano com N2 Serial 60/734.465. O contetido da qual é, neste
ato, incorporado por referéncia.

CAMPO DA INVENGAO

A tecnologia atualmente descrita geralmente relaciona-se com
compostos de aménio quaternario policatidnico e composi¢des viscoelasticas
policatidnicas criadas com isso. As composigdes viscoelasticas policatibnicas da
presente tecnologia séo adequadas para uso em uma variedade de aplicagbes onde
a viscoelasticidade é uma caracteristica desejavel. Exemplos dessas aplicagbes
incluem, por.exemplo, fluidos hidraulicos, desemulsificadores, espumantes, argilas
organicas, agentes de espessamento, biocidas e fluidos de perfuragao.

Uma ou mais composicdes viscoelasticas policatibnicas preferidas da
presente tecnologia conferem propriedades reoldgicas Uteis as solugbes aquosas
em concentragdes relativamente baixas de principios ativos (por exemplo,
compostos quaternérios gémeos). As propriedades reoldgicas uteis fornecidas por
uma ou mais composigdes preferidas da presente tecnologia incluem, por exemplo,
viscoelasticidade, viscosidade elevada, pseudoplasticidade e redugao do arrasto em
fluidos motores.

HISTORICO DA INVENGAO

Alguns exemplos de compostos de aménio bis-quaternario ou
quaternario policatidnico foram estudados e relatados. Por exemplo, Patente Norte-
Americana N2 4.734.277, para Login, emitida em 29 de margo de 1988, descreve a
preparagdo de certos compostos bis-quaternarios reagindo aminas terciarias com

um epdxido adequado, como epiclorohidrina, e ainda divulga que os compostos de
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aménio bis-quaternario resultantes tém utilidade como um aditivo em aplicagdes
cosméticas, como condicionadores de cabelo, logdes cutaneas, etc.

Como outro exemplo, Pedido de Patente Publica Norte-Americano
2004/0067855, para Hughes, et al., publicado em 8 de abril de 2004, divulga certos
compostos de amdnio bis-quaternario ou quaternario catiénico, oligomérico Uteis em
um fluido de tratamento de pogo viscoelastico para controlar a viscoelasticidade
desse fluido.

Hidrocarbonos como petréleo, gas natural, etc., séo obtidos de uma
formagéo geoldgica subterrénea através da perfuragdo de um pogo que penetra na
formagao contendo hidrocarbono. Esse resultado da perfuragéo fornece uma via de
fluxo parcial para o hidrocarbono, tipicamente petréleo, para atingir a superficie. A
fim de o petroleo viajar da formagéo ao pogo (e finalmente para a superficie), deve
haver uma via de fluxo suficientemente desimpedida através da formagéo rochosa
(por exemplo, arenito, carbonatos) que geralmente ocorre quando poros da rocha de
tamanho e quantidade suficientes estao presentes.

Um impedimento comum para producdo de petréleo é o “dano” a
formagao, que obstrui os poros da rocha e impede o fluxo do petréleo. Além disso, a
deplegdo de zonas proximas ao pogo causa um declinio gradual na produgéo.
Geralmente, técnicas usadas para aumentar a permeabilidade da formacéo e
fornecer condutos para o pogo s&o referidas como “estimulagéo”. Géis aquosos séo
muitas vezes usados em diferentes pfocessos de estimulacéo de poco.

Por exemplo, em um processo de fraturamento, que € um tipo de
técnica de estimulagdo de pogo, quebras ou fissuras (fraturas) s&o criadas em
formagGes subterraneas. Géis sdo usados nos processos de fraturamento como o

meio que transfere energia do lado exterior da formagédo subterrénea para as
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localizages especificas dentro da formagéo subterranea a fim de criar as fraturas
desejadas. A energia para criar as fraturas é transferida principalmente como
pressdo contra a formagéo, bombeando o fluido de fraturamente no pogo onde é
direcionado para porgdes desejadas da formagéo subterrdnea. Os geéis s@o fluidos
relativamente incompressiveis, e a pressdo é exercida contra a formagéo
subterranea até a forga ser suficiente para fraturar a formagéo. Uma vez que a
fratura é criada, a alta viscosidade do gel € importante ja que este flui para as
quebras e fissuras recentemente formadas. Como o fluido de fraturamento flui para a
fratura, este carrega propante (por exemplo, pequenas particulas de areia, ceramica
ou outro material duro) para a fratura. Uma vez que a forga do bombeamento do
fluido de fraturamento é removida, o propante permanece nas fraturas, o qual evita
que as fraturas se fechem. O fluido de fraturamento é, entéo, removido do pogo, e o
pogo é preparado para recuperagéo de quantidades adicionais de hidrocarbono(s).

A tecnologia mais antiga utiliza polimeros polissacarideos para formar
os géis aquosos utilizados como fluidos de fraturamento. Muitas vezes, os geis de
polissacarideo sdo ligados de forma cruzada usando aditivos como titanatos,
zirconatos ou boratos. Uma vez que o processo de fraturamento é concluido, esses
géis normalmente exigem um processo separado para remové-los do pogo, que
tipicamente exige uma quantidade significativa de tempo e produtos quimicos de
tratamento de pogo adicionais. Além disso, a remogao completa do gel de polimero
é raramente atingivel e o polimero que permanece no pogo pode fechar os poros da
formacao rochosa, dessa forma, evitando que o hidrocarbono flua através e a partir
dos poros.

Agentes gelificantes nao-poliméricos (NPGs) sdo desenvolvimentos

tecnolégicos mais recentes que fornecem alternativas aos géis polissacarideos. Os
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NPGs sio surfactantes e comumente sdo compostos de amdnio quaternario
(catidnico) ou compostos anfotéricos. NPGs particularmente desejados formam
solugbes viscoelasticas (VESs) porque certas propriedades das VESs provam ser
Uteis para os processos de estimulagdo de pogo. Uma dessas propriedades € a
capacidade de uma VES suportar propante em viscosidades menores do que uma
solugdo de polimero. Outra propriedade Util é a redugao da fricggo entre o fluido
motor e as superficies contatadas por este. Uma caracteristica especialmente Util
dos géis de VES é que, em contato com hidrocarbonos, os géis se quebram com
uma queda aguda resultante na viscosidade. Em viscosidade menor, a remog&o do
fluido de fraturamento do pogo n&o exige produtos quimicos de tratamento de pogo
adicionais, e exige menos tempo e equipamento do que os agentes gelificantes
poliméricos. Os géis surfactantes de NPG podem também ser quebrados por outros
meios. Além disso, diferente dos agentes gelificantes polissacarideos, os NPGs tém
substancialmente menos tendéncia de obstruir os poros produtores de hidrocarbono
na formagéao subterranea.

Os NPGs s3o também Uteis em outras aplicagées de tratamento de
pogo. Por exemplo, eles podem reduzir a perda de fluido de fraturamento nas
formagdes subterrdneas; reduzem a produgédo de agua dos pogos; formam géis para
limpeza do pogo; e reduzem a fricgdo entre as solugbes de fluido e os objetos
solidos.

A aplicagdo dos surfactantes viscoelasticos nos fluidos sem espuma e
com espuma, usados para fraturamento de formagdes subterraneas foi descrita em
diversas patentes, por exemplo, EP 0835983 B1, para Brown et al., emitida em 17
de dezembro de 2003; Patente Norte-Americana n® 5.258.137, para Bonekamp et

al., emitida em 2 de novembro de 1993; Patente Norte-Americana n® 5.551.516, para
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Norman et al., emitida em 3 de setembro de 1996; Patente Norte-Americana n<
5.964.295, para Brown et al., emitida em 12 de outubro de 1999; e Patente Norte-
Americana n? 5.979.557, para Card ef al., emitida em 16 de junho de 1999.

O uso de surfactantes viscoelasticos para tratamentos de desligamento
de agua e para acidificagéo seletiva € discutido no Pedido de Patente Britanico N2
GB 2332224 A, para Jones et al., publicado em 16 de junho de 1999; e Chang F.F.,
Love T., Affeld C. J., Blevins J.B., Thomas R. L. € Fu D. K., “Estudo de caso de uma
nova técnica de desvio acido nos reservatorios de carbonato”, Sociedade de
Engenheiros Petroliferos, 56529, (1999).

Desenvolvimentos mais recentes nesse campo podem ser encontrados
no Pedido de Patente PUblica Norte-Americano N® 2004/0102330 A1, para Zhou, et
al., publicado em 27 de maio de 2004, que descreve surfactantes de VES
monoméricos separaveis; e Pedido de Patente Publica Norte-Americano N2
2004/0067855 A1, para Hughes, et al., publicado em 8 de abril de 2004, que
descreve surfactantes de VES anidnicos ou catidnicos oligoméricos (incluindo
formas diméricas e triméricas).

NPGs catidnicos convencionais usados no campo de recuperagéo de
hidrocarbono utilizam alquilaminas com uma cadeia de carbono hidrofébico simples.
Para ser (til nas aplicacbes de fraturamento, as cadeias hidréfobas de NPGs
catiénicos convencionais séo preferivel e predominantemente 18 4tomos de carbono
na extens&o e mais preferivelmente maiores do que 18. Um exemplo de um material
comercialmente disponivel ¢ o ClearFRAC™, comercialmente disponivel da
Schlumberger-Doll Research (“Schlumberger”, Ridgefield, Connecticut), isto €, erucil-
N,N-di-(2-hidroxietil)-N-cloreto de metilaménio (EHMAC), que é declarado como

fornecedor de desempenho nas temperaturas mais altas de aplicagdo (até
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aproximadamente 250°F (aproximadamente 121°C)) de atualmente qualquer fluido
de fraturamento viscoelasticos comercialmente disponivel. Esse produto de forma
relatada contém menos de 3% de cadeias de carbono hidrofébico de 18 carbonos ou
menos. Ja que o intermediario usado para criar o EHMAC deve ser purificado para
remover os componentes com cadeias alquil de 18 carbonos ou menos, o EHMAC
custa substancialmente mais para produzir do que outros materiais cationicos de
alquilamina. O custo alto de EHMAC limita a quantidade de processos de
estimulagéo para os quais este € usado em uma base repetida.

Uma alternativa comercialmente disponivel a ClearFRAC™ & o fluido
de fraturamento surfactante AquaClear™, comercialmente disponivel da BJ Services
Company (“BJ Services”, Houston, Texas). Esta também usa uma alquilamina
quaternaria, mas custa menos porque um intermediario extensivamente purificado
ndo é exigido. Entretanto, a temperatura de aplicagdo maxima do AquaClear™ & de
aproximadamente 170°F (aproximadamente 76,7°C), que é substancialmente menor
do que 250°F (aproximadamente 121°C) daClearFRAC™.

Enquanto possuem algumas vantagens O&bvias sobre os géis
polissacarideos, os géis NPG convencionais também possuem algumas
desvantagens. Uma delas é a limitagédo de temperatura dos géis surfactantes NPG
convencionais. Assim como a profundidade aumenta, a temperatura do buraco do
poco comumente também aumenta, e pode freqlientemente exceder 250°F
(aproximadamente 121°C). Atualmente, a tecnologia de surfactante NPG
convencional falha nessas condi¢des, enquanto os géis polissacarideos continuam a
realizar suas fungdes. Outra desvantagem é o custo, em que o custo do material
para géis polissacarideos € substancialmente menor do que aquele para os géis

surfactantes NPG.



10

15

20

25

7/96

Mais uma desvantagem dos surfactantes NPG convencionais € sua
toxicidade ao ambiente e sua fraca biodegradabilidade. Por causa de as
alquilaminas catiénicas n&o se quebrarem rapidamente no ambiente, elas tendem a
se acumular. Os compostos quaternarios de alquilamina também sdo toxicos a
muitas formas de vida, dessa forma, eles podem ter um impacto destrutivo,
particularmente nos ambientes em que eles se acumulam. Algumas areas do mundo
impuseram restrigdes regulatérias sobre produtos quimicos com base no perigo
destes ao ambiente. Por exemplo, no Mar do Norte, os produtos quimicos tais como
alqualimina catiénica, séo restritos ou banidos inteiramente.

Dessa forma, ha uma necessidade para agentes gelificantes, em
particular, agentes gelificantes viscoelasticos, que podem fornecer todas ou a
maioria das vantagens da tecnologia de NPG convencional, e que (1) podem
fornecer propriedades viscoelasticas em temperaturas mais aitas (maiores do que
80°C ou 176°F, e preferivelmente maiores do que 110°C ou 230°F); (2) s&o mais
eco-amigaveis; efou (3) sédo mais custo-eficazes. A tecnologia atualmente descrita
aborda essas necessidades.
RESUMO BREVE DA INVENCAO

Foi surpreendentemente descoberto que os compostos de amdnio
quaternario policatiénico da tecnologia atualmente descrita que possuem, no
minimo, dois locais catidnicos, conectados através de um ligante, podem ser usados
como principios ativos para formar composigdes viscoelasticas com propriedades
distintas e Uteis.

Certas composigdes viscoelasticas da presente tecnologia podem ser
usadas em, por exemplo, fluidos de tratamento de pogo, fluidos de perfuragéo,

agentes de espessamento, fluidos de completagao, fluidos de desvio e muitas outras
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aplicacées onde composicdes aquosas espessas ou gelificadas s&o desejadas.

Por exemplo, em, no minimo, uma configuragéo, a presente tecnologia
fornece um fluido de tratamento de pogo viscoelastico que abrange agua, e, no
minimo, um composto de amonio quaternario policatiénico para controlar a
viscoelasticidade da composicdo, em que, no minimo, um composto de amonio
quaternario policatidnico abrange um composto bis-quaternario da seguinte formula
geral:

Rs Rz

| l

Rz — N' — R7 = N~ Rs
; R
Ac Ay

onde Ry, Rs, Rs e Rs sd0 membros independentemente selecionados de: (a) grupos
de hidrocarbila tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono; ou (b) grupos
de hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 1 a 4 4tomos de carbono; ou
alternativamente onde R, e Rs sdo membros de um anel heterociclico e R4 € Rs s@o
membros de um anel heterociclico diferente ou sao independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou do grupo (b) conforme
definido acima; onde Ry € um membro selecionado do grupo consistindo de grupos
de hidrocarbila tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono e grupos de
hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono; onde
R, e Rs sd30 membros independentemente selecionados de: grupo (a) conforme
definido acima; grupo (b) conforme definido acima, e (c) grupos de hidrocarbila tendo
de aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono ou grupos de hidrocarbila
substituido tendo de 13 a aproximadamente 40 atomos de carbono; onde, no

minimo, um de R4 ou Rg € um membro do grupo (c) conforme definido acima; e onde

A e Ay sdo independentemente selecionados do grupo consistindo de: (i) ions
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inorganicos negativamente carregados; (ii) moléculas organicas com um ou mais
grupos funcionais negativamente carregados; e (iii) grupos funcionais negativamente
carregados que séo parte de R¢-Ry.

Como outro exemplo, em, no minimo, uma configuragéo, a presente
tecnologia fornece um fluido de tratamento de pogo viscoelastico que abrange agua
e uma quantidade eficaz de, no minimo, um composto de amoénio quaternario
policatidnico para controle da viscoelasticidade do fluido, onde, no minimo, um
composto de amdnio quaternario policatibnico abrange um composto bis-quaternario
dissimétrico da seguinte férmula geral:

Ra Ra

3 |
Rp —— N* — Ry —— N'— Rs

| |
Ry Rs
Ay Ay

onde Ry, R;, Ry e Rs sdo independentemente selecionados de: (a) grupos de
hidrocarbila tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono; ou (b) grupos de
hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono; ou
alternativamente onde R e R3 sdo membros de um anel heterociclico, € R4 € Rs sé@o
membros de um anel heterociclico diferente ou sao independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou grupo (b) conforme definido
acima; onde R; € um membro selecionado do grupo consistindo de grupos de
hidrocarbila tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono e grupos de
hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono; onde
R{ € Rg sd30 membros independentemente selecionados de: grupo (a) conforme

definido acima; grupo (b) conforme definido acima, e (c) grupos de hidrocarbila ou

grupos de hidrocarbila substituidos, onde os grupos de hidrocarbila ou grupos de
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hidrocarbila substituido tém de aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono e
abrange carboxamidas, carboximidas, policarboxamidas, policarboximidas,
carboxamidinas, carboximidinas, ésteres carboxilicos, ésteres policarboxilicos,
acidos carboxilicos, éacidos policarboxilicos, carboxilatos, policarboxilatos ou
combinagdes destes; onde, no minimo, um de Ry, Rz ou R3 é diferente de cada um
de Ry, Rs e Rg; e onde Ay e Ay sdo independentemente selecionados do grupo
consistindo de: (i) ions inorganicos negativamente carregados; (i) moléculas
organicas com um ou mais grupos funcionais negativamente carregados; e (iii)
grupos funcionais negativamente carregados que s&o parte de Ry, Rz, Rs, Ry, Rs, Rs
ou Ry.

Deve-se ser observado que os compostos bis-quaternarios da presente
tecnologia podem ser simétricos ou dissimétricos.

Ainda, os grupos de hidrocarbila ou hidrocarbila substituido da
tecnologia atualmente descrita podem ser alifaticos, aromaticos, aciclicos ou ciclicos.

Além disso, os componentes dos compostos bis-quaternarios da
presente tecnologia podem ser derivados de qualquer fonte de acido graxo, como
animal, vegetal ou fontes de hidrocarbono.

Em algumas configuragdes da presente tecnologia, composicbes
policatibnicas modificadas s&@o fornecidas, nas quais moléculas policationicas
possuem grupos funcionais quimicos adicionais. Por exemplo, em, no minimo, uma

configuragéo, um carboxilato policationico da seguinte formula geral:

Ry R4
l i
Ry e ?’* - Rymlzi*m Rs

Ry Rs
Ay Ay’
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onde Ry, Rs, Rs e Rs sdo independentemente selecionados de: (a) grupos de
hidrocarbila tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono; ou (b) grupos de

hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono; ou

-alternativamente onde R, e Rz-sd0 membros de um anel heterociclico, e R4 € Rs 580

membros de um anel heterociclico diferente ou s&o independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou grupo (b) conforme definido
acima; onde R e R sd3o membros independentemente selecionados de: grupo (a)
conforme definido acima; grupo (b) conforme definido acima, e (c) grupos de
hidrocarbila ou grupos de hidrocarbila substituidos, onde os grupos de hidrocarbila
ou grupos de hidrocarbila substituido tém de aproximadamente 13 a 40 atomos de
carbono e abrange carboxamidas, carboximidas, policarboxamidas,
policarboximidas, carboxamidinas, carboximidinas, ésteres carboxilicos, esteres
policarboxilicos, acidos carboxilicos, acidos policarboxilicos, carboxilatos,
policarboxilatos ou combinagbes destes; onde Ry & um éanion de carboxilato
contendo de aproximadamente 2 a 24 atomos de carbono; e onde A" e Ay’ s&o
independentemente selecionados do grupo consistindo de: (i) ions inorgénicos
negativamente carregados; (i) moléculas orgénicas com um ou mais grupos
funcionais negativamente carregados; e (iii) grupos funcionais negativamente
carregados que sdo parte de Ry, R3, R4, Rs ou Ry.

Em comparagédo com surfactantes viscoelasticos convencionais; uma
vantagem de, no minimo, algumas configura¢des de compostos de aménio
quaternario policatiénico (“quats” policationicos) da tecnologia atualmente descrita &
que elas utilizam custo substancialmente menor, comodidade ou matérias-primas
prontamente disponiveis. Por exemplo, em, no minimo, algumas configuragbes, no

minimo um de Ry ou Rg é derivado de um acido carboxilico derivado de um dleo
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animal ou vegetal.

A quantidade de compostos de aménio quaternario policatiénico da
presente tecnologia em uma composigdo viscoeldstica deve ser suficiente para
fornecer a viscoelasticidade necessaria para a composigéo e aplicagédo desejadas.
Por exemplo, em algumas configuragdes, a quantidade de composto de aménio
quaternario policatiénico € menor do que aproximadamente 10% por peso com base
no peso total da composigdo viscoelastica. Sistemas comerciais atuais tendem a
usar quats policationicos em quantidade de 3% a 4% por peso, e certas
configuragdes preferidas da presente tecnologia, dessa forma, oferecem a vantagem
de exigir menores quantidades de quats policatibnicos para atingir viscosidades de
composicdo comparaveis ou notavelmente maiores.

Em comparagéo com surfactantes de VES convencionais, um ou mais
quats policatiénicos preferidos da presente tecnologia também tendem a ter maiores
viscosidades em temperaturas maiores. Preferivelmente, a viscoelasticidade dessas
composigbes pode ser mantida em uma temperatura de, no minimo,
aproximadamente 80°C, alternativamente em temperaturas maiores do que
aproximadamente 80°C, tais como em temperaturas de aproximadamente 85°C,
aproximadamente 90°C, aproximadamente 95°C ou maiores. Mais preferivelmente, a
viscoelasticidade dessas composigbes pode ser mantida em uma temperatura de, no
minimo, aproximadamente 100°C, alternativamente em temperaturas maiores do
que aproximadamente 100°C. Mais preferivelmente, a viscoelasticidade dessas
composicbes pode ser mantida em uma temperatura de no minimo
aproximadamente 110°C, alternativamente de maior do que aproximadamente
110°C. Portanto, as temperaturas de trabatho Uteis de fluidos de tratamento de pogo,

com base na presente tecnologia, por exemplo, podem ser aumentadas conforme
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comparadas com as temperaturas de trabalho Gteis de fluidos de tratamento de pogo
com base na tecnologia convencional.

No minimo, algumas configuragdes de géis viscoeldsticos da presente
tecnologia podem ser preparadas usando métodos na prética comercial atual (por
exemplo, combinando compostos policatidnicos da presente tecnologia com cloreto
de potassio (KCI) ou xileno sulfonato de sédio (SXS)), ou usando o principio ativo
em agua sem aditivos em alguns casos.

Ainda, configuragées preferidas de quats policatibnicos da presente
tecnologia s@o mais suscetiveis do que compostos catidnicos de alquilamina
convencionais a processos de degradagdo quimica natural, como hidrélise, dessa
forma, eles se degradam no ambiente mais rapido do que os compostos catidnicos
de alquilamina. Portanto, espera-se que configuragdes de compostos quimicos
preferidos da presente tecnologia sejam menos ambientalmente perigosos e se
acumulem menos no ambiente do que catidnicos de alquilamina, por exemplo.
RESUMO BREVE DAS DIVERSAS VISOES DOS DESENHOS

A Figura 1 é uma representagdo esquematica de, no minimo, um
composto de amoénio bis-quaternario estruturalmente definidko da presente
tecnologia, consistindo de um fragmento ligante e dois fragmentos catidnicos, onde
os dois fragmentos catiénicos sdo os mesmos ou diferentes e randomicamente
ligados.

A Figura 2 é uma representacdo esquematica de, no minimo, um
método de criagao de quat gémeo randémico a partir de duas aminas terciarias e um
substrato péra fornecer o ligénte. A Figura 2 mostra também que o ligante no quat
gémeo pode. ser subsequentemente modificado para- produzir um quat gémeo

modificado.
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A Figura 3 € uma represehtagéo esquematica de, no minimo, um
composto de aménio bis-quaternério da presente tecnologia, onde os dois
fragmentos catidnicos séo diferentes.

A Figura 4 é uma representagdo esquematica de, no. minimo, um
método de etapas de criagdo de um composto de aménio bis-quaternario
estruturalmente definido da presente tecnologia, onde o substrato para fornecer o
ligante € uma epihalohidrina.

A Figura 5a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 3% de
EHMAC em 4% de KCI (% de peso/peso).

A Figura 5b mostra uma estrutura molecular de EHMAC.

A Figura 6a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 3% de
dicloreto de estearamidopropil dimetil amoénio gémeo (18APDMA-3(OH)-18-APDMA
ou SAPDMA GQ) em 1,5% de KCI (% de peso/peso).

A Figura 6b mostra uma estrutura molecular de SAPDMA GQ.

A Figura 7a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 3% de
dicloreto de (cetil/oleil)amidopropil-dimetil aménio gémeo ((16APDMA/18:1APDMA)-
3-(OH)-(16APDMA/18:1 APDMA)) em 1,5% de KCI (% de peso/peso).

‘A Figura., 7b mostra uma  estrutura  molecular de
(16APDMA/18:1APDMA)-3-(OH)-(16APDMA/18:1 APDMA).

A Figura 8a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 3% de
dicloreto de oleamidopropil dimetil aménio-estearamidopropil-dimetil aménio gémeo
dissimétrico ((18:1APDMA)-3-(OH)-18-APDMA) em 1,5% de KCl (% de peso/peso).

A Figura 8b mostra uma estrutura molecular de (18:1APDMA)-3-(OH)-
18 APDMA.

A Figura 9a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 3% de



10

15

20

25

15/96
sulfonato de tolueno de soyamidopropil dimetil aménio-estearamidopropil-cloreto de
dimetil aménio gémeo dissimétrico (SoyAPDMA-3-(OH)-18APDMA) em 0,75% de
KCl (% de peso/peso).

A Figura 9b mostra uma estrutura molecular de SoyAPDMA-3-(OH)-
18APDMA.

A Figura 9¢ mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 1,25% de
SoyAPDMA-3-(OH)-18APDMA em 1,5% de KCI (% de peso/peso).

A Figura 10a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 3% de
dicloreto de amidopropil dimetil aménio alto erticico de semente de colza gémeo
(HERAPDMA-3-(OH)-HERAPDMA ou HERAPDMA GQ) em 0,5% de SXS (% de
peso/peso).

A Figura 10b mostra uma estrutura molecular de HERAPDMA GQ.

A Figura 10c mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 2% de
HERAPDMA GQ em 1,5% de KCI (% de peso/peso).

A Figura 11a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 3% de
behenamidopropil dimetil aménio-dicloreto de amidopropil dimetil aménio alto erdcico
de semente de colza gémeo, dissimétrico (22APDMA-3-(OH)-HERAPDMA).

A Figura 11b mostra uma estrutura molecular de 22APDMA-3-(OH)-
HERAPDMA.

A Figura 12a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 4% do BQ
dissimétrico mostrado na Figura 12b em 25% de CaCl, (% de peso/peso).

A Figura 12b mostra uma estrutura molecular de dicloreto de
amidopropil-dimetil aménio-trietitaménio alto ertcico de semente de colza, bis-
quaternario (BQ) dissimétrico.

A Figura 12c mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 2,5% do
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BQ dissimétrico mostrado na Figura 12b em 25% de CaBr; (% de peso/peso).

A Figura 12d mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 2,75% do
BQ dissimétrico mostrado na Figura 12b em 6% de CaBrz (% de peso/peso).

A Figura 13a mostra curvas de fluxo de uma VES contendo 3% do PCC
mostrado na Figura 13b em agua deionizada (% de peso).

A Figura 13b mostra uma estrutura molecular de dicloreto de
amidopropil dimetil aménio bis-alto ertcico de carboxilato policationico (PCC), de
meio-éster de ftalato, na forma de sal de trietilamonio.

A Figura 14 mostra vesiculas de distribuigdo de tamanho relativamente
uniforme, formadas pela hidratagéo de um filme de C65-GQ usando 0,1% de peso
de CaCl,. A ampliagdo é de 200X.

A Figura 15 mostra vesiculas sendo geradas de um filme seco de C65-
GQ pela hidratagdo com 0,1% de xileno sulfonato de sodio.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO
Deﬂhigc“)es e Conven§6es

Conforme usado no presente documento, o termo “aciclico” pertence
aos compostos efou grupos alifaticos que séo lineares ou ramificados, mas n&o
ciclicos (também conhecidos como grupos “de cadeia aberta”).

Conforme usado no presente documento, o termo “aliciclico” pertence
aos compostos efou grupos que possuem um anel ou dois ou mais anéis (por
exemplo, espiral, fundido, transposto), onde esse(s) anel(éis) nao ¢&(s&o)
aromatico(s).

Conforme usado no presente documento, o termo “aromatico” pertence
aos compostos insaturados com, no minimo, um anel fechado de no minimo 5

atomos, com todos os atomos do anel sendo co-planares ou quase co-planares e
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covalentemente ligados e com todos os atomos do anel sendo parte de um sistema
mesomérico. Conforme usado no presente documento, quando o substituinte
“aromético” & monociclico, este preferivelmente contém 5 ou 6 atomos no anel, e
quando o.substituinte “aromatico” & policiclico, este preferivelmente contém 9 ou 10
atomos no anel, contidos em angis fundidos.

Conforme usado no presente documento, os termos “carbo”, “carbila”,
“hidrocarbono” e “hidrocarbila” pertencem aos compostos e/ou grupos que possuem
apenas atomos de carbono e hidrogénio.

Conforme usado no presente documento, o termo “ciclico” pertence
aos compostos e/ou grupos que possuem um anel ou dois ou mais aneis (por
exemplo, espiral, fundido, transposto). Compostos com um anel podem ser referidos
como “monociclico” ou “mononuclear”, considerando-se que compostos com dois ou
mais anéis podem ser referidos como “policiclicos” ou “polinucleares”.

Conforme usado no presente documento, o termo “heterociclico”
pertence aos compostos efou grupos ciclicos que possuem um anel heterociclico, ou
dois ou mais anéis heterociclicos (por exemplo, espiral, fundido, transposto), onde
esse(s) anel(éis) pode(m) ser aliciclico(s) ou aromatico(s).

Conforme usado no presente documento, o termo “anel heterociclico”
pertence a um anel fechado de aproximadamente 3 a 10 atomos covalentemente
ligados, mais preferivelmente aproximadamente 3 a 8 atomos covalentemente
ligados, onde, no minimo, um dos atomos do anel é um heteroatomo de anel
multivalente, por exemplo, nitrogénio, fosforo, silicone, oxigénio e enxofre, embora
mais comumente nitrogénio, oxigénio e enxofre.

Conforme usado no presente documento, o termo “hidréfobo” refere-se

a segmentos hidrofébicos de atomos em moléculas que incluem uma cadeia de
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hidrocarbono reta ou ramificada de cinco ou mais atomos de carbono.

Conforme usado no presente documento, o termo “policatiénico”
pertence a moléculas que possuem dois ou mais atomos que possuem uma carga
elétrica positiva, preferivelmente em todos os pHs.

Conforme usado no presente documento, o termo “anel” pertence a um
anel fechado de aproximadamente 3 a 10 atomos covalentemente ligados, mais
preferivelmente aproximadamente 5 a 7 atomos covalentemente ligados.

Conforme usado no presente documento, o termo “saturado” pertence
a compostos elou grupos que n&o possuem nenhuma ligagédo dupla de carbono-
carbono ou ligagéo tripla de carbono-carbono.

Conforme usado no presente documento, uma “reagéo de substituigéo”
é definida de acordo com o Compéndio de Terminologia Quimica de IUPAC como
“uma reagdo, elementar ou em etapas, na qual um atomo ou grupo em uma entidade
molecular é substituido por outro &tomo ou grupo”.

Conforme usado no presente documento, o termo ‘“insaturado”
pertence a compostos e/ou grupos que possuem, no minimo, uma ligag&o dupla de
carbono-carbono ou ligagao tripla de carbono-carbono.

Conforme usado no presente documento, composigdo “viscoelastica”
(por exemplo, solucéo, fluido ou gel), significa que o mddulo elastico (ou
armazenamento) G’ da composi¢éo é igual ou maior do que o médulo G” conforme
medido usando um redmetro de resisténcia oscilatéria (como um Bohlin CVO 50 ou
Instrumentos TA AR2000) no minimo uma freqiiéncia entre 0,0001Hz e 1Hz e em
20°C. A medicao desses mddulos é ainda descrita em “Uma Introdugdo & Reologia”,
por H. A. Barnes, J. F. Hutton e K. Walters, Elsevier, Amsterdam (1997). A

divulgacdo dessas medigdes em “Uma Introdugdo & Reologia® €& neste ato
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incorporada por referéncia.
Descricdo da Invengéo

Ao mesmo tempo em que a tecnologia atualmente descrita € descrita
neste ato em conexdoc com uma ou mais configuragcdes preferidas, deve-se
compreender que esta ndo é limitada a essas configuragdes. Pelo contrario, a
tecnologia atualmente descrita inclui todas as alternativas, modificagbes e
equivalentes a essas configuragdes conforme possam ser incluidas dentro do
espirito e escopo das reivindicagdes anexadas.

Em um primeiro aspecto, a tecnologia atualmente descrita relaciona-se
com composicdes viscoelasticas de quats policatidnicos que possuem, no minimo,
dois locais catidnicos. Os locais catidnicos dos quats policatiénicos da presente
tecnologia sdo grupos funcionais quimicos de aménio quaternario. As moléculas dos
quats policationicos podem também ter outros grupos funcionais quimicos.
Adicionalmente, as moléculas dos quats policatidnicos podem ser simétricas ou
dissimétricas. Cada grupo funcional catidnico € conectado a outro grupo funcional
catidnico por um “ligante”, e um exemplo desse arranjo & ilustrado pela Figura 1.

Em muitos casos, cada ligante é derivado de uma molécula que é
capaz de se submeter a duas ou mais reagdes de substitui¢do. O ligante pode ser o
substrato de uma molécula em uma reagéo de substituicdo da molécula com uma
amina, embora o ligante possa ele mesmo ter grupos funcionais amina.

Em conformidade com, no minimo, uma configuragdo da presente
tecnologia, na reagdo de substituicdo, um atomo de nitrogénio de uma amina se liga
a um atomo de carbono da molécula precursora ligante. Nessa reagéo de
substituigéo, o nitrogénio de amina que forma uma ligagdo com o atomo de carbono

do substrato pode ser referido como o “nucledfilo”, ao mesmo tempo em que o
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rede.

‘

Quando o grupo retirante € negativamente carregado, ele pode ser
chamado de “nucleéfugo”. Um nucledfugo pode permanecer na composigéo
viscoelastica da presente tecnologia como o ijon contrério negativo (&nion) a um
cation de aménio quaternario. Um nucleéfugo pode também ser convertido
quimicamente em outro &nion, ou pode ser trocado com &nions de uma fonte
externamente fornecida. Uma carga elétrica negativa de zero € mantida pela
presenga de ions contrarios (a4nions) em uma composigéo policatiénica. Os ions
contrarios aos cations de amdnio quaternario da presente tecnologia podem ser um
ou mais atomos inorganicos negativamente carregados ou grupos funcionais de
atomos e podem ser de uma ou mais moléculas orgénicas negativamente
carregadas.

Um ligante na molécula de quat policatidnico pode ser hidrofilica,
hidrofébica ou essencialmente nenhuma destas. A presenga de ambos os atomos
eletricamente carregados e/ou polares (que s&o hidrofilicos) e hidréfobo(s) no ligante
promove a atividade da superficie da molécula. Ligantes preferidos sé&o hidrofilicos,
nos quais ha atomos capazes de formar ligagdes de hidrogénio com agua ou outras
moléculas polares.

Composicoes viscoelasticas da presente tecnologia, como solugdes
viscoelasticas (VESs) ou géis, podem ser preparadas através da combinacgao de
quats policatidénicos da presente tecnologia com agua e opcionalmente com aditivos
adicionais, como sais inorganicos, hidrétopos anidnicos ou surfactantes ou outros
compostos organicos Uteis (como acidos carboxilicos ou policarboxilicos). A ordem
da mistura tipicamente ndo é particularmente importante para atingir uma

composigao viscoelastica.
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Tipicamente, as solugbes viscoelasticas e géis sdo preparados atraves
da dissolucdo de compostos gelificantes em solugbes base. Quaisquer meios
mecanicos adequados para obtengdo de uma solugdo homogénea & aceitavel.
Solugdes base normalmente fornecem o volume das solugbes viscoelasticas ou
géis, tipicamente até aproximadamente 90% ou maior por peso. As solugbes base
podem abranger agua. As solugdes base podem também conter sal(is) e podem ter
até aproximadamente sal com 65% de peso. Sais de haleto de metal (ou aménio)
sdo usados mais comumente, mas outros sais de &cidos minerais inorganicos
podem também ser usados. Alternativamente, a solucdo base pode ser um
composto orgénico polar d‘isso[vido em agua. Exemplos nao-exaustivos desses
compostos incluem acido salicilico (ou sais deste), acidos ftalicos (ou sais destes) ou
acidos sulfénicos organicos (ou sais destes).

Ao preparar géis viscoelasticos, bolhas de ar sdo freqlentemente
capturadas nos géis e devem ser removidas antes das medi¢cdes precisas de
viscosidade poderem ser realizadas. Centrifugagao, ultrasonificagdo em banhos com
adgua quente e aquecimento em estufas em entre aproximadamente 70°C e 80°C
durante a noite podem ser usadas para induzir géis sem bolhas.

Em, no minimo, alguns aspectos, os quafts policatidnicos da presente
tecnologia podem ser fornecidos na forma de uma solugdo concentrada em um
solvente orgénico (por exemplo, alcodis, cetonas e glicol éteres) antes de serem
misturados com agua para criar uma composi¢céo viscoelastica aquosa para uma
aplicagao especifica. Por exemplo, quando usados como um agente gelificante, os
quats policatidnicos da presente tecnologia podem ser primeiramente dissolvidos em
um alcool, como alcool isopropilico, preferivelmente com um pouco de agua, para

criar uma solugdo concentrada, na qual a concentragcdo do principio ativo pode ser
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tecnologia abrangem de aproximadamente 0,1% de peso a 5% de peso, de
aproximadamente 0,25% de peso a 4% de peso, de aproximadamente 0,25% de
peso a 3% de peso ou de aproximadamente 1,0% de peso a 2,0% de peso de quats
policatidonicos da presente tecnologia.

Aditivos, como sais inorgénicos (eletrélitos), acidos orgénicos, sais de
acidos organicos, poliacidos, sais de poliacidos, didcidos, sais de diacidos,
surfactantes aniénicos, hidrétopos anibnicos, polimeros polianiénicos ou
combinagdes destes, podem ser adicionados as composi¢des viscoelasticas da
presente tecnologia, dependendo das demandas da aplicagéo particular. Alguns
aditivos podem conferir viscosidades maiores as solugbes viscoelasticas em
temperaturas elevadas, conforme comparados com os mesmos sistemas sem esses
aditivos. Entretanto, aditivos ndo s&o exigidos em todas as aplicagbes e
composigcdes da presente tecnologia.

Sais inorganicos que podem ser Uteis como aditivos em composi¢oes
viscoelasticas incluem, por exemplo, sais de haleto (predominantemente brometos e
cloretos) de metais alcali (como sddio, potassio, césio) ou metais terrestres alcalinos
(como calcio e magnésio). Alguns sais inorgénicos preferidos para uso em solugoes
viscoelasticas da presente tecnologia incluem, entre outros, cloreto de sédio (NaCl),
cloreto de potassio (KCI), cloreto de aménio (NH4CI), cloreto de calcio (CaCly),
brometo de sédio (NaBr), brometo de calcio (CaBr) e brometo de zinco (ZnBry),
formato de potassio (KHCOO), cloreto de césio (CsCl), brometo de césio (CsBr) ou
combinagdes destes.

Exemplos de outros aditivos podem incluir acidos orgénicos (por
exemplo, acido carboxilico ou sulfénico), diacidos, poliacidos e sais desses acidos.

Moléculas organicas carregando carga(s) negativa(s), tipicamente derivadas de
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acidos organicos podem ser usadas para fornecer fons contrarios orgénicos. Por
exemplo, sais de ortoftalato podem ser preparados misturando-se anidrido oftalico
em agua com bases, como hidroxidos de metal alcali (NaOH ou KOH) ou aminas
terciarias (por exemplo, trietilamina). Os &cidos orgénicos, ou seus sais, podem
também estar presentes como grupos pendentes nas cadeias de polimero. Esses
polimeros s#o referidos no presente documento como polimeros polianidnicos.

Hidrétopos também s@o Uteis em certas circunstancias. Exemplos de
hidrétopos adequados incluem xileno sulfonato de sédio (SXS), cumeno sulfonato de
sédio (SCS) e xileno sulfonato de aménio (AXS). Surfactantes anidnicos podem
também fornecer propriedades desejaveis em conjunto com certos quats
policatidnicos da presente tecnologia, usados como principios ativos.

Em algumas configurages preferidas da presente tecnologia para uso
como fluidos de tratamento de pogo viscoelasticos em campos petroliferos, esses
fluidos contém composigdes viscoelasticas conforme descrito acima, como
composi¢cdes de agua e, no minimo, um composto de aménio quaternario
policatibnico da presente tecnologia para controlar a viscoelasticidade da
composigcdo. Em algumas dessas configuragdes, os fluidos de tratamento de pogo
da presente tecnologia ainda abrangem um propante. Propantes adequados para
uso como a presente tecnologia podem ser, entre outros, particulas pequenas de
areia, ceramica ou outros materiais duros.

Quats policatidnicos da presente tecnologia tendem a ter viscosidades
maiores em temperaturas maiores conforme comparados com NPGs convencionais.
Em uma ou mais configuragbes preferidas, os quats policatibnicos da presente
tecnologia fornecem viscoelasticidade assim como as composigdes viscoelasticas da

presente tecnologia mantém viscoelasticidade em uma temperatura de no minimo
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aproximadamente 80°C ou maior do que aproximadamente 80°C, como em
temperaturas de aproximadamente 85°C, 90°C, 95°C ou maior. Mais

preferivelmente, a viscoelasticidade de solugdes viscoelasticas da presente

tecnologia pode ser mantida em uma temperatura de, no minimo, aproximadamente

100°C ou maior do que aproximadamente 100°C. Mais preferivelmente, a
viscoelasticidade das solugbes viscoelasticas da presente tecnologia pode ser
mantida em uma temperatura de, no minimo, aproximadamente 110°C ou maior do
gue aproximadamente 110°C.

Compostos de Amoénio Bis-Quaternario Randémicos

Moléculas de composto de amonio bis-quaternario (“bis-quat’) que
possuem dois atomos de aménio quaternario ou dois ou mais hidréfobos séo
comumente chamados de compostos quaternarios “gémeos” e podem ser referidos
como GQs posteriormente.

Em conformidade com algumas configuragdes, a tecnologia atualmente
descrita fornece composigdes viscoelasticas contendo no minimo um GQ resultante
de reagbes de substituicdo randdmicas. Essa composigao viscoelastica pode ser
chamada de composicdo de GQ “randdmico”. No processo de substituicdo, os
atomos de nitrogénio de amina séo quaternizados e se tornam catidnicos.

A seguinte formula ilustra uma estrutura geral de uma molécula bis-
quat usada nas composigdes bis-quat randdmicas dessa configuragao:

Ra R4
l |

Ry T* - R?*-—ll\l*—— Rs

R, Rs
Ag Ay

Em algumas configuragbes de moléculas bis-quat da presente
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tecnologia, tendo essa estrutura geral, Rz, Rs3, R4 e Rs sao membros
independentemente selecionados de: (a) grupos de hidrocarbila tendo de
aproximadamente 1 a 4 &tomos de carbono; ou (b) grupos de hidrocarbila
substituido tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono. Alternativamente,
R, e Rs podem ser membros de um anel heterociclico, preferivelmente um anel
heterociclico contendo 5 ou 6 atomos de carbono. Nessas configuragbes, R4 € Rs
podem ser membros de um anel heterociclico diferente ou podem ser
independentemente selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou do grupo
(b) conforme definido acima. Quando R, e Rs s&@o membros de um anel heterociclico
diferente, esse anel contém preferivelmente 5 ou 6 atomos de carbono.

Adicionalmente, em algumas configuragdes dessas moléculas bis-quat
da presente tecnologia, Ri e Rs podem ser membros independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima, grupo (b) conforme definido
acima, ou (c) grupos de hidrocarbila-tendo de aproximadamente 13 a 40 atomos de
carbono ou grupos de hidrocarbila substituidos tendo de aproximadamente 13 a 40
atomos de carbono. Em algumas dessas configuragdes, os grupos de hidrocarbila
ou grupos de hidrocarbila substituidos do grupo (c) podem abranger carboxamidas,
carboximidas, policarboxamidas, policarboximidas, carboxamidinas, carboximidinas,
ésteres carboxilicos, ésteres policarboxilicos, acidos carboxilicos, acidos
policarboxilicos, carboxilatos, policarboxilatos ou combinagdes destes.

Em algumas configurages particularmente preferidas, no minimo, um
de Ry ou Rg € um membro do grupo (c) e em algumas dessas configuragbes, podem
ainda abranger um anel de hidrocarbila ciclico ou um anel heterociclico. Em algumas
configuragbes, Ry ou Rs sd0 ambos escolhidos do grupo (c), enquanto em outros,

apenas R; ou Rg € escolhido do grupo (c). Em, no minimo, uma configuragéo, Ry &
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selecionado do grupo (c) e Rs € selecionado do grupo (a) ou grupo (b). Em, no
minimo, uma configuragéo, cada um de R4, Rs € Rs € um grupo de hidrocarbila tendo
de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono ou grupo de hidrocarbila substituido
tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono. Em algumas configuragoes
preferidas, no minimo, um de Ry ou Rs é derivado de um &cido carboxilico tendo de
aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono, e mais preferiveimente de
aproximadamente 16 a 22 atomos de carbono. Em algumas configuragdes
particularmente preferidas, o acido carboxilico é derivado de um oleo animal ou
vegetal.

Quando, no minimo, um de R4, Rz ou R3 e, no minimo, um de R4, Rs ou
Re forem hidr6fobos, o bis-quat € um quat gémeo (GQ).

Os grupos de hidrocarbila de grupos (a), (b) e (¢) podem ser arranjados
em qualquer combinagdo quimicamente racional, incluindo alifatica, aromatica,
aciclica ou ciclica.

Em configuragbes da presente tecnologia onde qualquer um de R4 ou
Rs € selecionado do grupo (b), os grupos de hidrocarbila substituidos do grupo (b)
podem ter um ou mais substituintes selecionados de hidroxila (-OH), alcoxi, ariloxi,
carbonato éster, carbamato, sulfonato, fosfinato, fosfito, fosfato, fosfonato ou
combinagdes destes. Em algumas dessas configuragdes, os substituintes alcoxi ou
ariloxi tém a férmula geral — OR, onde R é um grupo de hidrocarbila tendo de
aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono.

Em producdo real, aminas das quais os locais de amodnio quaternario
podem ser formados s&o algumas vezes, elas proprias, misturas nas quais os
substituintes R em cada molécula de amina podem ser semelhantes, mas néo

idénticos. Por exemplo, aminas derivadas de acidos graxos de éleo vegetal séo
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normalmente misturas. Cada um dos substituintes R nas aminas nessas misturas
estda em conformidade com as descricdes acima com relagdo a Ri-Rs. Essas
misturas de amina podem ser muito complexas. A quantidade teérica de possiveis
combinagdes de pares de amina cresce muito rapidamente ja que a quantidade de
tipos de amina excede aproximadamente trés e se torna muito ampla ja que a
quantidade de tipos de aminas diferentes excede aproximadamente cinco. A fungao
de distribuicdo de produto real para as possiveis combinagdes € uma mistura
estatistica que reflete as populagdes dos varios componentes de amina, mas
também reflete as reatividades relativas dos diferentes componentes. Em, no
minimo, uma composicdo de GQ randdmica da tecnologia atualmente descrita, cada
molécula de GQ é formada por um par de moléculas de amina, o mesmo tipo ou
diferente, randomicamente atendido. Ao mesmo tempo em que ndo estritamente
precisa, essa composigao € chamada de “randémica” para os fins de divulgagéo.

Na férmula fornecida acima com relagdo a uma estrutura geral de uma
molécula bis-quat da presente tecnologia, R; pode ser um membro selecionado de:
grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono, ou
grupos de hidrocarbila substituidos tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de
carbono. Por exemplo, em algumas configuragbes da presente tecnologia, Ry
abrange grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 3 a 8 atomos de carbono
ou grupos de hidrocarbila substituidos tendo de aproximadamente 3 a 8 atomos de
carbono. Em configuragdes preferidas desse tipo, Ry tem uma configuragéo linear.
Assim como outro exemplo, em algumas configuragdes da presente tecnologia, Ry
abrange grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 9 a 21 atomos de
carbono ou grupos de hidrocarbila substituidos tendo de aproximadamente 9 a 21

atomos de carbono. Em configuragdes preferidas desse tipo, Ry tem uma
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configuragdo abrangendo uma estrutura de anel.

Na configuragéo da presente tecnologia onde qualquer um de Ry € um
grupo de hidrocarbila substituido, o grupo de hidrocarbila pode ter um ou mais
substituintes selecionados de hidroxila, alcoxi, ariloxi, carbonato éster, carbamato,
acido sulfénico, sulfonato, acido fosfinico, fosfinato, acido fosforoso, fosfito, acido
fosforico, fosfato, fosfonato ou combinagbes destes. Em algumas dessas
configuragdes, os substituintes alcoxi ou ariloxi tém a férmula geral — OR, onde R e
um grupo de hidrocarbila tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono.

Ha diversas caracteristicas que podem ser preferidas para Ry conforme
usado ha presente tecnologia. Por exemplo, em, no minimo, algumas configuragbes
particularmente preferidas, o R; & hidrofilico. Assim como outro exemplo, em, no
minimo, algumas configuragées, R7 € um grupo de hidrocarbila substituido que nao é
um hidroxialquileno.

Em varias configuragdes da presente tecnologia, R; pode ser derivado
de varias fontes. Por exemplo, R; pode ser derivado de um éster de acido
dissulfénico de um diol primario, um diol secundario, um derivado deste, ou uma
combinagdo deste. Assim como outro exemplo, R; pode ser derivado de uma
epihalohidrina. Ainda, Ry pode ser derivado de um éter bis-glicidil. Em, no minimo,
algumas configuragdes, R; pode ser derivado de um hidrocarbono di-haloalquil
contendo de aproximadamente 2 a 12 atomos de carbono, no qual os dois atomos
de halogénio sdo anexados aos diferentes atomos de carbono saturados primarios
ou secundarios. Em algumas dessas configuragdes, o hidrocarbono di-haloalquil
pode ser substituido por um ou mais substituintes de hidroxi, alcoxi ou ariloxi
adicionais, e preferivelmente, os substituintes adicionais ndo sdo anexados a um dos

atomos de carbono que carregam halogénio. Em algumas configuragbes preferidas,
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o hidrocarbono di-haloalquil ¢ selecionado de: dicloroetano, 1,3-dicloro-2-propanol,
1,4-dibromobutano, di-(clorometi)benzenos ou derivados destes.

Os grupos de anion Ay e A; na formula acima s&o selecionados
independentemente e podem ser:

1) fons inorganicos negativamente carregados;

2) moléculas organicas com um ou mais grupos funcionais negativamente
carregados, que podem ser, entre outros, carboxilato, sulfonato ou fosfato; ou

3)  -grupo(s) funcional(is) negativamente carregado(s) que s&o parte de Ry, Ry,
Rs, R4, Rs, Rs ou Ry, que pode(m) ser, entre outros, carboxilato, sutfonato ou fosfato.

Em conformidade com, no minimo, algumas configuragdes da
tecnologia atualmente descrita, no minimo, uma porgdo dos hidréfobos na molécula
de GQ, preferivelmente, no minimo, uma porgéo dos hidréfobos em R1-Rg da formula
acima é derivada de um acido carboxilico. Em, no minimo, uma configuragéo
preferida, no minimo, um de Ry ou Rs é derivado de um &cido carboxilico. Acidos
carboxilicos adequados para uso com a presente tecnologia preferivelmente
possuem de aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono, e mais preferivelmente
possuem de aproximadamente 16 a 22 atomos de carbono.

Em, no minimo, uma configuragéo preferida, o acido carboxilico &
derivado de um acido graxo, como um 6leo animal ou vegetal. Acidos carboxilicos
derivados de acidos graxos tipicamente contém de aproximadamente 8 a 24 atomos
de carbono.

Acidos carboxilicos (e seus derivados, incluindo, entre outros, ésteres,
carboxamidas, carboxamidinas, anidridos, cloretos de acila e nitrilas) podem também
ser derivados de outras fontes. Acidos carboxilicos de outras fontes oferecem uma

variedade maior de estruturas do que aqueles encontrados em acidos graxos
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os dois atomos de nitrogénio catiénicos em aproximadamente 2 a 12 atomos.
Substratos adequados podem conter outros grupos funcionais, como grupos
hidroxila, contanto que eles nédo bloqueiem a reagdo entre a amina e o substrato.
Grupos funcionais podem também se tornar anexados ao fragmento ligante através
de reacdes quimicas adicionais subsequentes as reagdes de quaternizagéo.

A Figura 2 ilustra esse método. Na Figura 2, a molécula do substrato
tem dois grupos retirantes, X e Y, e fornece dois locais que podem reagir com duas
moléculas de amina. Como nucleéfugos na reagao de substituicdo, um ou ambos de
X e Y podem se tornar Anions (A1) ou Anion; (A;) para a molécula de GQ resultante,
mas hao necessariamente. X e Y podem, eles mesmos, reagirem ainda apds as
reacdes de substituiczo iniciais. Por exemplo, um nucleéfugo de alcdxido pode ser
convertido em um anion de carboxilato através de reagdo com um &cido anidro. A
Figura 2 também mostra que o GQ resultante pode ser modificado através de uma
reagao subsegtiente com [Z], que contém um grupo Z funcional que pode ser ligado
ao GQ, para criar o GQ modificado.

Exemplos de substratos prontamente acessiveis que podem formar os
fragmentos ligantes através de reagdes de substituigéo incluem, entre outros:

e hidrocarbonos de di-haloalquil (ciclico ou aciclico, alifatico ou aromatico)
contendo de aproximadamente 2 a 18 atomos de carbono nos quais os dois atomos
de halogénio sédo anexados a atomos de carbono saturados primério ou secundarios
diferentes;

o hidrocarbonos de di-haloalquil substituido (ciclico ou aciclico, alifatico ou
aromatico) contendo de aproximadamente 2 a 18 atomos de carbono nos quais 0s
dois atomos de halogénio séo anexados a atomos de carbono saturados primério ou

secundarios diferentes, e nos quais o hidrocarbono é adicionalmente substituido
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com hidroxila (-OH); ou alcoxi e ariloxi (-OR, onde R é um grupo hidroxila tendo de
aproximadamente 1 a 24 atomos de carbono), contanto que os substituintes
adicionais ndo estejam anexados a um dos atomos de carbono que carregam o
halogénio;
o ésteres de acido dissufénico de diols primarios, diols secundarios ou uma
combinagao destes;
¢ epihalohidrinas, ou
o éferes bis-glicidil

Solventes ndo s&o necessdrios para preparar composigbes de GQ
randdmicas da tecnologia atualmente descrita. Entretanto, composigdes de GQ
randdmicas s&o preferivelmente preparadas em solventes para auxiliar no
processamento € no manuseio. Exemplos de solventes que podem ser usados na
presente tecnologia incluem, por exemplo, metanol, etanol, 2-propanol, 1-propanol,
2-butanona, acetona, éteres glicol e agua. No geral, solventes organicos com no
minimo solubilidade em agua parcial sdo adequados, contanto que eles n&o
interfiram nas reag¢des quimicas envolvidas na criagéo de bis-quats ou GQs. Muitos
dos bis-quats se solidificam quando estdo sendo resfriados para aproximadamente
temperatura ambiente, dessa forma, os solventes sdo comumente preferidos para
facilitar o manuseio.

Geralmente, ao criar GQs randémicos, a amina (preferivelmente uma
amidoamina terciaria) ou mistura de amina pode ser dissolvida em um solvente
compativel a agua. Agua pode ser usada como um co-solvente em niveis de
aproximadamente 1% a 99% por peso da composigéo de solvente.

Entdo, se um substrato de epihalohidrina for usado, acido pode ser

adicionado lentamente a solugdo em quantidade suficiente para reagir com metade
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dos equivalentes da amina tercidria. Uma vez que neutralizag&o parcial da amina
estiver concluida, o substrato (por exemplo, epiclorohidrina) pode ser adicionado a
solugdo lentamente, tipicamente durante um periodo de aproximadamente 15
minutos a 2 horas. A temperatura durante a adigéo do substrato é preferivelmente de
aproximadamente 25°C a 100°C e mais preferivelmente de aproximadamente 40°C a
70°C. A carga total de substrato é preferivelmente de aproximadamente 0,5 a 0,6
mol por mol de amina terciaria. Preferivelmente, um leve excesso do substrato, por
exemplo, de aproximadamente 0,52 mol por mol de amina terciaria, € usado para
atingir quaternizagéo suficiente assim como niveis baixos de amina livre e sal de
amina estéo presentes no produto final.

Apdbs a carga do substrato estar completa, o processo é continuado até
a reagao do substrato estar completa. O grau de completagéo da reagéo pode ser
determinado por métodos de titulagdo, por exemplo, por titulagdo de amina livre
residual e niveis de sal de amina, e por titulagdo de contetdo de haldide por
métodos de nitrato de prata. Se necessario, substrato adicional & carregado para
reduzir niveis de amina livre e sal de amina para niveis aceitavelmente baixos.
Niveis aceitavelmente baixos sao preferivelmente assim como, no minimo,
aproximadamente 90% dos equivalentes de amina terciaria inicial total, carregados
sdo convertidos em compostos de amonio quaternario (aproximadamente 90% de
conversdao molar). Uma vez que a reacgdo estiver completa, propriedades como
concentragdo de ativos e pH s&@o ajustadas (se desejado) atraves da adigdo de
solventes adicionais (para ativos) e acidos ou bases (para ajuste de pH).

Alguns bis-quats da presente tecnologia podem ser usados como
principios ativos em composigdes gelificantes. A adigao de composigdes gelificantes

sblidas, nédo diluidas a agua freqlientemente faz com que os sélidos se tornem
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/
revestidos com gel e a dissolugéo se torne dificil e possa exigir aquecimento

adicionai, mistura e tempo. A formulagdo dos bis-quats ou GQs da presente
tecnologia com solventes orgénicos, ou misturas de solventes orgénicos e agua €
preferida, porque esta fornece composigdes liquidas que se dissolvem
eficientemente quando adicionadas a uma solugdo a ser gelificada ou se tornar
espessa. Em exemplos onde solventes organicos minimos séo desejados, como em
agentes gelificantes soélidos ativos altos, técnicas de dissolugdo mecéanicas, como
misturadores de alta pressdo, podem ser usadas para preparar solucdes
gelificantes.

Os seguintes esquemas de reagbes especificos ainda demonstram
métodos de preparacdo de compostos bis-quaternarios randdmicos da presente
tecnologia.

Esquema de Reagéo 1:

Nesse esquema, o ligante € derivado de 1,2-dicloroetano. A amina
terciaria é o estearamidopropil dimetilamina (SAPDMA), derivado do acido estearico
e 3-dimetilaminopropil-1-amina. Os atomos de cloro s&o nucleéfugos, que se tornam
os ions contrarios negativos (cloreto) que mantém uma carga elétrica liquida de zero

(equilibrio de carga). O produto é quat gémeo de estearamidopropril gémeo.

ESQUEMA 1
CHs Chiz CHa,
Ha Ha
HoC—N HyGrme N e € G NP Gl
Cl\
\ .
2 + \ o~ + 2Cl
Cl
HN N HN

>:0 O [s)

CyrHss CyzHas Cyrtas
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Uma pratica comum na literatura relacionada com surfactantes gémeos
é usar uma notacéo condensada para descrever o hidréfobo e o ligante (também
referido como “espacgador’). Em geral, a notagdo usada é m-n-m, onde m € o
comprimento da cadeia do carbono hidrofobico na alquilamina e n é a quantidade de
atomos de carbono no ligante. Modificagcdes a essa notagdo s&o usadas nessa
divulgagéo para descrever quats policatidnicos. Alguma designagéo € exigida para
notar que os hidréfobos nos bis-quats no Esquema 1 n&o séo de alquilaminas, mas,
na verdade, eles sdo de amidopropil dimetilaminas (APDMA). A notagdo usada
posteriormente para esse tipo de GQ é 18APDMA-2-18APDMA. Esse exemplo de
notagéo especifica que ambos os hidréfobos possuem 18 atomos de carbono que
séo parte de um amidopropil dimetilaminas e que o ligante € uma cadeia de dois
atomos de carbono (etileno).

Esquema de Reagéo 2:

Nesse esquema, a epiclorohidrina € usada para formar o ligante. Um
mol de acido, acido cloridrico reage com um mol da amina terciaria. A epiclorohidrina
reage com o sal de cloridrato de amina (através do grupo funcional de oxirano) e a
amina terciaria livre (através do grupo de clorometil) para formar o GQ. O GQ nesse
caso pode ser representado pela notagdo 18APDMA-3(OH)-18APDMA. O ligante
nesse caso tem 3 atomos de carbono, mas também inclui um grupo hidroxila, que é
indicado pela (OH). Conforme no Esquema 1, os ions cohtrérios negativos séo
cloreto.

ESQUEMA 2
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/CH; ?H
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Cl
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Esquema de Reacéo 3:

Como no Esquema de Reagédo 2, esse esquema usa dois mols de

amina terciaria com um mol de um acido e o ligante € derivado de epiclorohidrina.

5 Entretanto, nesse esquema de reagéo, o acido é acido para tolueno sulfénico

(PTSA). O resultado desse aspecto do Esquema de Reagdo 3 é que metade dos

jons contrarios negativos para esse GQ € 0 anion de tolueno sulfonato, enquanto a

outra metade exigida para atingir equilibrio de carga & cloreto. jons contrarios de

sulfonato orgénico, especialmente aromaticos, séo desejaveis em alguns casos

10 porque eles conferem propriedades Uteis as composicoes da presente tecnologia,
por exemplo, eles promovem formagéo de vesicula.

ESQUEMA 3
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A notagéo para esse GQ também difere daquela no Esquema de
Reagéo 2, porque o hidréfobo é oleil nesse caso, em vez de estearil (C17H33 em vez
de Cq7H3s). A presenga de ligagGes duplas nos acidos graxos e seus derivados é
comumente notada pela quantidade de atomos de carbono no acido graxo, seguida
por dois pontos, seguidos pela quantidade de ligagdes duplas na molécula. Dessa
forma, o 4cido oléico pode ser notado por 18:1. Aplicando essa notagéo a notagéo
de GQ descrita anteriormente, o GQ do Esquema 3 se torna 18:1APDMA-(OH)-
18:1APDMA. Os fons contrarios no GQ n&o s&o especificados na notagéao diminuida.
Esquema de Reacdo 4:

Esse esquema de reagao usa um composto de diglicidil para formar o
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ligante.

ESQUEMA 4
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+ 2¢C
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Nesse esquema, o composto de diglicidil é resorcinol diglicidil éter
(RDGE). Para reagdes de aminas com ligantes diglicidil, as aminas s&o primeiro
totalmente neutralizadas com um acido (tipicamente cloridrico, PTSA ou acido xileno
sulfénico). O sal de amina, entdo, reage com as funcionalidades de oxirano do
composto de diglicidil para formar o GQ Ao usar a notagéo diminuida para GQs dos

compostos de diglicidil, uma abreviagdo para o composto de diglicidil € usada, isto €,
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18APDMA-RDGE-18APDMA para esse GQ (nenhuma indicagdo € usada para as
duas hidroxilas nesse caso).

Note que esse esquema pode ser usado para produzir compostos
livres de sais haléides pelo uso de acido sulfénico para neutralizar as aminas. Outros
diglicidil éteres (DGE), como DGE de trietilenoglicol, DGE de butanediol € DGE de
bisfenol também podem ser usados.

Esquema de Reagéo 5:

ESQUEMA 5
CHy H,
HyC—N NG,
Cl
+ +  HCI + ! "”""'""“““‘“»' © 2Cl +
HN NH 0
>=0 ()=<
Cygtas Ci7Hs
CHy OH CHy CiHas CyrHag CHy OH CHs
e |, — | "w [ oy |
HyG=N—C —(—C —N—~CHy % O He—N'—~C G0 —N—CH;
HN HN
a b ]
N HN :
/ TR N HN
o 0 H;G-—"ril —C »-lc--c —-1?*—-0!13 0 o
Gyt Cartlzs CHy OH CHy Cartlzs Cirthig
a+btc= 1 mols

O Esquema de Reagdo 5 usa uma mistura de diferentes amidoaminas
para criar uma mistura randdémica de GQs. Nesse caso, dois diferentes tipos de
amidoaminas (estearil = 18 e oleil = 18:1) séo usados nas quantidades equimolares.
Quando uma mistura de aminas-€ usada, a composicao do produto € uma mistura
estatistica determinada pelas reatividades relativas e concentragbes das diferentes
aminas. Qualquer quantidade de diferentes amidoaminas pode ser usada, contanto

que os mols totais da amina terciaria sejam suficientes para reagirem com 1 mol do
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substrato (epiclorohidrina nesse esquema).

A mistura do produto desse exemplo contém 18APDMA-3(OH)-
18APDMA, 18:1APDMA-3(OH)-18APDMA e 18:1APDMA-3(OH)-18:1APDMA.
Esquema de Reagéo 6:

Nesse esquema, uma amidoamina (estearamidopropil dimetilamina) €
usada com um bis-hidroxietil-alquilamina para criar uma composi¢édo de GQ com 1,3-
dicloro-2-propanol como o substrato para fornecer o ligante no GQ. Conforme discutido
acima, quando uma mistura de aminas & usada, a composi¢céo do produto € uma
mistura estatistica determinada pelas reatividades relativas e concentracbes das
diferentes aminas, que € chamada de uma composi¢do de GQ randdémico na presente
tecnologia. Qualquer guantidade de amidoaminas e alquilaminas diferentes pode ser
usada, contanto que os mols totais da amina terciaria sejam suficientes para reagirem
com 1 mol do ligante.

O ligante nesse caso (2-hidroxipropil) € o mesmo conforme aquele
derivado a partir do uso de epiclorohidrina como um substrato. Para notagé@o diminuida,
o grupo hidroxietil € abreviado por HE com um 2 subscrito porque ha dois deles. Essa
mistura consiste de 18APDMA-3(OH)-18HE,, 18HE>-3(OH)-18HE; e 18APDMA-3(OH)-
18APDMA.

ESQUEMA 6
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Esquema de Reagéo 8:

Conforme mostrado no Esquema de Reagdo 8, uma composigdo de
GQ é preparada do substrato 1,2-dicloroetano e uma carboxamidina, 1-hidroxietil-2-
heptadecenil-2-imidazolina.

ESQUEMA 8
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Esquema de Reagdo 9:

Nesse esquema, um derivado de acido carboxilico de acido néo-graxo
é usado para preparar uma composi¢do de GQ. Da mesma forma que no Esquema
de Reagéo 2, dois mols de um acido graxo derivado de amidopropil dimetilaminas
sao fornecidos como as aminas terciarias e o ligante € derivado de epiclorohidrina.
Entretanto, esse bis-quat nao é preparado usando HCI, mas, na verdade, usando um
derivado de 4acido dicarboxilico, anidrido ortoftalico. Os nucledfugos da
epiclorohidrina nesse caso podem ser formalmente considerados como sendo um
equivalente de cloreto e um equivalente de anion alcéxido (derivado da abertura do
anel do oxirano). O anion alcodxido é “agarrado” pela reagdo subseqiiente com o
anidrido ortoftalico para formar o meio éster de ftalato. O anion de carboxilato
também formado durante esse processo fornece um equivalente de ion contrario
negativamente carregado aos nitrogénios cationicos. O equivalente adicional de ion
contrario vem do equivalente de cloreto. Compostos como esses, nos quais, no
minimo, uma porg¢éo do ion contrario € também covalentemente ligado & molécula
catiénica, fornecem certos efeitos de desempenho desejados em suas composi¢des,
como solubilidade a dgua elevada, ou propriedades de viscoelasticidade, gelificagéo,
espessamento ou redugéo do arrasto-methoradas.

ESQUEMA 9
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Bis-quats Dissimétricos ou Estruturalmente Definidos
Em conformidade com, no minimo, algumas configuragdes, a
tecnologia atualmente descrita fornece bis-quats estruturalmente definidas, que
5 podem ser, por exemplo, GQs dissimétricos ou bis-quats ndo-gémeos dissimeétricos.
Conforme usado no presente documento, uma composicdo bis-quat é
descrita como ‘“estruturalmente definida” se a distribuigdo dos componentes
simétricos na composigdo policatidnica é diferente da distribuicdo que, de outra
forma, seria obtida pelo processo randémico conforme descrito acima. Conforme
10 usado no presente documento, “distribuicdo dos componentes simétricos” significa

os pares entre NR1Rz2R3; e NR4RsRs.
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Bis-quats estruturaimente definidos da presente tecnologia podem ser
formados através do que pode ser chamado de processo de etapas. Pontos
importantes do processo de etapas incluem que, no minimo, dois tipos diferentes de
aminas de funcionalidade teérica 1 s&o usados para fornecer dois equivalentes de
aminas que podem reagir com um mol de um substrato de funcionalidade tedrica 2,
e também que as reagdes quimicas que formam os bis-quats s&o conduzidas em
uma maneira que dissimetria ou um grau substancial de definicdo estrutural nas
moléculas do produto & estabelecido. A Figura 3 ilustra esquematicamente um
arranjo dissimeétrico.

Cada um dos fragmentos catidnicos conforme mostrado na Figura 3
pode ser derivado de uma mistura de diferentes aminas. Portanto, duas misturas de
diferentes aminas podem ser usadas para cada um dos fragmentos catiénicos. Em
conformidade com, no minimo, uma configuracdo da presente tecnologia, as
composicées das duas misturas devem ser diferentes (diferentes na composigéo
quimirca, nas concentragdes de componentes parecidos, ou ambas). |

Quando misturas de aminas sdo derivadas de petréleos que ocorrerem
naturalmente (vegetal ou animal), entdo, muitos dos componentes de acido graxo
s&o idénticos (embora eles possam estar presentes em diferentes quantidades). Se
as duas misturas de amina usadas por fragmentos 1 e 2 catidnicos da Figura 3
diferirem apenas na fonte de seus hidréfobos derivados de &cido graxo, entéo, é
provavel que um processo de etapas para preparagdo de quats policatibnicos
produzira alguns componentes policatibnicos que ndo sejam dissimetricos.
Entretanto, a distribuicdo dos diferentes acidos graxos € relativamente Unica para
cada uma das fontes. Por exemplo, os acidos graxos derivados de 6leo de soja

tipicamente incluem aproximadamente 7 acidos graxos diferentes. Acidos graxos de
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6leo de milho tipicamente incluem aproximadamente 5 &cidos graxos diferentes,
todos dos quais sdo encontrados nos &cidos graxos de soja, mas em diferentes
propor¢des. Portanto, se o fragmento 1 cationico for derivado de soja, enquanto o
fragmento 2 catiénico foi derivado de milho, entéo, a composi¢ao de bis-quat dos
dois contera componentes simétricos. Entretanto, as proporgées dos componentes
bis-quats simétricos e dissimétricos formados pelo processo de etapas sé&o
diferentes das proporgdes que sdo obtidas quando o processo de etapas da
tecnologia atualmente descrita ndo é usada. Quando as aminas s&o misturadas
antes da quaternizagé@o, em um processo conforme descrito acima para composigéo
de GQ randdmica, uma mistura estatistica determinada pelas reatividades relativas e
concentragbes das diferentes aminas resultara.

Uma pessoa de conhecimentos comuns da éarea compreendera
também que enquanto uma reagdo pode ser substancialmente seletiva para um
certo grupo retirante sobre outro, nao é necessario para esta ser 100% seletiva para
0s ﬁns da presente tecnologia. Dessa forma, mesmo quando as misturas de amina
usadas no processo de etapas nio tiverem componentes comuns, &€ possivel que
algumas quantidades de compostos policatidnicos simétricos sejam formadas.
Portanto, para fins da tecnologia atualmente descrita, uma composigéo bis-catidnica
¢ descrita como estruturalmente definida se a distribuicdo dos componentes
simétricos na composigéo policatibnica for diferente da distribuicdo que, de outra
forma, seria obtida por um processo randémico.

Preferivelmente, as duas misturas de amina s&o selecionadas de modo
que elas tenham caracteristicas distinfas significativas, como aminas alcoxiladas
com aminas substituidas como dimetil, ou os hidréfobos derivados de acidos graxos

possuem caracteristicas distintas como grau de saturag@o e quantidades de cadeia
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de carbono com comprimentos de aproximadamente 18 e maiores. O processo de
etapas pode aumentar as quantidades de quats policationicos dissimétricos sobre a
qual seria obtida pelo processo randdémico conforme descrito acima.

Em conformidade com a tecnologia atualmente descrita, a definicdo
estrutural das composigdes policatidnicas é tipicamente aparente através de seu
efeito nas propriedades fisicas das composi¢des viscoelasticas como tendéncia para
cristalizar, ponto de fusdo, solubilidade em &gua e outros solventes e nas
propriedades reolégicas conferidas a suas solugbes. Algumas ou todas as
propriedades de wuma composicdo policatidnica estruturalmente definida
normalmente séo diferentes de uma composigao policatibnica nao estruturalmente
definida, criada a partir dos mesmos componentes por um processo randdmico.

Semelhante aquela de uma molécula bis-quat em uma composi¢éo
randémica, a estrutura das moléculas bis-quat dissimétricas em uma ou mais
composigbes bis-quat estruturaimente definidas da tecnologia atualmente descrita

pode ser representada pela seguinte férmula geral:

Ry R4
| |
szf?* - R?M--Tl\l*“ Rs

R Rs
Ay Ay

Em algumas configuragdes de moléculas bis-quat dissimétricas da
presente tecnologia, tendo essa estrutura geral, Ry, R3, R4 € Rs podem ser membros
independentemente selecionados de (a) grupos de hidrocarbila tendo de
aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono ou (b) grupos de hidrocarbila substituido
tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono. Alternativamente, R; e Rs

podem ser membros de um anel heterociclico, preferivelmente um anel heterociclico
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contendo 5 ou 6 atomos de carbono. Nessas configuragdes, Rs € Rs podem ser
membros de um anel heterociclico diferente ou podem ser independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou do grupo (b) conforme
definido acima; Quando R4 e Rs sdo0 membros de um anel heterociclico diferente,
esse anel contém preferivelmente 5 ou 6 atomos de carbono.

Adicionalmente, em algumas configuragbes dessas moléculas bis-
quats dissimétricas da presente tecnologia, R1 e Re podem ser membros
independentemente selecionados do grupo (a) conforme definido acima, grupo (b)
conforme definido acima, ou (c) grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente
13 a 40 atomos de carbono ou grupos de hidrocarbila substituidos tendo de
aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono. Em algumas dessas configuragdes,
os grupos de hidrocarbila ou grupos de hidrocarbila substituidos do grupo (¢) podem
abranger carboxamidas, carboximidas, policarboxamidas, policarboximidas,
carboxamidinas, carboximidinas, ésteres carboxilicos, ésteres policarboxilicos,
écido.s carboxilicos, acidos policarboxilicos, carboxilatos, policarboxilatos oﬁ
combinagdes destes.

Em algumas configuragdes particularmente preferidas, no minimo, um
de Ry ou Rg € um membro do grupo (c) e em algumas dessas configuragdes, podem
ainda abranger um anel de hidrocarbila ciclico ou um anel heterociclico. Em algumas
configuragdes, Ry ou Rs séo ambos escolhidos do grupo (c), enquanto em outros,
apenas Ry ou Rg € escolhido do grupo (c). Em, no minimo, uma configuragéo, Ry é
selecionado do grupo (¢) e Rs € selecionado do grupo (a) ou grupo (b). Em, no
minimo, uma configuracéo, cada um de R4, Rs € Rg € um grupo de hidrocarbila tendo
de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono ou grupo de hidrocarbila substituido

tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono. Em algumas configuragdes
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preferidas, no minimo, um de R; ou Rs é derivado de um &cido carboxilico tendo de
aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono, e mais preferivelmente de
aproximadamente 16 a 22 atomos de carbono. Em algumas configuragdes
particularmente preferidas, o acido carboxilico & derivado de um dleo animal ou
vegetal.

Além disso, em configuragbes de moléculas bis-quat dissimétricas da
presente tecnologia, no minimo, um de Ry, Rz ou R é diferente de cada um de R,
Rs e Re.

Os grupos de hidrocarbila de grupos (a), (b) e (c) podem ser arranjados
em qualquer combinagédo quimicamente racional, incluindo alifatica, aromatica,
aciclica ou ciclica.

Em configuragdes da presente tecnologia onde qualquer um de Ry ou
Rs € selecionado do grupo (b), os grupos de hidrocarbila substituidos do grupo (b)
podem ter um ou mais substituintes selecionados de hidroxila (-OH), alcoxi, ariloxi,
carboﬁato éster, carbamato, sulfonato, fosfinato, fosfito, fosfato, fdsfonato ou
combinagdes destes. Em algumas dessas configuragdes, os substituintes alcoxi ou
ariloxi tém a férmula geral — OR, onde R é um grupo de hidrocarbila tendo de
aproximadamente 1 a 4 &tomos de carbono.

Na férmula fornecida acima com relagdo a uma estrutura geral de uma
molécula bis-quat da presente tecnologia, Ry pode ser um membro selecionado de:
grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono, ou
grupos de hidrocarbila substituidos tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de
carbono. Por exemplo, em algumas configuragdes da presente tecnologia, Ry
abrange grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 3 a 8 atomos de carbono

ou grupos de hidrocarbila substituidos tendo de aproximadamente 3 a 8 atomos de
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carbono. Em configuracdes preferidas desse tipo, Ry tem uma configuragéo linear.
Assim como outro exemplo, em algumas configuragbes da presente tecnologia, Ry
abrange grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 9 a 21 atomos de
carbono ou grupos de hidrocarbila substituidos tendo de aproximadamente 9 a 21
atomos de carbono. Em configuragdes preferidas desse tipo, Ry tem uma
configuracéo abrangendo uma estrutura de anel. Em outra configuragéo preferida
ainda, Ry abrange um anel ou anéis aromaticos substituidos.

Nas configuragbes da presente tecnologia onde qualquer um de Ry €
um grupo de hidrocarbila substituido, o grupo de hidrocarbila pode ter um ou mais
substituintes selecionados de hidroxila, alcoxi, ariloxi, carbonato éster, carbamato,
acido sulfénico, sulfonato, acido fosfinico, fosfinato, acido fosforoso, fosfito, 4cido
fosforico, fosfato, fosfonato ou combinagdes destes. Em algumas dessas
configuragées, os substituintes alcoxi ou ariloxi tém a férmula geral — OR, onde R &
um grupo de hidrocarbila tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono.

| Ha diveréas caracteristicas que podem ser preferidas para Ry conforme
usado na presente tecnologia. Por exemplo, em, no minimo, algumas configuragdes
particularmente preferidas, o R; & hidrofilico. Assim como outro exemplo, em, no
minimo, algumas configuragdes, R; &€ um grupo aromético substituido. Ainda em
outro exemplo, em, no minimo, algumas configuragdes, R; € um grupo de
hidrocarbila substituto que ndo é um hidroxialquileno.

Em diferentes configuragbes da presente tecnologia, R; pode ser
derivado de varias fontes. Por exemplo, em algumas configura¢des preferidas, Ry &
derivado de um substrato incluindo dois locais reativos com diferentes reatividades.
Assim como outro exemplo, Ry pode ser derivado de um éster de acido dissulfdnico

de um diol primario, um diol secundario, um derivado deste, ou uma combinagéo
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hidrofobo no outro atomo de nitrogénio quaternario, exibem algumas propriedades
particularmente Uteis e inesperadas. Por exemplo, esses bis-quats tém a capacidade
de formar géis viscoelasticos em uma ampla variagdo de concentragdes de sal (por
exemblo, de aproximadamente 5% por peso a 75% por peso de sal). Soluges
salinas (salmouras) com concentragées salinas acima de aproximadamente 20% por
peso possuem densidades substancialmente maiores do que aquela de agua e sao
usadas em fluidos de servico de pogo com relagdo as vantagens que a maior
densidade ou concentragdes salinas conferem.

Algumas técnicas de composigcdes e formulagdo de solugbes de
salmoura livres de sélidos para uso nos fluidos de servigo de pogo séo ensinadas
em Fluidos de Completagdo e Manutengdo de Pogos, por Kenneth L. Bridges,
Monografia SPE Volume 19 (Sociedade de Engenheiros Petroliferos, Richardson,
Texas, 2000), o conteldo da qual & incorporado no presente documento por
referéncia. Essas solugdes de salmoura podem ser formuladas para uma variagéo
de densidades, de aproximadamente 9,7 a 22,5 libras pror galéo, para uso em fluidos
de completagdo aquosos onde a densidade maior relativa & dgua € vantajosa. Por
exemplo, no processo de completagdo de pogo, uma transicéo de um processo de
perfuragdo ou estimulagdo é feita j& que o pogo é preparado para produzir
hidrocarbonos. O fluido de completagéo serve para controlar pressdes de formagao
e pode também fornecer protegéo contra ou remogéo de dano de formagao.

Exemplos de solugdes de salmoura que podem ser adequadas para
uso com a presente tecnologia podem conter um tipo de sal, ou podem conter
combinagdes ou misturas de sais. Por exemplo, algumas solugdes de salmoura
contém agua e até aproximadamente 25% ou 26% por peso de cloreto de sodio, até

aproximadamente 24% por peso de cloreto de potassio, até aproximadamente 47%
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por peso de brometo de sédio, até aproximadamente 40% por peso de cloreto de
calcio ou até aproximadamente 66% por peso de brometo de calcio. Alguns outros
exemplos de solugdes de salmoura contém combinagdes ou misturas de dois ou
mais sais. Solugdes de salmoura contendo brometo de zinco, por exemplo,
preferivelmente, também contém, no minimo, um ou dois outros sais, como brometo
de calcio efou cloreto de calcio. Um exemplo de salmoura contendo brometo de
zinco para uso em um fluido de completagdo & uma composicéo contendo
aproximadamente 52,8% por peso de brometo de zinco (ZnBrz), aproximadamente
22.8% de brometo de célcio (CaBry) e aproximadamente 24,4% de agua, com a
solugdo resultante tendo uma densidade de aproximadamente 19,2 libras por galao
em aproximadamente 60°C.

O espessamento ou a gelificagdo de solugdes de salmoura podem
conferir vantagens adicionais, como vazamento de fluido reduzido na formagéo e
menor dano na formagao. Configuracdes particularmente preferidas de bis-quats
nao-gémeos da presénte tecnologia podem espessar sdlugées de salmoura e formar
géis viscoelasticos de aproximadamente 3% por peso a aproximadamente 10% por
peso de bis-quat por peso da composi¢ao.

Na presente tecnologia, definigdo estrutural pode ser estabelecida por
um processo de etapas, no qual, na primeira etapa, um equivalente de uma amina
terciaria (ou uma mistura de aminas terciarias) é reagido seletivamente em um local
reativo no substrato. lsso cria um composto de amoénio quaternario catidnico
intermediario no qual o atomo de nitrogénio quaternario carrega um substituinte que
possui um nucleéfugo, dessa forma, uma reagéo de substituicdo subsequente pode,
entdo, ocorrer com um segundo equivalente de uma amina terciaria diferente (ou

uma mistura diferente de aminas terciarias). Na conclusdo da segunda etapa, a
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composicdo contém bis-quats, que sdo estruturalmente definidos em que, para, no
minimo, uma preponderancia das moléculas, cada molécula contém um nitrogénio
catiénico derivado da primeira etapa (primeiro equivalente de amina(s) terciaria(s)) e
um atomo de nitrogénio catidnico derivado da segunda etapa (segundo equivalente
de amina(s) terciaria(s)). Para realizar esse processo de etapas, é necessario atingir
seletividade substancial entre as reagdes com os dois grupos retirantes no substrato.

O substrato para fornecer o fragmento ligante do composto de aménio
bis-quaternario dissimétrico da presente tecnologia pode ser designado pela

seguinte estrutura:

Ligante

I

Y
X e Y representam atomos ou grupos funcionais de atomos anexados aos atomos
de carbono reativos no substrato. Os atomos de carbono sdo reativos onde X e Y
s@o nucledfugos adequados nas reagdes de substituicdo com aminas terciarias.
Além disso, os locais reativos no substrato sdo reativos a diferentes graus sob
condicbes adequadas, de maneira que uma reacgao de substituicdo pode acontecer
em um local enquanto deixa o outro local reativo substancialmente intacto.

Por exemplo, X e Y podem ser pares diferentes de atomos de
halogénio, especialmente cloro e brometo, ou cloro e iodo. Os grupos cloroalquil séo
geralmente menos reativos do que 0s grupos bromoalquil ou iodoalquil em reagdes
de substituicdo, quando os. grupos alquil sdo os mesmos. Controlando

cuidadosamente as condi¢cdes de reacdo para minimizar a rea¢éo no local reativo
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que carrega um atomo de cloro, reagéo seletiva em um local reativo carregando ou
um atomo de brometo ou um atomo de iodo pode ocorrer na primeira etapa
conforme descrito acima. Na segunda etapa, amina adicional pode ser reagida com
o grupo cloroalquil sob condigdes suficientes para ocorrer essa reagéo, dessa forma,
gerando os bis-quats estruturalmente definidos.

Outros fatores também podem aumentar a seletividade de reagéo entre
os locais reativos no substrato. Por exemplo, um carbono primario & geralmente
mais suscetivel a reagbes de substituicdo do que um atomo de carbono secundario
devido a impedimento estérico. Um local reativo de bromoalquil primario é
geralmente mais reativo do que um grupo bromoalquil secundario, que & geralmente
mais reativo do que um grupo cloroalquil secundario (que & menos reativo do que
um grupo cloroalquil primario). Dessa forma, um grupo bromoalquil priméario pode ser
reagido com maior seletividade na presenga de um grupo cloroalquil secundario em
vez de primario. Fatores adicionais que afetam as reatividades de substratos na
reagdo de substituicdo séao descritos mais completamente no Capitulo 10 da quinta
edigao da March’s Advanced Organic Chemistry, por Michael B. Smith e Jerry March
(2001), que & incorporada no presente documento por referéncia. Dentro desse
capitulo, os grupos retirantes sdo classificados por capacidade de se tornarem um
nucledfugo em reagbes de substituicdo em atomos de carbono saturados. Pares
adequados de X e Y podem ser selecionados dessas classificagcbes de modo que
seletividade de reagdo adequada seja alcangada. Para atingir os bis-quats
dissimétricos descrito aqui, é suficiente que os grupos X e Y estejam anexados aos
locais reativos que podem ser reagidos primeiramente em uma preponderancia de
um local, seguido por uma segunda reagéo no restante dos locais.

Uma categoria de substratos preferidos nesse processo é
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epihalohidrinas. Em uma epihalohidrina, X e Y s&o um grupo clorometil € um grupo
funcional de oxirano. Conforme ilustrado na Figura 4, reagdo substancialmente
seletiva com a funcionalidade de oxirano pode ocorrer. Na Figura 4, primeiro, um
primeiro equivalente de amina(s) tercidria(s) & neutralizade com um acido, de
maneira que apenas sais de aménio de hidrogénio terciario estéo presentes. Esses
sais de aménio sdo, entdo, reagidos com as epihalohidrinas através de
funcionalidade de oxirano. Ja que, essencialmente, nenhuma amina livre esta
presente, pouca ou nenhuma reagéo ocorre no grupo funcional de halometil. Uma
vez que a reagéo entre os sais de oxirano e amoénio estiver completa, o segundo
equivalente de diferente(s) amina(s) tercidria(s) & reagido com a composi¢ao
resultante da primeira etapa. A amina livre reage com o grupo funcional de halometil
nessa etapa, dessa forma, estabelecendo a definigdo estrutural descrita
anteriormente.

Na Figura 4, X pode ser um atomo de cloro, brometo ou iodo. HA € um
acido neutralizante e A" é a base conjugada do acido. Exemplos ndo-exaustivos de
acidos adequados incluem haldides de hidrogénio ou suas solugdes aquosas; acidos
oxo inorganicos, como 4&cido nitrico; &cidos alquilaril-sulfénicos, como acido
metanossulfénico e acidos alfa-olefina sulfénicos; acidos alquilaril-sulfénicos como
acido toluenossulfénico, acido xilenossulfénico e acido dodecilbenzenosulfénico e
acidos arilaquil-sulfénicos.

Por exemplo, a fim de criar um bis-quat dissimétrico ou estruturalmente
definido usando uma epihalohidrina como o substrato, a primeira amina terciaria (ou
mistura de amina), preferivelmente uma amidoamina terciaria, € primeiro dissolvido
em um solvente compativel com agua. A agua é usada como .um co-solvente em

niveis de aproximadamente 1% a 99% por peso da composicéo de solvente. Acido
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pode, entdo, ser adicionado lentamente a solugdo em quantidade suficiente para
reagir com tudo da primeira amina terciaria. Uma vez que a neutralizagao da amina
estiver completa, epihalohidrina pode ser adicionada a solugéo lentamente,
tipicamente de aproximadamente 15 minutos a 2 horas. A temperatura durante a
adi¢ao da epihalohidrina é preferivelmente de aproximadamente 25 a 100°C. A carga
total de epihalohidrina é preferivelmente de aproximadamente 1,0 a 1,2 mols por mol
da primeira amina terciaria. Preferivelmente, um excesso discreto de epihalohidrina,
como aproximadamente 1,03 mol por mol de primeira amina terciaria, &€ usado para
realizar quaternizagdo mais completa, de maneira que niveis baixos de amina livre e
sal de amina est&o presentes no produto final.

Apds a carga de epihalohidrina estar completa, o processo pode ser
continuado até a reagdo da primeira amina estar completa. O grau de reacéo de
completagdo da primeira amina pode ser determinado pelos métodos de titulagao,
por exemplo, pela titulagdo de amina livre residual e niveis de sal de amina. Se
necessario, epihalohidrina adicional é carregada para reduzir niveis de amina livre e
sal de amina a niveis aceitaveis. Niveis aceitaveis da primeira etapa sao
preferivelmente aqueles que, no minimo, aproximadamente 90% dos equivalentes
de amina totais carregados sejam convertidos em compostos de aménio quaternario
(aproximadamente 90% de conversdo molar). Uma vez que a reagéo da primeira
amina for suficiente, uma segunda amina (preferivelmente diferente da primeira
amina) & lentamente carregada a solugdo da etapa 1, preferivelmente durante
aproximadamente 15 minutos a 4 horas. A quantidade da segunda amina carregada
é de aproximadameh’te um mol por mol de epihalohidrina. A temperatura durante a
adicdo da segunda_amina é preferivelmente de aproximadamente.25°C a 100°C.

Novamente, o processo é continuado até o grau de reagdo, conforme determinado
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por métodos de titulagdo, ser aceitavel. Se necessario, epihalohidrina adicional pode
ser carregada para atingir um nivel aceitavel de conversdo de reatante, como
aproximadamente 90% de conversdo molar minima para compostos de amonio
quaternario. Uma vez que o grau de convers&o for aceitavel, propriedades como
concentragdes de ativos e pH podem ser ajustadas (se desejada) através da adigéo
de solventes adicionais (para ativos) e acidos para bases (para ajuste de pH).

Os seguintes esquemas de reagdo fornecem ilustragbes mais
especificas do processo de etapas e as composigdes estruturalmente definidas da
tecnologia atualmente descrita.

Esquema de Reacéo 10:

O Esquema de Reagao 10 usa os mesmos componentes nas mesmas
razées conforme aqueles no Esquema de Reagéo 5 descrito acima. Diferente do
Esquema de Reagdo 5, que produz uma mistura estatistica (isto €, uma composigéo
de GQ randdémica) determinada pelas reatividades relativas e concentragbes das
diferentes aminas, o Esquema de Reacdo 10 pfoduz composicdo de GQ
estruturalmente definido contendo uma quantidade muito maior de 18ADPMA-
3(OH)-18:1APDMA dissimétrico, e muito menos de 18:1ADPMA-3(OH)-18:1APDMA
e 18APDMA-3(OH)-18APDMA.

ESQUEMA 10
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~ Como uma composicao estruturalmente definida é muitas’ vezes
preferida, porque, enquanto o componente 18APDMA pode fornecer
viscoelasticidade superior e viscosidade maior sobre o 18:1APDMA, o 18APDMA-
3(OH)-18APDMA é um solido em aproximadamente 42% de peso de principios
ativos em uma mistura de agua e 2-propanol e € mais dificil de manusear para criar
solugdes ou géis viscoelasticos. Além disso, solugdes viscoelasticas a base de
18APDMA-3(0OH)-18APDMA tendem a se tornar nebulosas a opacas quase em
temperatura ambiente, devido a tendéncia do hidréfobo C18 saturado de fazer com
que-o-bis-quat de cristalize..Por.outro.lado,.0.18:1APDMA-3(OH)-18: 1APDMA é uma
pasta macia em aproximadamente 50% de peso de principios ativos em agua e 2-
propanol, dessa forma, & mais facil manusear para criar solugdes ou géis

viscoelasticos. O 18:1APDMA-3(OH)-18:1APDMA pode fornecer géis viscoelasticos
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claros em temperatura ambiente, mas n3o fornece viscosidades té&o altas quanto o
18APDMA-3(OH)-18APDMA, especialmente em temperaturas mais altas. O bis-quat
de 18APDMA-3(0OH)-18:1APDMA dissimétrico, por outro lado, € um liquido em
temperatura ambiente em uma solugdo de aproximadamente 50% de peso de
principio ativo com 2-propanol e &gua. Além disso, suas solugbes ou geis
viscoelasticos sdo claros a discretamente nebulosos em temperatura ambiente e
possuem viscosidade maior do que géis comparaveis feitos de 18APDMA-3(OH)-
18:1APDMA.

Uma pessoa com conhecimento comum ha area compreendera que
derivados estearicos (C18) e oleilicos (C18:1) comercialmente disponiveis
tipicamente contém de aproximadamente 5% a 40% (por peso) de outros
componentes de acido graxo (que nao foram representados no esquema abaixo). Se
os outros componentes forem levados em consideragdo, as composigbes ainda séo
estruturalmente definidas, com quantidade elevadas do bis-quat de 18APDMA-
3(OH)-18:1APDMA dissimétrico.

Esquema de Reacao 11:

Esse esquema de reagdo usa 0s mesmos componentes que no
Esquema de Reagdo 6 descrito acima. O Esquema 11 ndo fornece a mistura
estatistica de bis-quats randdmicos, produzida no Esquema 6, mas fornece um nivel
elevado de 18APDMA-3(OH)-18HE; bis-catidnico dissimétrico e menos do 18HE»-
3(OH)-18HE, bis-catidnico simétrico e 18APDMA-3(OH)-18:1APDMA. Esse
esquema também ilustra o uso de acido para tolueno sulfénico para produgéo de
compostos bis-cationicos estruturalmente definidos.

ESQUEMA 11
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De forma semelhante, o Esquema de Reagédo 7 descrito.acima pode
também ser modificado para um processo de duas etapas, que produziria uma
composicéo estruturalmente definida com 18EA;-3(OH)-18APDMA elevado.
Esquema de Reacgéo 12:

O Esquema de Reagéo 12 ilustra o processo de preparagdo de uma
composi¢do bis-quat estruturalmente definida de derivados de alquilamina. O
derivado de amina graxa (etoxilato) € uma mistura na qual cadeias alquil s&o
aquelas que ocorrem em sebo animal. Por exemplo, sebo de gordura bovina
derivado de amina contém cadeias C14-C1s, que tipicamente contém combinagdes de
0 a 3 ligacdes duplas. A outra amina, erucil-dihidroxietilamina, € tipicamente
derivada de oleo de semente de colza ericico alto (C22:1). Apenas o componente

dissimétrico elevado, (14-18)HE>-3(OH)-(22:1)HE2, é representado no esquema
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Esquema de Reagéo 13:

O Esquema de Reagdo 13, conforme mostrado abaixo, ilustra um
processo particularmente Util e composi¢do para composigdes policationicas
estruturalmente definidas.

O primeiro equivalente de aminas é uma mistura de amidoaminas
derivadas de oleo de semente de colza erlicico alto (HEAR), que possui uma
concentracdo especialmente alta de comprimento de cadeia hidrofébica C22:1, mas
também inclui cadeias C1-C20 com de 0 a 3 ligagdes duplas. A segunda etapa usa
uma mistura de amina derivada de 6leo de soja (Soja), que inclui C12-18:1, onde i
pode ser de 0 a 3. A composicao estruturalmente definida resultante é
particularmente desejavel porque combina um componente de amidoamina de
HEAR que pode fornecer excelentes propriedades reolégicas a composigbes
aquosas quando for incorporada em um bis-quat, mas tem um custo maior, com um
componente de amidoamina de Soja, que tem um custo baixo e pode fornecer
desempenho moderado quando for incorporado em um bis-quat. Dessa maneira, as

propriedades do bis-quat estruturalmente definido sdo superiores a uma mistura dos
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bis-quats separados com base somente na amidoamina de HEAR ou amidoamina

de Soja.
ESQUEMA 13
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5 COMPOSTOS POLICATIONICOS MODIFICADOS
Em conformidade com uma outra configuragao, a presente tecnologia
fornece composicdes policatidnicas modificadas, nas quais as moléculas
policatidnicas possuem grupos funcionais quimicos adicionais que, por exemplo,
podem ser anidnicos em algumas variagdes de pH. Essas composigbes
10 policatidnicas modificadas podem ser obtidas através de reagbes quimicas
subseqiientemente realizadas nas moléculas policatibnicas ja formadas ou

concomitantemente com a formagdo das moléculas policatidnicas. Composigdes
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policatidnicas modificadas tendo um grau substancial de definicdo estrutural sao
especialmente desejadas na presente tecnologia.

Por exemplo, um grupo dos compostos policatidnicos modificados que
fornecem propriedades Uteis sdo carboxilatos policatidnicos (‘PCCs”). Um PCC pode
ser formado pela acilagéo de um composto policatiénico com um anidrido de acido
dicarboxilico. O composto policatidénico deve ter um grupo funcional hidroxila (ou
grupos), como o grupo hidroxila formado através de quaternizagdo de aminas
terciarias com uma epihalohidrina. O novo produto tem os componentes
policatibnicos originais mais um novo ligante éster e um acido carboxilico ou grupo
funcional de &nion de carboxilato. J& que um anidrido de acido reage com agua e
outros materiais hidroxilicos, esses devem ser substancialmente removidos antes de
iniciar acilagdo do composto policationico. O grupo de acido livre gerado pela
acilagao é preferivelmente neutralizado, mas n&o necessariamente.

Os PCCs da presente tecnologia demonstram resultados inesperados e
uteis 2 eles podem reduzir amplamente ou eliminar completamente a exigéncia de
sais, surfactantes catiénicos ou outros aditivos. O uso de PCCs em composigbes
viscoelasticas da presente tecnologia pode ser particularmente desejavel em
aplicagdes quando sais néo forem disponiveis, ou quando possivel contaminagéo do
solo com sais nao for aceitavel.

Em, no minimo, uma configuragdo usando um PPC da presente
tecnologia, uma composigéo viscoelastica é fornecida a qual abrange agua e uma
quantidade eficaz de, no minimo, um composto de aménio quaternario policatiénico
para controlar a viscoelasticidade da composigéo, onde, no minimo, um composto
de aménio quaternario policatidnico abrange um composto de aménio quaternario

policatidnico funcional de carboxilato. Em, no minimo, uma configuragéo preferida, o
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composto de aménio quaternério policationico funcional de carboxilato é produzido
através da conversdo de, no minimo, um nucleéfugo de alcoxido em um composto
de aménio quaternario a um grupo de carboxilato com um anidrido de acido.
Em, no minimo, uma configuragdo, um carboxilato policatiénico da
presente tecnologia tem a seguinte formula geral:

Ra R
| ]
Ry — N* — Ry —— N*— Rs

| |
Ri Re
Ay Ay

Na estrutura geral estabelecida acima, R; & preferivelmente um &nion
de carboxilato contendo de aproximadamente 2 a 24 atomos de carbono. Ry a Rg
podem ser selecionados de acordo com as descrigdes estabelecidas acima para
outros tipos de compostos bis-quaternarios gémeos da presente tecnologia. Por
exemplo, em, no minimo, algumas configuragées, Rz, Rs3, R4 € Rs podem ser
membros independentemente selecionados de: (a) grupos de hidrocarbila tendo de
aproximédamente 1 a 4 atomos de carbono; ou (b) grupos de hidrocarbila
substituido tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono. Alternativamente,
Rz e Rs podem ser membros de um anel heterociclico, € R4 € Rs podem ser
membros de um anel heterociclico diferente ou podem ser independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou do grupo (b) conforme
definido acima.

Em algumas configuraces, Ry e Rs podem ser membros
independentemente selecionados do grupo (a) conforme definido acima, grupo (b)
conforme definido acima, ou (c) grupos de hidrocarbila ou grupos de hidrocarbila

substituido, onde os grupos de hidrocarbila ou grupos de hidrocarbila substituido
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possuem de aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono e abrangem
carboxamidas, carboximidas, policarboxamidas, policarboximidas, carboxamidinas,
carboximidinas, ésteres carboxilicos, ésteres policarboxilicos, acidos carboxilicos,
acidos policarboxilicos, carboxilatos, policarboxilatos ou combinagdes destes. Em
algumas configuragdes preferidas, no minimo, um de Ry ou Rg € um membro do
grupo (c) e pode ainda abranger um anel de hidrocarbila ciclico ou um anel
heterociclico.

Em carboxilatos policatidnicos da presente tecnologia, anions A" e Ay’
podem ser independentemente selecionados de: (i) ions inorgénicos negativamente
carregados; (i) moléculas organicas com um ou mais grupos funcionais
negativamente carregados; e (iii) grupos funcionais negativamente carregados que
sdo parte de Ry, Rs, Rs, Rs ou R;. Em algumas configuragdes particularmente
preferidas, As” ou Ay” é um grupo funcional negativamente carregado que ¢ parte de
Ry.

A preparagdo de um PCC da presente tecnologia pode comegar com
um precursor, como um quat policatiénico randémico ou estruturalmente definido,
preparado pelos métodos descritos acima. Se um solvente de alcool tiver sido usado
na preparagéo do precursor, o solvente de alcool deve ser removido pela distilagao,
evaporacao em filme fino ou quaisquer outros métodos adequados para remogéo de
solventes volateis. Preferivelmente, o precursor & preparado em um solvente n&o-
alcodlico, como acetona ou metil etil cetona (“MEK”"). A agua contida na solucédo do
precursor deve também ser removida. A remogéo da &gua (“secagem”) pode ser
afetada pela distilagdo azeotrépica de solvente da solugdo de precursor.
Preferivelmente, a distilacdo é continuada até o contetdo de &gua ser de

aproximadamente 0,5% ou menos da concentragdo de principio ativo (% de peso). O
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solvente seco pode ser adicionado para substituir o solvente e a agua removida
durante o processo de secagem em uma base de peso igual, a fim de manter a
concentragdo de principio ativo. O conteldo de agua pode ser determinado pela
titulagao de Karl-Fisher.

Uma vez que a solugéo de precursor estiver seca, um mol de anidrido
de acido dicarboxilico pode ser carregado a solugéo. Se o PCC tiver de ser fornecido
como um sal de amina terciaria, entdo, a amina terciaria pode ser carregada nesse
ponto também. Se o PCC tiver de ser fornecido como um sal de metal, ou uma
amina que reagiria com a funcionalidade do anidrido for usada, a neutralizagdo do
carboxilato pode ser obtida ap6s a etapa de acilagdo ser concluida na etapa de
ajuste de pH. A mistura pode ser aquecida a, de aproximadamente, 30°C a 100°C
para facilitar a dissolugao e a reagéo do anidrido do &cido. A conclus&o da reagéo de
acilagdo pode ser determinada pela titulago. Assim como seré compreendido pelas
pessoas com conhecimento na area, a titulagdo especifica exigida depende da
forma da carboxilato, que pode estar na forma de acido ou sal. Uma vez que a
acilagao for concluida (preferivelmente aproximadamente 90% de conversao molar a
éster), propriedades como concentragdo de ativos e pH podem ser ajustadas (se
desejado) através da adigdo de solventes (para ativos) e acidos ou bases (para
ajuste de pH).

O Esquema de Reagéo 9 acima mostra um PCC exemplar que € obtido
concomitantemente com a formacdo da molécula policatidnica. Um meétodo
alternativo de preparagdo desse PCC é preparar o GQ como no Esquema de
Reagao 2, e, ent&o, acilar o grupo de hidroxila com anidrido ortoftalico em uma etapa
separada. Um anidrido é empregado em qualquer método e quaisquer solventes

usados devem ser secos e néo reagir com o anidrido.
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Aplicagdes Exemplares de Composigdes de Quat Policatidnico

Compostos policatidnicos da presente tecnologia séo adequados para
uma ampla variedade de aplicagdes onde composigbes aquosas espessas ou
gelificadas s&o desejadas, incluindo na agricultura, limpadores, cuidado pessoal,
desinfetantes, transferéncia de gene, etc.

Por exemplo, pesticidas borrifados, algumas vezes, utilizam aditivos
para minimizar o impulso do spray. Algumas composigdes policatidnicas da presente
tecnologia podem ser usadas como agentes de controle de impulso para reduzir o
impulso do spray.

Como outro exemplo, géis formados de composigdes policatidnicas da
presente tecnologia podem ser usados para suspender pesticidas granulares e
outros agentes insollveis em agua. Sabe-se que certos pesticidas podem ser
usados na forma de acido ou sal de acido, como o herbicida acido 2,4-
diclorofenoxiacético. Um pesticida de acido pode ser incorporado em um processo
de preparagéo de composigdes policationicas da presente tecnologia, contanto que
o acido do pesticida fornega, no minimo, uma porgéo dos ions contrarios aos locais
catidnicos. Essas composi¢des séo de fins multiplos, em que o gel viscoso colara
nas folhas de plantas alvo para distribui mais eficientemente o componente
herbicida. Essas composigdes podem também ser formuladas com menos
compostos organicos volateis e outros componentes inertes (que s&o liberados no
ambiente) que estdo em produtos comerciais atuais.

Algumas composig¢des policatibnicas da presente tecnologia podem ser
usadas em limpadores e géis de limpeza para melhorar o contato nas superficies
verticais. Por exemplo, quats policatidnicos da presente tecnologia podem substituir

polissacarideos em géis de limpeza conforme aqueles descritos no Pedido de
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Patente Norte-Americano N& 2004/0097385, a Chen, et al., publicado em 20 de maio
de 2004 ou podem ser usados para criar composicoes de limpeza viscoelasticas de
fase estavel conforme aquelas descritas na Patente Norte-Americana N2 5.833.764,
a Rader, ef al., emitida em 10 de novembro de 1998, para ralos abertos.

Algumas composigdes policatiénicas da presente tecnologia podem ser
usadas em composigdes de cuidado pessoal, como sabonetes gel, xampus e
condicionadores. Algumas configuragdes de composigdes policatiénicas da presente
tecnologia podem formar solugdes viscoelasticas aquosas estaveis na agua. Em
algumas configuragdes, essas solugdes viscoelasticas sao claras, em vez de
nebulosas, opacas ou foscas, que podem resultar em propriedades estéticas
elevadas em composigbes de cuidado pessoal. Algumas configuragbes de
composigdes policatibnicas da presente tecnologia podem fornecer ou aumentar as
propriedades de condicionamento em composigcées de cuidado pessoal para pele
elou cabelo, como rinsabilidade, facilidade de pentear (em cabelo Umido e/ou Seco),
sensagdo (na pele efou cabelo), desembarago e controle estatico. Com relagéo a
composigdes de cuidado pessoal especificas, algumas configuragdes de
composi¢des policatidnicas da presente tecnologia podem ser usadas para substituir
alguns ou todos os surfactantes em solugdes surfactantes viscoelasticas aquosas
para a limpeza de cabelo ou pele conforme aquelas descritas na Patente Norte-
Americana N2 5.965.502., a Balzer, emitida em 12 de outubro de 1999.

Em, no minimo, uma configuragdo, uma composicédo de cuidado
pessoal usando quats policatidnicos da presente tecnologia pode abranger uma
composicio viscoelastica clara abrangendo agua e, no minimo, um composto de
aménio quaternario policatidnico abrangendo um composto bis-quaternario da

seguinte formula geral:
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Rs Ra
| |
R, — N —R?WT*—-‘RS
{
R4 Rs
Ay AZ~

Na formulagdo acima, Rz, Rs, Rs e Rs podem ser membros
independentemente selecionados de: (a) grupos de hidrocarbila tendo de
aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono; ou (b) grupos de hidrocarbila
substituido tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono. Alternativamente,
R, e Rs; podem ser membros de um anel heterociclico, e R4 e Rs podem ser
membros de um anel heterociclico diferente ou podem ser independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou do grupo (b) conforme
definido acima. Na estrutura de gquat policatidnico, R; pode ser um membro
selecionado do grupo consistindo de grupos de hidrocarbila tendo de
aproximadamente 2 a 30 atomos de" carbono, e grupos de hidrocarbi'la substituido
tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono. Adicionalmente, R1 € Rs
podem ser membros independentemente selecionados de: grupo (a) conforme
definido acima; grupo (b) conforme definido acima, e (¢) grupos de hidrocarbila tendo
de aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono ou grupos de hidrocarbila
substituido tendo de 13 a aproximadamente 40 atomos de carbono. No minimo, um
de R1 ou Rg deve ser um membro do grupo (c) conforme definido acima. Ainda, os
anions, A" e Ay, podem ser independentemente selecionados do grupo consistindo
de: (i) ions inorganicos negativamente carregados; (ii) moléculas organicas com um
ou mais grupos funcionais negativamente carregados; e (iii) grupos funcionais
negativamente carregados que sdo parte de Ry, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs ou Ry.

A capacidade de solugbes viscoelasticas usando quats policatidnicos
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da presente tecnologia formar suspensdes estaveis tendo material particulado
suspenso a esse respeito é também benéfica na area de cuidado pessoal. Exemplos
de particutados incluem, por exemplo, entre outros, agentes anti-caspa, abrasivos
(por exemplo, noz esmagada ou cascas de damasco, silica, celulose), agentes
bloqueadores solares (por exemplo, 6xido de zinco), pigmentos, brilho e materiais
micro-encapsulados (por exemplo, vitaminas, minerais, fragrancias, contas de
polimero), podem ser usados na formagdo de suspensdes viscoelasticas em
composi¢cdes de cuidado pessoal.

Agentes branqueadores como peroxido de hidrogénio podem ser
gelificados usando compostos policationicos da presente tecnologia para criar
composigdes branqueadoras aquosas espessas. Por exemplo, Patente Norte-
Americana N2 4.800.036, emitida em 24 de janeiro de 1989 e Patente Européia N°
EP 0298172, emitida em 11 de janeiro de 1989, ambas de Rose, et al., ensinam
composicdes branqueadoras aquosas espessas com um surfactante viscoelastico.
Alguns quats policatidnicos da presente tecnologia podem ser usados para essas
aplicagées. Alguns compostos quaternarios da presente tecnologia também tém
propriedades bactericidas.

A espessura e as propriedades viscoelasticas de composigoes
viscoelasticas da presente tecnologia podem estar relacionadas com formagéo de
vesicula ou outros fendmenos. Conforme mostrado nas Figuras 14 e 15, alguns
quats policatidnicos da presente tecnologia demonstraram formagéo de vesicula.

Conforme conhecido na area, micela demonstra uma variedade de
formas, como haste ou vermiforme. Uma caracteristica importante de micela € que
as moléculas surfactantes que compdem a micela séo orientadas de modo que as

porcdes hidrofilicas das moléculas formem a superficie externa em volta de uma
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regido de centro interno, na qual as porgdes hidrofébicas das moléculas residem. O
raio do centro é aproximadamente igual ao comprimento da cadeia de hidréfobo
completamente estendida. A quantidade média de moléculas surfactantes em uma
micela é a quantidade de agregagéo e pode variar de diversas moléculas a mais de
cem para surfactantes catidnicos tipicos. Micelas s&o estruturas dinamicas em
equilibrio com moléculas surfactantes livres na solugdo. Moléculas surfactantes
trocadas dentro e fora da micela com alta freqUiéncia. Por causa de as micelas
serem tdo pequenas para serem observadas por microscopia de luz, microscopia de
elétron é usada.

Formagdo de vesicula pode fornecer propriedades uteis adicionais
diferentes de espessamento. As vesiculas sdo mais ou menos auto-conjuntos
surfactantes esféricos. Essencialmente, uma vesicula € uma estrutura lamelar de
camada dupla na qual as extremidades se dobraram e se uniram para formar uma
esfera. As vesiculas podem ter mdltiplas camadas duplas, que ‘criam esferas
concéntricas. O centro de uma vesicula € um compartimento que contém o solvente
aquoso usado para dissolver o surfactante inicialmente, mas essencialmente livre de
moléculas surfactantes. As vesiculas podem ser manipuladas de uma maneira que o
compartimento interno seja usado como um carregador de outras moléculas. A
quantidade de moléculas surfactantes que compde vesiculas € muito maior do que
nas micelas, comumente de aproximadamente 10 a 1000 vezes maior. Além disso,
embora as vesiculas também sejam estruturas dinamicas, a taxa de trocas de
moléculas surfactantes nas vesiculas & muito menor do que aquelas na micela.
Conforme Zana deééreve as vesiculas na pagina 26 de Dynamics of Surfactant Self-
Assemblies (2005), “a vida de uma vesicula deve ser extremamente longa e as

vesiculas podem provavelmente ser consideradas como “congeladas” na escala de
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tempos laboratoriais (semanas a meses ou anos)”. Muitas vesiculas s&o amplas o
suficiente para serem observadas em um microscopio de luz.

Qutra caracteristica importante de vesiculas € que uma vesicula tem
uma parte interna e uma parte externa. A parte interna anexa algo da fase aquosa, e
possivelmente outras moléculas dissolvidas na agua. As vesiculas podem ser
usadas para distribuir moléculas atraidas em ambientes em que elas podem néo ter
normalmente acesso devido a instabilidades quimicas, etc. Em contraste, o interior
de uma micela estad em um “estado quase liquido” de acordo com a péagina 14 de
Dynamics of Surfactant Self-Assemblies (2005), de Zana.

A formagéo de vesicula espontanea foi observada para GQs e PCCs
da tecnologia atualmente descrita em um microscépio de luz (ilustrado nas Figuras
14 e 15). A formagéo de vesicula foi observada quando compostos policatiénicos
sao expostos para diluir solugdes de sal ou diluir solu¢des de surfactante anionico.
Os PCCs foram observados para formar vesiculas em agua deionizada.

Na area de transferéncia de gene, vesiculas séo analogos sintéticos de
lipossomas — essencialmente vesiculas bioldgicas ocorrendo naturalmente.
Vesiculas sintéticas podem ser infundidas com, por exemplo, moléculas de
medicamento. As vesiculas podem, entéo, ser usadas para distribuir o medicamento
como parte do tratamento. Vesiculas catiénicas foram consideradas como sendo
Gteis na terapia genética para a distribuicdo de material genético. Entretanto,
compostos catiénicos de alquilamina e eteramina convencionais exibem toxicidade a
muitos organismos que limita o uso in vivo destas, enquanto compostos catiénicos

derivados de esteramina sdo menos toxicos, mas também menos estaveis. Os quats

vesicula e podem ser menos tdxicos do que quats de alquilamina, mas mais estaveis
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do que quats derivados de esteramina.

Além de fraturar fluidos conforme descrito anteriormente na presente
aplicagdo, alguns compostos policationicos da presente tecnologia podem ser
usados em outros fluidos de recuperagéo de hidrocarbono no campo petrolifero, que
incluem, por exemplo, outros fluidos de estimulago (como fluidos de acidificacéo),
fluidos de perfuracdo, agentes de espessamento, fluidos de completacgéo, fluidos de
desvio, etc.

Em aplicagdes de campo petrolifero, a acidificagdo € um processo de
bombeamento de acido em um pogo para remover danos de formagéo ou outros
materiais, de modo que a produgéo seja elevada. Nesse processo, acidos espessos
s&o desejaveis porque eles fornecem acidificagéo mais eficiente em certos tipos de
zonas subterraneas, por exemplo, formagbes de alta permeabilidade. Outras
aplicagbes de acidificagdo usam emulsdes invertidas de &cido aquoso em um dleo,
por exemplo, diesel e querosene. Alguns compostos policatibnicos da tecnologia
atualmente descrita, conforme descrito acima, podem ser usados como agentes de
espessamento de &cido ou para formar emulsdes invertidas com acido e petréleo.

Certas composicdes de quat policationico da presente tecnologia
podem ser usadas em fluidos de perfuragdo. A classe especial de fluidos de
perfuragio usada para perfurar pogos mais profundos é chamada de lodos de
perfuragdo devido & consisténcia espessa. Os lodos de perfuracéo normalmente
exigem propriedades adicionais além dos fluidos de perfuragéo simples que podem
prevenir dano & formagdo subterranea, prevenir corrosao e fadiga da tubulagéo de
perfuracido e permitir a aquisi¢do de informagdes sobre a formagéo que esta sendo
perfurada. Os fluidos e lodos de perfuragdo podem ser subclassificados usando

diversas caracteristicas, como alcalinidade de fase de fluido, fase continua de agua
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ou petrdleo, etc. Além dos quats policatibnicos da presente tecnologia, as
composicdes de lodo de perfuragdo podem ainda incluir os componentes tradicionais
como bactericidas, inibidores de corrosdo, emulsificadores, perda de fluido e
agentes de controle de viscosidade, aditivos de controle de argila, etc.

Fluidos de perfuragdo a base de agua usam varios polimeros como
agentes de espessamento para aumentar a viscosidade dos fluidos de perfuragéo e
melhorar a capacidade dos fluidos de remover pedagos soltos. Alguns quats
policatidnicos da tecnologia atualmente descrita podem ser usados como agentes de
espessamento para esses fluidos ou lodos de perfuragéo.

Agentes de espessamento adequados para uso em fluidos de
perfuracdo a base de petréleo incluem argilas orgénicas. Estas séo argilas tratadas
com varios compostos para torna-las compativeis com os fluidos organicos. Quando
colocados em um fluido de perfuragdo a base de petréleo, elas espessam o fluido,
melhorando a capacidade do fluido de carregar os pedagos soltos para a superficie.
Algumas composicdes policatidnicas da presente tecnologia podem ser usadas
como composigdes de tratamento para criar argilas orgéanicas.

Alguns fluidos de perfuragéo séo emulsdes de agua em petréleo. Essas
emulsées muitas vezes incluem salmouras que podem ajustar a densidade do fluido
de perfuragéo. O controle da densidade do fluido de perfuragéo e importante para
prevenir o dano da formagéo e perda de fluido de perfuragéo. Fluidos de perfuragéo
de alta densidade fornecem suporte a formagao circundante que, sob sua prépria
pressao, pode entrar em colapso no buraco do pogo se fluidos de menor densidade
tiverem sido usados. A preparagéo da formagéo e a recuperagdo de hidrocarbono
seriam, entdo, mais complicadas. A alta poténcia de eletrélito de salmouras de alta

densidade pode também reduzir a permeagéo dos fluidos de pogo na formagéo (que
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deve mais tarde ser recuperada) e eles podem reduzir a hidratag&o da argila xistosa
e argila na formacgao. Alguns quats policationicos da presente tecnologia podem ser
usados para espessamento ou emulsificagdo das salmouras nos fluidos de
perfuracao.

Durante as operagbes de perfuragdo, a formagdo subterrdnea e
revestimento do pogo entram em contato com uma variedade de materiais que
podem ter efeitos adversos nas operagdes futuras ou produgéo de hidrocarbono. A
tubulagdo de revestimento precisa ser cimentada e o cimento precisa aderir a
formagdo e varios materiais usados no fluido de perfuragéo podem prevenir isso.
Fluidcs de completagéo s&o usados para lavar esses materiais da formagéo. Ja que
a densidade dos fluidos de completagdo pode afetar o pogo de forma semelhante
como os fluidos de perfuragdo acima, uma variedade de salmouras ou outros
materiais sdo usados. Hidrocarbonos, olefinas, etc. sdo circulados para remover os
lodos a base de petrdleo. Pilulas gelificadas séo adiconadas para empurrar esses
materiais através do pogo. As propriedades de formagéo de gel de certos compostos
policatiénicos da presente tecnologia podem fornecer composicbes para essas
aplicagdes. Além disso, pilulas de gel sdo empurradas através do pogo com outros
fluidos como salmouras, que podem exigir modificagdo da viscosidade. Alguns
compostos policatidnicos da presente tecnologia mostraram ter essa modificagéo da
viscosidade a uma variedade de salmouras e agua.

Outra fungéo do fluido de completagéo é remover a matéria particulada
e restos de outros materiais usados na operagdo de perfuragdo do revestimento,
como lubrificagéo da tubulagéo. Os varios materiais adicionados a lubrificagao da
tubulag@o podem obstruir a formagao e causar dano as zonas de produgdo. Como

esses materiais sdo removidos das articulagdes no corddo do revestimento, eles
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podem se assentar na zona de produgéo. Através da viscosificagéo do fluido de
completagdo, esse tipo de assentamento pode ser minimizado. Além disso, o bolo
no filtro, formado durante a operagéo de perfuragdo muitas vezes exige tratamentos
especiais, como enzimas ou peroxido de hidrogénio, para realizar a remogéo
suficiente. Algumas composigées de composto policatiénico da presente tecnologia
podem fornecer composigées Uteis, novas ou melhoradas para formulagéo de
tratamento de remogéo de bolo no filtro.

Alguns fluidos de completagédo como aqueles que usam brometo de
zinco, brometos/cloretos de césio, ou salmouras de formato s&o muito caros. A fim
de realizar a limpeza/remocgdo de fragmentos exigida, amplos volumes séo
convencionalmente exigidos. Alguns compostos policatibnicos da presente
tecnologia podem ser usados como agentes de gelificagédo para esses compostos
caros para diminuir os volumes exigidos pela diminuicdo da quantidade de
salmcuras caras que vazam na formagao subterrdnea (muitas vezes causando dano
na formacgéo).

Formagdes subterraneas possuem diferentes propriedades, como
permeabilidade diferente, que podem afetar as maneiras em que matérias fluem
para dentro ou fora das formagdes. Certos produtos quimicos podem alterar a
permeabilidade através da formagdo de géis que podem bloguear o transporte de
matéria através de zonas mais porosas. O transporte de matéria &, entéo, desviado
para outras zonas, das quais hidrocarbono pode ser recuperado ou para as quais
tratamentos adicionais podem ser aplicados (por exemplo, acidificacéo). Alguns
compostos policatibnicos da presente tecnologia podem ser usados como agentes
de gelificagcao nesses fluidos de desvio.

Certas composigbes policatibnicas da presente tecnologia podem
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também ser usadas como aditivos para varios processos na recuperagdo de
hidrocarbono, por exemplo, em controle de perda de fluido, inibi¢do de corrosao,
inibicdo de escala, estabilizagdo de argila, redugdo de arrasto, demusificagéo,
controle de hidrato de gas, etc.

Aditivos de perda de fluido, ou agentes de redugéo de filtrado, sao
muitas vezes usados para minimizar a perda de fluidos de processo nas formagbes
durante varios processos, por exemplo, perfuragdo ou fraturamento. Isso ajuda a
evitar certos tipos de dano na formagéo e reduz a despesa de fluidos de processo
perdidos, alguns dos quais custam caro. Convencionalmente, a prevengéo de perda
de fluido pode ser dividida em trés categorias por mecanismo, onde (1) particulas
macroscépicas obstruem os poros da formagdo para formar um bolo no filtro com
permeabilidade reduzida, (2) particulas microscopicas formam um gel na camada
limite entre os fluidos e a formagédo porosa e (3) uma resina quimica & injetada e
curada irreversivelmente na formagao. Alguns compostos policatidnicos da presente
tecnologia podem ser usados como aditivos de perda de fluido que podem formar
um gel na camada limite para prevenir perda de fluido.

Corrosdo e deposigdo de escala séo os dois problemas que mais
custam nas industrias de petroleo. Corrosdo pode ocorrer nac apenas nas
operagdes de estimulagdo e recuperagdo, mas em operagbes de transporte e
refinamento também. Alguns compostos de aménio quaternario policatidnico da
presente tecnologia podem fornecer composigdes Uteis, novas ou melhoradas para
inibicdo da corros&o entre as varias operagdes relacionadas com hidrocarbono.

Deposicéo de escala também ocorre em varias operagdes na indUstria
petrolifera. Escalas podem conter carbonatos de célcio e ferro, sulfatos de bario e

estréncio, 6xidos e sulfitos de ferro e sais de magnésio. Inibidores de escala podem



10

15

20

25

81/96

agir como inibidores termodinénicos através da reagdo ou complexo com
substancias formadoras de escala, de modo que um equilibrio quimico &
estabelecido que suprime o crescimento de cristal. Poliaminas, quaternarios,
aminosulfonatos e aminofosfonatos séo alguns exemplos de classes quimicas de
inibidores de escala. Surfactantes podem também agir como inibidores de escala
através da supressdo da aderéncia de cristais a superficies de metal. Alguns
compostos policatidnicos da presente tecnologia fornecem inibidores de escala Uteis,
novos ou melhorados em cada uma dessas classes.

Sabe-se que o inchago devido a hidratagdo da argila ou argila xilosa
nas formagdes subterraneas é uma das causas mais importantes de instabilidade no
buraco do pogo. As argilas podem inchar como um resultado de hidratagéo da
superficie ou de pressdo osmética devido a gradientes de concentragéo de cation
entre a argila e a agua circundante. Alguns compostos policatidnicos da presente
tecnologia fornecem estabilizadores de argila Gteis e novos que podem inibir ou
reduzir a hidratagéo da argila xilosa. |

No campo petrolifero, aditivos quimicos que podem reduzir o arrasto
sdo usados, por exemplo, em tubulagdes para transporte de liquido, em aplicagbes
de perfuragéo e em fraturamento. O arrasto em um fluido conforme este flui através
dos tubos ou nos buracos de pogo limita as pressdes que podem ser originadas,
aumenta as demandas e os custos de equipamentos e aumenta demandas de
energia. Certos surfactantes catidnicos sd@o conhecidos como sendo agentes de
reducdo de arrasto e a viscoelasticidade estd também freqiientemente associada
com redugéo do arrasto. Polimeros também s&o usados como redutores de arrasto,
mas quando eles s&o usados, um sério problema na_eficicia de redutores de arrasto

na degradagéo de cadeia de polimeros através de deformagdes de cisalhamento em
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fluxo turbulento. Alguns compostos policationicos da presente tecnologia fornecem
redutores de arrasto que nao sofrem a degradagao por deformag&o de cisalhamento.

Quando petréleo cru é produzido, a maioria deste ocorre emulsificado
com agua. Demulsificadores quimicos sdo usados para separar a agua dos
hidrocarbonos antes do transporte. Em refinarias, o petréleo cru € algumas vezes
emulsificado em agua fresca, seguido por demulsificagéo, para reduzir o contetido
de sal do 6leo cru. Algumas composigdes policatidnicas da presente tecnologia
podem fornecer composicdes Uteis, novas ou melhoradas que podem ser usadas
como demulsificadores.

Ainda, as composi¢des policationicas da presente tecnologia podem
também funcionar como inibidores de hidrato de gas, como inibidores de cristal ou
através de outros mecanismos. Hidratos de gas sdo tipos de clatratos nos quais
agua e hidrocarbonos formam compostos de adigdo cristalina. O composto
hospedeiro, agua, forma cristais, e o composto convidado, hidrocabonos como
metano, sdo detidos em espacos livres entre os cristais de agua. Os hidratos de gas
podem se formar em tubulagdes, formando depésitos solidos que reduzem o
diametro do tubo ou mesmo os obstrui. Alguns quats policatidnicos da presente
tecnologia podem inibir a formag&o de hidrato de gas.

A presente tecnologia serd melhor compreendida por referéncia aos
seguintes exemplos. Esses exemplos sdo fornecidos para descrever configuragbes
especificas da invengdo e demonstram como elas funcionam. Fornecendo esses
exemplos especificos, os inventores nédo limitam o escopo da invengdo. Sera
compreendido pelas pessoas que tém conhecimento na area que o escopo total da
invengdo abrange o objetivo definido pelas reivindicagdes que concluem que essa

especificagdo e quaisquer equivalentes das reivindicagbes.
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Exemplos
Exemplos 1: Sintese de SoyAPDMA-3(OH)-18APDMA Estruturalmente Definido

Um baldo volumétrico de 1000ml com pescogo 5 foi carregado com
aproximadamente 40g de agua deionizada (DI), aproximadamente 91,49 de 2-
propanol, 179g de estearamidopropil dimetilamina (SAPDMA) (482,5mmol) e 91,89
de &cido para tolueno sulfénico (“PTSA”) diidratado (482,5mmol). A mistura foi
misturada e aquecida a aproximadamente 50°C. Aproximadamente 469 (497mmol)
de epiclorohidrina foi adicionada ao reator em gotas durante 2 horas com o reator
ainda em aproximadamente 50°C. O valor do pH da mistura de reag&o alterou de
aproximadamente 4,5 (quando a adigéo de epiclorohidrina comegou) a 4,85 (quando
a adicdo terminou).

Apbs reter a mistura de reagdo em aproximadamente 50°C durante um
adicional de 2 horas, o pH se tornou 5,17. A temperatura da solug&o foi, entéo,
elevada para aproximadamente 70°C. Aproximadamente 173g (482,5mmol) de
soyamidopropril dimetilaminas (SoyAPDMA) foram adicionados em gotas ao reator.
O valor de pH da solugdo de reagéo foi monitorado de modo que o pH néo
excedesse 8,0. A carga de SoyAPDMA foi concluida em 30 minutos e o pH nunca
excedsu 7,0 durante esse tempo. A solugdo foi sustentada em aproximadamente
70°C durante 2 horas. A solugdo de reagdo foi, entdo, resfriada e deixada
descansando durante a noite antes de ser amostrada com relagéo & amina livre e
cloridrato de amina, conforme segue.

A titulagdo com KOH seguida por HC! revelou que a mistura de reagéo
teve um contetdo de sal de amina (como o cloreto) de aproximadamente 4%. Amina
livie néo pdde ser titulada porque o tosilato interfere na titulagdo por HCI. Na

verdade, aproximadamente 5g de epiclorohidrina foi adicionado para consumir o sal
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de amina nao reagido. A mistura de reagao foi sustentada durante aproximadamente
2 horas em aproximadamente 70°C e foi, entéo, titulada novamente. O contedo
resultante de sal de amina (como cloreto) foi de aproximadamente 2%. A mistura de
reagao foi resfriada e seu valor de pH foi de 6,8. Diversas gotas de HCl a 20% foram
adicionadas até o pH ser de aproximadamente 6. Analise de solido em um equilibrio
da umidade mostrou um contetido sélido de aproximadamente 60,2%.

Esse exemplo produziu um quat gémeo (GQ) estruturalmente definido
no qual uma mistura de amina foi saturada e a outra foi amplamente insaturada.
Exemplo 2: Sintese de HERAPDMA-GO Simetrico

Aproximadamente 119g de 2-propano! e 177,4g de amidopropil-N,N-
dimetilamina de semente de colza, erlcico alto (HERAPDMA) foram adicionados a
um baldo volumétrico de 1000m! de pescogo 5. Uma mistura de aproximadamente
24,3g de uma solugéo de 37% de HCI por peso e 5,7g de dgua foi adicionada ao
baldo volumétrico em gotas durante aproximadamente 15 minutos com agitagao
vigorosa e resfriamento de ar para minimizar aquecimento. No final da adigéo, a
temperatura da solugao atingiu 55°C e o pH foi de 7,2. O pogo de funil de adig&o foi
enxaguado com agua, e, entéo, a epiclorohidrina foi adicionada durante um periodo
de 90 minutos e o pH foi continuamente monitorado. A temperatura da solugéo
quando a adicdo de epiclorohidrina comegou era de aproximadamente 50°C. A
temperatura da solugéo de reagéo aumentou para aproximadamente 67°C durante a
primeira hora e, entdo, permaneceu la durante aproximadamente outros 45 minutos
ap6s 0 qual a temperatura comegou a cair. Aquecimento foi, entéo, fornecido para
aumentar a temperatura para aproximadamente 70°C e o aquecimento foi
sustentado durante 4 horas antes de ser terminado.

Uma amostra da solugéo de reagéo resultante foi titulada com relagao
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a cloridrato de amina e amina livre. O resultado mostrou que a solugéo de reagéo
continha 4,0% de sal e 3,07% de amina livre por peso com base no peso total da

amostra de solugdo. Um adicional de 10g de epiclorohidrina foi adicionado. Apds a

_solugdo de reagéo ter sido sustentada a 70°C durante aproximadamente 2 horas, o

calor foi desligado. Apos outras 2 horas, a solugdo resultante foi amostrada com
relagdo a amina livre e sal de amina novamente. Esta continha aproximadamente
2% de amina livre e sal de amina combinado (1,01% e 0,98%, respectivamente). O
valor de pH foi de aproximadamente 6,7. Diversas gotas de HCl a 20% foram
adicionadas para ajustar o pH a aproximadamente 5,5.
Exemplo 3: Sintese de HERAPDMA-PCC

167g do produto do Exemplo 2 contendo 110g (118mmol) de
HERAPDMA-GQ foram distilados de agua e solvente de alcool através de distilagéo
da solugdo sob vacuo em um evaporador rotatério de filme fino. Trés porgdes de
solvente MEK (100g) foram distiladas da mistura para obter um nivel de agua de
0,3% (determinado pela titulagdo de Karl-Fisher). Entéo, aproximadamente 17,59
(118mol) de anidrido oftélico foram adicionados a mistura com aproximadamente
129 (121 mmol) de trietilamina. A mistura foi, entdo, sustentada em refluxo em
aproximadamente 88°C durante uma hora. O anidrido dissolvido dentro dos
primeiros 15 minutos e uma solugéo clara foram obtidos.

Apos a mistura ter sido sustentada em refluxo em aproximadamente
88°C durante uma hora, a solucéo foi resfriada. Uma pequena amostra foi coletada e
o solvente foi evaporado da amostra. Um espectro de IR do residuo seco claramente
mostrou um sinal de éster, mas nenhum sinal de anidrido foi detectavel.

A mistura de reacdo foi novamente colocada em um evaporador

rotatério de fime fino e o excesso de trietilamina e uma porgdo do MEK foram
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removidos. Uma mistura grossa, nebulosa foi obtida, que foi, entdo, diluida com
aproximadamente 45g de metanol para obter uma solugéo de ambar clara com um
contetido de solidos de aproximadamente 50,1%. Essa solugéo foi, entdo, usada
para preparar géis viscoelasticos.
Exemplo 4: Sintese de um Bis-quat de HERAPDMA Nao-Gémeo

Aproximadamente 50,69 de agua, 84,2g de 2-propanol e 145,89 de
HERAPDMA foram adicionados a um baldo volumétrico de 500ml com pescogo 5
com agitacdo, nitrogénio, refluxo e uma sonda de pH. Em seguida,
aproximadamente 40g de HCl a 37% foram adicionados lentamente & mistura com
agitagdo vigorosa. A mistura de reagdo foi aquecida a 30°C e, entao,
aproximadamente 38,3g de epiclorohidrina foram adicionados lentamente durante
um periodo de aproximadamente 45 minutos. A mistura de reacéo foi, entao,
sustentada em aproximadamente 50°C durante 2 horas, e foi, entéo, ainda aquecida
a aproximadamente 70°C. Aproximadamente 41,1g de trietilamina (TEA) foram,
entdo, carregados lentamente a mistura de reagédo através do funil de adigéo. O
valor de pH da mistura de reagéo foi monitorado de perto para assegurar que este
nao excedesse 8,0. A adigéo de TEA foi concluida em aproximadamente 30 minutos,
e o valor de pH nao excedeu 7,8. A mistura de reagéo foi, entdo, sustentada em
aproximadamente 70°C durante 2 horas antes de ser amostrada com relagéo a
amina livre e cloridrato de amina. A amostragem mostrou que a mistura de reagéo
resultante continha 3,2% de amina livre e 2,1% de cloridrato de amina (como
HERAPDMA e seu sal).

Em seguida, outros 59 de epiclorohidrina foram adicionados a mistura
de reagédo. A mistura de reagao foi sustentada durante outra_hora em 70°C, e, entao,

amostrada com relagdo & amina livre e sal de amina novamente. O resultado foi
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essencialmente inalterado e mostrou que a mistura continha aproximadamente 3,1%
de amina e 2,0% de sal. A mistura de reagao foi resfriada, e seu pH foi ajustado para
5,5 com diversas gotas de HCIl a 20% em 40°C. O bis-quat de HERAPDMA néo-

~gémeo produzido pode ser representado pela seguinte formula:

. CH OH Et .
Cl ¥ ] l cl
H Ha
H G e e »--—ﬁ———-—-c M—*T*MEE

it
HIN
%o
HEAR

Exemplo Comparativo 5:

Nessa comparagao, 13 solugdes viscoelasticas foram feitas de 8 quats
policatibnicos da presente tecnologia (Compostos 1-8 abaixo) e foram comparadas
contra uma solugdo viscoelastica contendo produto de VES catibnico
comercialmente disponivel de Schlumberger ClearFRAC™ (EHMAC). A estrutura
molecular do EHMAC é mostrada na Figura Sb.

Os 8 compostos da presente tecnologia que foram usados nesse teste

S&0 0S que segue:

Composto 1 [dicloreto de estearamidopropil dimetil amdénio gémeo
(18APDMA-3(OH)-18-APDMA ou SAPDMA GQ). (llustrado na

Figura 6b).

Composto 2 [dicloreto de (cetil/oleil)amidopropil-dimetil ambnio gémeo

(16APDMA/18:1APDMA)-3-(OH)-(16APDMA/18:1  APDMA).
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(Ilustrado na Figura 7b, onde R = C14Hz € CyeHas (linear)).

Composto 3

dicloreto de oleamidopropil dimetil amoénio-estearamidopropil-
dimetil amdnio gémeo dissimétrico ((18:1APDMA)-3-(OH)-18-
APDMA). (llustrado na Figura 8b, onde Ry = CygHa3 (linear) e R,

= CisH34 (Iinear))

Composto 4

sulfonato de tolueno de soyamidopropil dimetil amonio-
estearamidopropil-cloreto de dimetil aménio gémeo dissimétrico
(SoyAPDMA-3-(OH)-18APDMA). (llustrado na Figura 9b, onde
R1 = CygHa3 (linear)). SoyAPDMA é uma mistura na maior parte
de (a fim de diminuir quantidades): 18:2APDMA, 18:1APDMA,

16APDMA, 18:3APDMA, 18APDMA

Composto 5

dicloreto de amidopropil dimetil aménio alto erticico de semente
de colza gémeo (HERAPDMA-3-(OH)-HERAPDMA ou
HERAPDMA GQ) . (llustrado na figura 10b, onde R & derivado
de éleo de semente de colza, erlcico alto, no qual no minimo
40% de cadeias de acido graxo sao erucil). Componentes
comuns de HERAPDMA incluem: 22:1APDMA, 18:2APDMA,

18:1APDMA e 18:3APDMA.

Composto 6

behenamidopropil dimetil amdnio-dicloreto de amidopropil
dimetil amdnio alto ertcico de semente de colza gémeo,
dissimétrico (22APDMA-3-(OH)-HERAPDMA). (llustrado na
Figura 11b, onde R, é derivado de dleo de semente de colza,
ertcico alto, no qual no minimo 40% de cadeias de acido graxo
séo erucil € Ry = CgHaq (linear)). Componentes comuns de

HERAPDMA incluem: 22:1APDMA, 18:2APDMA, 18:1APDMA e
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18:3APDMA.

Composto 7 |dicloreto de amidopropil-dimetil aménio-trietilaménio alto erdcico
de semente de colza, bis-quaternario (BQ) dissimétrico.
(llustrado na Figura 12b, onde R¢ derivado de 6leo de semente
de colza, ertcico alto, no qual no minimo 40% de cadeias de
acido graxo s#o erucil). Componentes comuns de HERAPDMA

incluem: 22:1APDMA, 18:2APDMA, 18:1APDMA e 18:3APDMA.

Composto 8 [dicloreto de amidopropil dimetil aménio bis-alto erlcico de
carboxilato policatiénico (PCC), de meio-éster de ftalato, na
forma de sal de trietilaménio. (llustrado na Figura 13b, onde R é
derivado de éleo de semente de colza, erlcico alto, no qual no
minimo 40% de cadeias de acido graxo sao erucil).
Componentes comuns de HERAPDMA incluem: 22:1APDMA,

18:2APDMA, 18:1APDMA e 18:3APDMA.

A tabela abaixo resume os géis viscoelasticos preparados e testados
nesse exemplo. Um gel viscoelasticos foi feito contendo EHMAC. Adicionalmente,
um gel viscoeldstico foi feito de cada um dos Compostos 1, 2, 3, 6 e 8. Dois géis
viscoelasticos, que diferiram na porcentagem de peso do agente gelificante e do
aditivo, foram feitos usando cada um dos Compostos 4 e 5. Trés géis viscoelasticos,
que diferiram na porcentagem de peso do agente gelificante e aditivo, foram feitos
usando o Composto 7.

Cada gel viscoelasticos foi preparado adicionando-se as porcentagens
de peso especificas de composto (agente gelificante) e aditivo a uma solugéo de
eletrotito em um misturador. A mistura foi, entdo, misturada em um misturador

Waring de funcionamento comercial durante aproximadamente 1 a 3 minutos. As
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misturas foram feitas em temperatura ambiente, mas a energia mecénica do
processo de mistura tendeu a aquecé-las discretamente. O gel resultante continha
uma grande quantidade de ar acarretado, que foi removido antes do teste de
reologia através de centrifugagdo, ultrasonificagdo aquecida ou combinagdes de
ambas.

O nivel de eletrélito para cada composigéo viscoeldstica é listado na
tabela abaixo. Em solugdes de géis viscoelasticos, agua de torneira pode ser usada
como o substituto do solvente. As solugdes de eletrdlito foram preparadas atraves de
mistura dos sais com agua e agitagéo em alguns minutos.

A solugao viscoelastica contendo EHMAC foi preparada de acordo com
a descricdo de US 5.551.516, a Norman et al., na coluna 10, paragrafo 35, até
coluna 12, paragrafo 40. A concentragdo de sal favoravel para viscosidade mais alta

com a solugao viscoelastica de EHMAC foi determinada como sendo de KCl a 4%.

Composto | % de Peso de|Aditivo |% de Peso|Viscosidade de |Figura
Gelificante | Gelificante de Aditivo | Triagem (cP)
(Eletrdlito)

EHMAC |3,00% KCli 4,00% 35 5a
1 3,00% KCI 1,50% 250 6a
2 3,00% KCI 1,50% 60 7a
3 3,00% KCI 1,50% 203 8a
4 3,00% KClI 0,75% 317 9a
4 1,25% KCI 1,50% 74 9¢c
5 3,00% XS |0,50% 169 10a
5 2,00% KClI 1,50% 168 10¢c
6 3,00% KClI 2,00% 276 11a
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7 4,00% CaBr2 |25,00% 53 12a

7 2,50% CaBr2 |25,00% 125 12¢

7 2,75% CaBr2 |6,00% 70 12d

8 3,00% Nenhu |Nenhum 274 13a
m

A viscosidade de triagem foi a viscosidade em 90°C e uma taxa de
cisalhamento de 1OOseg'1. Isso é referido como a viscosidade de triagem, porque um
critério de orientagdo para avaliagdo de agentes gelificantes para processos de
fraturamento € a viscosidade de seu gel em aproximadamente 85°C e uma taxa de
cisalhamento de 100seg™. A exigéncia de viscosidade geralmente aceita para uma
VES sob essas condigdes é de aproximadamente 100cP (0,1Pa-s).

Experimentos de cisalhamento oscilatério de amplitude pequena
(SAOS) foram usados para medir as propriedades elasticas de cada uma das
compuosi¢des vis_coelésticas referidas na tabela acima. Nesse experimento, uma
deformagéo pequena imposta sinusoidal foi usada bara induzir um esforgo sinusoidal
medido e, dessa forma, causar a formagédo de estruturas induzidas por cisalhamento
de agregados gelificantes. A teoria e os métodos s&o descritos em detalhes na
Dynamics of Surfactant Self-Assemblies (Capitulo 9; Série de Ciéncia de Surfactante
Volume 125, editor Raul Zana). Cada uma das composi¢des viscoelasticas testadas
foi observada por possuir propriedades elasticas, isto €, o valor do moédulo de
armazenamento elastico (G’) foi igual ou maior do que o valor do médulo de perda
viscosa (G”) em uma freqUiéncia caracteristica para cada composigao.

Medigbes das relagbes entre a taxa de cisalhamento, viscosidade e
temperatura que foram feitas para cada gel viscoelastico para criar curvas de fluxo.

O redmetro usado para cada um dos testes foi um AR2000 da TA Instruments. A
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geométria usada foi um cilindro concéntrico de DIN. A viscosidade foi medida
(aproximadamente a cada 10 segundos) ja que a taxa de cisalhamento variou de
0,0015 a 150seg™ durante um periodo de aproximadamente 3 minutos enquanto a
temperatura permaneceu constante. Uma curva de fluxo foi obtida em trés
temperaturas (isto &, 30°C, 60°C e 90°C) para cada amostra. As Figuras referidas na
tabela acima ilustram as curvas de fluxo com base nessas medigoes.

Conforme indicado na tabela acima, cada uma das composi¢bes
viscoelasticas da presente tecnologia (com Compostos 1-8) forneceram viscosidade
maior do que o EHMAC em condigdes de triagem. Dos resultados ilustrados nas
Figuras 5a-13a também revela-se propriedades inesperadas e Uteis conferidas por
diversas das configuragdes dessas invengdes, incluindo, por exemplo:

o Diminuigdo pequena ou nenhuma diminuigdo na viscosidade conforme a

temperatura aumentou entre a variagdo medida,

. Exigéncias menores de principio ativo gelificante;
. Exigéncia menor ou nenhuma exigéncia de aditivos; ou
. Solubilidade e espessamento de solugdes de concentragéo de sal alta.

Referindo-se & Figura 6a, o Composto 1 da presente tecnologia
(SAPDMA GQ) demonstrou viscosidade menor inesperada a 30°C vs. em curvas de
60°C e 90°C. A viscosidade em 90°C da solugao viscoelastica de SAPDMA GQ
excedeu aquela da VES de referéncia (ilustrada na Figura 5a) em mais de 100%
entre a variagdo de taxa de cisalhamento.

A Figura 7a mostra que a VES do Composto 2
((16APDMA/18:1APDMA)-3-(OH)-(16APDMA/18:1 APDMA)) demonstrou um perfil
esperado de temperatura —viscosidade (diminuindo a viscosidade com o aumento da

temperatura). A viscosidade de VES de GQ em 90°C (ilustrada na Figura 7a)
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excedeu a viscosidade da VES do EHMAC a 3% em 90°C (ilustrada na Figura 5a)
entre a variagdo de taxas de cisalhamento.

A Figura 8a mostra que a VES do Composto 3 (18:1APDMA)-3-(OH)-
18-APDMA) demonstrou inesperadamente sensibilidade a temperatura muito pouca
de 30°C a 90°C. Essa VES de GQ dissimétrico teve viscosidade comparavel a VES
do Composto 1 (SAPDMA GQ) em concentragdes e temperaturas iguais, conforme
mostrado pelas Figuras 6a e 8a. Entretanto, diferente do SAPDMA GQ, que foi um
solido mesmo em 45% de ativos em alcool/agua, esse GQ dissimétrico do Composto
3 foi um liquido claro em 60% de ativos em alcool e agua. Novamente, a viscosidade
dessa VES excedeu aquela da VES de EHMAC substancialmente.

A Figura 9a mostra as curvas de fluxo da primeira solugéo viscoelastica
preparada do Composto 4 (SoyAPDMA-3-(OH)-18APDMA), que foi uma solugéo de
GQ a 3% em KCI a 0,75% (% de peso/peso). Essa VES mostrou um perfil de
viscosidade semelhante aquele da VES do Composto 3 (ilustrada nas Figuras 8a e
9a). Entretanto, o beneficio dé uma exigéncia de salb menor (KCI) foi atingido no
Composto 4 através do uso de &cido tolueno-sulfénico no lugar de acido cloridrico
na sintese. Essa VES com o Composto 4 usou menos de 20% da quantidade de KClI
exigida pela VES de EHMAC (ilustrada na Figura 5a), mas atingiu resultados
superiores sobre a VES de EHMAC. Como o Composto 3, o Composto 4 foi obtido
em um liquido facilmente manuseado em 60% de ativos.

A Figura 9c mostra as curvas de fluxo da segunda solugéo
viscoelastica preparada do Composto 4, que continha 1,25% de GQ em solugao de
KCl a 1,5% (% de peso/peso). Essa segunda VES usando o Composto 4
demonstrou uma exigéncia substancialmente menor de gelificante quando KCI a

1,5% por peso foi usado. Essa VES do Composto 4 exigiu menos do que 45% do
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gelificante e 50% menos de cloreto de potassio para obter um perfil de viscosidade
superior aquele da referéncia de EHMAC (ilustrada nas Figuras 5a e 9c).

A Figura 10a mostra as curvas de fluxo da primeira solugcao
viscoelastica preparada do Composto 5 (HERAPDMA GQ), que continha 3% de GQ
em uma solugdo de xileno sulfonato de sodio (SXS) a 0,5% (% de peso/peso). O
HERAPDMA GQ foi um liquido em 60% de ativos. Um beneficio inesperado
demonstrado nessa viscosidade foi uma baixa sensibilidade & temperatura de
aproximadamente 30°C a 90°C.

A segunda VES baseada no HERAPDMA GQ (Composto 5) usou KCl a
1,5% no lugar de SXS, e também usou 2/3 da quantidade de gelificante usada na
VES de EHMAC. As curvas de fluxo dessa VES sdo mostradas na Figura 10c.
Novamente, o perfil de viscosidade dessa VES mostrou apenas pequenas
alteragées na viscosidade entre a variagdo de temperatura em aproximadamente
30°C a 90°C.

A Figura 11a ﬁostra curvas de fluxo da solugdo viscoelastica
preparada do Composto 6 (22APDMA-3-(OH)-HERAPDMA), que continha 3% de
GQ em uma solugdo de KCl a 2% (% de peso/peso). Essa VES no Composto 6
forneceu viscosidade mais do que o triplo daquela VES de EHMAC em 90°C entre a
variagéo de taxas de cisathamento (ilustrada nas Figuras 5a e 11a).

A Figura 12a mostra as curvas de fluxo da primeira solugéo
viscoelastica preparada do Composto 7 de bis-quat (BQ), que continha 4% de BQ
em uma solugdo de CaClp a 25% (% de peso/peso). A densidade de CaCl; a 25%
em 25°C foi de aproximadamente 1,24g/ml. As curvas de fluxo na Figura 12a
mostram que o composto bis-quaternario hidrofébico simples da presente tecnologia

forneceu propriedades de VES uteis nas solugdes com concentragbes de sal altas
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do qu.e usadas para as VES dos GQs da presente tecnologia ou do gelificante de
EHMAC. Esse exemplo demonstra que os BQs hidrofébicos dissimétricos simples

podem conferir propriedades de VES em salmouras de alta densidade, que sao

__comumente usadas nos fluidos de servigo de pogo para os beneficios de efeitos na

densidade e/ou sal, onde a VES de EHMAC normalmente falhara.

As curvas de fluxo de uma segunda VES do Composto 7 de BQ sé&o
mostradas na Figura 12c¢, que demonstrou uma viscosidade ainda maior do que
aquela mostrada na Figura 12a. A segunda VES contendo 2,5% de BQ em uma
soluggo de CaBr, a 25% (% de peso/peso) usou menos gelificante do que aquele da
Figura 12a e uma salmoura de densidade alta diferente (CaBr, a 25% tem uma
densidade de aproximadamente 1,2g/ml em 25°C).

Espessamento em solugédo de concentracdo de sal alta pode ser util
para diversas operagbes além do fraturamento, conforme descrito anteriormente
nesta divulgagéo.

Referindo-se a Figura 12d, as curvas de fluxo de uma terceira VES
preparada do Composto 7 de BQ demonstraram que, além das solugbes de
concentracdo de sal alta, BQs hidrofébicos dissimétricos podem fornecer
propriedades de espessamento Uteis entre uma ampla variagdo de concentracoes
de sal. Nessa VES, uma solugdo de CaBr, a 6% foi usada, a qual teve uma
densidade de apenas aproximadamente 1,05g/ml a 25°C.

Uma salmoura clara, viscoeldstica, com alta densidade, gelificada
também foi preparada do Composto 7, que continha 4% de BQ em uma solugéo de
ZnBr, a 52,8%, CaBr, a 22,8% e agua a 24,4% e teve uma densidade de
aproximadamente 19 libras por galdo a 70°C. Medigdes de viscosidade n&o foram

obtidas nessa solu¢édo ja que os componentes de salmoura s&do perigosos ao
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redbmetro.

A Figura 13a mostra as curvas de fluxo de uma VES preparada do
Composto 8, que foi um PCC. Essa VES continha 3% de peso de PCC em agua
deionizada e nenhum sal ou outro aditivo foi adicionado. As curvas de fluxo dessa
VES mostraram resultados inesperados e Uteis, porque esta eliminou
completamente a exigéncia de sais, surfactantes catiénicos ou outros aditivos. O
perfil de viscosidade dessa VES também demonstrou muito pouca alteragdo na
viscosidade sobre a varia¢do de temperatura de aproximadamente 30°C a 90°C e foi
no minimo 100% maior do que aquela da VES de EHMAC (ilustrada nas Figuras 5a
e 13a).

Estudando as curvas de fluxo das solugdes viscoelasticas contendo
Compostos 1-8 da presente tecnologia coletivamente, a insensibilidade relativa de
viscosidade a temperaturas entre a variagdo medida sugere que essas composigdes
podem fornecer propriedades de espessamento Uteis bem acima da variagao
medida, especialmente a luz do grau ao qual elas excedem o alvo de viscosidade de
100 cP sob as condigdes de triagem.

A invengao foi descrita acima em termos totais, claros, concisos e
exatos para permitir que qualquer pessoa com conhecimento na area a qual esta
pertence, realize a mesma. Deve-se compreender que o acima exposto descreve
configuragdes preferidas da invengéo e que modificagbes podem ser feita a presente
sem modificar o escopo da invengdo conforme estabelecido nas reivindicagbes a

seguir.
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REIVINDICAGOES
1. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, caracterizado
por abranger agua e, no minimo, um composto de aménio quaternario policatidnico
para controlar a viscoelasticidade da composig&o, em que, no minimo, um composto
de aménio quaternario policatidnico abrange um composto bis-quaternario da

seguinte férmula geral:
R3 R4

R, R
Ay Ay
onde R,, Rs, Rs e Rs sdo membros independentemente selecionados do grupo
consistindo de: (a) grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos
de carbono; e (b) grupos de hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 1 a
4 atomos de carbono; ou alternativamente onde R; e R; sdo membros de um anel
heterociclico e R4 € Rs sdo membros de um anel heterociclico diferente ou sé&o
independentemente selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou do grupo
(b) conforme definido acima; onde R; € um membro selecionado do grupo
consistindo de grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de
carbono e grupos de hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 2 a 30
atomos de carbono; onde Ry e Rg sdo membros independentemente selecionados
do grupo consistindo de: grupo (a) conforme definido acima; grupo (b) conforme
definido acima, e (c) grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 13 a 40
atomos de carbono ou grupos de hidrocarbila substituido tendo de 13 a
aproxmadamente 40 atomos de carbono; onde, no minimo, um de Ry ou Rg € um

membro do grupo (c) conforme definido acima; e onde A, e Ay séo
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independentemente selecionados do grupo consistindo de: (i) fons inorganicos
negativamente carregados; (ii) moléculas orgéanicas com um ou mais grupos
funcionais negativamente carregados; e (iii) grupos funcionais negativamente
carregados que séo parte de Ry, Rz, R3, Rs, Rs, Rg 0URy.
2. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POCO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por R; e Rs; serem membros de um anel
heterociclico, onde o anel heterociclico contém 5 ou 6 atomos de carbono.
3. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicacdo 2, caracterizado por R; e Rs serem membros de um anel
heterociclico, onde o anel heterociclico contém 5 ou 6 4&tomos de carbono.
4. “ELUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por no minimo, um de Rq ou Rg ser um membro do
grupo (c), e ainda abrange um anel ciclico de hidrocarbila ou um anel heterociclico.
5. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por peos grupos de hidrocarbila ou grupos de
hidrocarbila substituido do grupo (c) abrangerem carboxamidas, carboximidas,
policarboxamidas, policarboximidas, carboxamidinas, carboximidinas, ésteres
carboxilicos, ésteres policarboxilicos, acidos carboxilicos, acidos policarboxilicos,
carboxilatos, policarboxilatos ou combinagdes destes.
6. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por no minimo, um composto de aménio quaternario
policatiénico ser menor do que aproximadamente 10% por peso com base no peso
total da composicéo.
7. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizado por no minimo, um composto de aménio quaternario
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policationico ser de aproximadamente 0,05% a 4% por peso com base no peso total
da composigao.

8. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a

_reivindicagdo 1, caracterizado pelo fluido manter a viscoelasticidade em uma

temperatura maior do que aproximadamente 80° C.

9. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fluido manter a viscoelasticidade em uma
temperatura maior do que aproximadamente 100° C.

10. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POCO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fluido manter a viscoelasticidade em uma
temperatura maior do que aproximadamente 110° C.

11.  “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelos grupos de hidrocarbila serem alifaticos,
aromaticos, aciclicos ou ciclicos.

12. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGCO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicacéo 1, caracterizado pelos grupos de hidrocarbila substituidos do grupo
(b) possuirem um ou mais substituintes de hidroxi, alcoxi, ariloxi, carbonato éster,
carbamato, sulfonato, fosfinato, fosfito, fosfato, fosfonato e combinagbes destes.

13. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pelos grupos de hidrocarbila substituido para Ry
possuirem um ou mais substituintes selecionados do grupo consistindo de hidroxi,
alcoxi, ariloxi, carbonato éster, carbamato, acido sulfénico, sulfonato, acido fosfinico,
fosfinato, acido fosforoso, fosfito, acido fosférico, fosfato, fosfonato e combinagtes
destes.

14. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
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reivindicagdo 1, caracterizado por no minimo, um de Rs ou Re ser derivado de um
acido carboxilico tendo de aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono.
15.  “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
réiviﬁdiéagéo 14, caracterizado pelo acido carboxilico ter aproximadamente 16 a 22
atomos de carbono.
16. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicacéo 14, caracterizado pelo acido carboxilico ser derivado de um o6leo
animal ou vegetal.
17.  “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGCO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagédo 1, caracterizado pelo R7 ser hidrofilico.
18. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POCO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagéo 1, caracterizado pelo R; abranger grupos de hidrocarbila tendo de
aproximadamente 3 a 8 atomos de carbono ou grupos de hidrocarbila substituido
tendo de aproximadamente 3 a-8 atomos de carbono.
19. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POCO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagdo 18, caracterizado pelo Ry ter uma configuracéo linear.
20. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo R; abranger grupos de hidrocarbila tendo de
aproximadamente 9 a 21 atomos de carbono ou grupos de hidrocarbila substituido
tendo de aproximadamente 9 a 21 atomos de carbono.
21. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POCO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicagéo 20, caracterizado pelo R; ter uma configuragéo que abrange um anel.
22.  “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por abranger ainda, no minimo, um aditivo

selecionado do grupo consistindo de sais inorganicos, acidos orgéanicos, sais de



10

15

20

25

5/9
acidos organicos, polidcidos, sais de poliacido, diacidos, sais de diacidos,
surfactantes anidnicos, hidrétopos aniénicos e combinagdes destes.
23. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivihdicagéo 15, caracterizado pelo sal inorganico ser selecionado do grupo
consistindo de cloreto de sddio, cloreto de potassio, cloreto de aménio, cloreto de
calcio, brometo de sédio, brometo de calcio, brometo de zinco, formato de potassio,
cloreto de césio, brometo de césio e combinagdes destes.
24. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicagdo 23, caracterizado pelo R; ser selecionado do grupo (¢) e Rs €
selecionado do grupo (a) ou grupo (b).
25.  “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POCO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicacdo 24, caracterizado pelo fluido de tratamento ter uma concentragéo de
sal de aproximadamente 75% por peso.
26. = “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicagéo 1, caracterizado por ainda compreender um propante.
27. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO?”, caracterizado
por abranger agua, e uma quantidade eficaz de, no minimo, um composto de
aménio quaternario policatiénico para controlar a viscoelasticidade do fiuido, onde,
no minimo, um composto de amdnio quaternario policatidbnico abrange um composto

bis-quaternario dissimétrico da seguinte formula geral:

R3 R4
I |
R, — N* — Ry — N*— Rs
| |
Ry Rs
Al Ay

onde Ry, R3, R4 € Rs s@o independentemente selecionados do grupo consistindo de:
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(a) grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de carbono; e
(b) grupos de hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de

carbono; ou alternativamente onde R, e R; sdo membros de um anel heterociclico, e

RseRs ;éo membros de um anel heterociclico diferente ou séo independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou grupo (b) conforme definido
acima; onde Ry é um membro selecionado do grupo consistindo de grupos de
hidrocarbila tendo de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono e grupos de
hidrocarbila substituido de aproximadamente 2 a 30 atomos de carbono; onde Ry e
Rs sdo membros independentemente selecionados do grupo consistindo de: grupo
(a) conforme descrito acima; grupo (b) conforme descrito acima, e (c) grupos de
hidrocarbila ou grupos de hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 13 a
40 atomos de carbono e ; onde Ay e Ay sdo independentemente selecionados do
grupo consistindo de: (i) ions inorganicos negativamente carregados; (ii) moléculas
organicas com um ou mais grupos funcionais negativamente carregados; e (iii)
grupos funcionais negativamente carregados que s&o parte de Rz, Rs, R4, Rs ou Ry.
28. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagéo 27, caracterizado pela quantidade de, no minimo, um composto de
amdnio quaternario policatidnico ser menor do que aproximadamente 10% por peso
com base no peso total da composicéo.

29. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO?”, de acordo com a
reivindicagdo 27, caracterizado pela quantidade de no minimo um composto de
amonio quaternario policatidnico ser de aproximadamente 0,05% a 4% por peso com
base no peso total da composigéao.

30. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO?”, de acordo com a

reivindicagéo 27, caracterizado por no minimo um de Ry ou Rg ser um membro do
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grupo (c) e ainda abrange um anel de hidrocarbila ciclico ou um ane! heterociclico.
31. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicacdo 27, caracterizado pela fluido manter viscoelasticidade em uma
temperatura maior do que aproximadamente 80°C.
32.  “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POCO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicacéo 27, caracterizado pelo fluido manter uma viscoelasticidade em uma
temperatura maior do que 100°C.
33. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagéo 27, caracterizado pelo fluido manter uma viscoelasticidade em uma
temperatura maior do que 110°C.
34. "FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagdo 27, caracterizado por ainda abranger no minimo um aditivo
selecionado do grupo consistindo de sais inorganicos, acidos organicos, sais de
4cidos organicos, poliacidos, sais de polidcidos, surfactantes anidnicos, hidrétopos
anidnicos, polimeros polianiénicos e combinagdes destes.
35. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagdo 34, caracterizado pelo sal inorgénico ser selecionado do grupo
consistindo de cloreto de sédio, cloreto de potassio, cloreto de aménio, cloreto de
calcio, brometo de sédio, brometo de calcio, brometo de zinco, formato de potassio,
cloreto de césio, brometo de césio e combinagdes destes.
36. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicacéo 35, caracterizado pelo R; ser selecionado do grupo (c) e Rs ser
selecionado do grupo (a) ou grupo (b).
37. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a

reivindicagéo 35, caracterizado pelo fluido de tratamento ter uma concentragéo de
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sal de até aproximadamente 75%.
38. “FLUIDO DE TRATAMENTO DE POGO VISCOELASTICO”, de acordo com a
reivindicagéo 27, caracterizado por compreender um propante.

39. “CARBOXILATO POLICATIONICO”, caracterizado pela seguinte formula

geral: R; Ry
I |
R— N' - R—N'— R;
I |
R, Re
Ap Ay

onde R,, Rs, R4 e Rs sdo independentemente selecionados do grupo consistindo de:
(a) grupos de hidrocarbila tendo de aproximadamente 1 a 4 4tomos de carbono; e
(b) grupos de hidrocarbila substituido tendo de aproximadamente 1 a 4 atomos de
carbono; ou alternativamente onde Rz e Rz s&o membros de um anel heterociclico, e
R4 e Rs sdo membros de um anel heterociclico diferente ou séo independentemente
selecionados do grupo (a) conforme definido acima ou grupo (b) conforme definido
acima; onde Ry e Rg sdo0 membros independentemente selecionados do grupo
consistindo de: grupo (a) conforme definido acima; grupo (b) conforme definido
acima, e (¢) grupos de hidrocarbila ou grupos de hidrocarbila substituidos, onde os
grupos de hidrocarbila ou grupos de hidrocarbila substituido tém de
aproximadamente 13 a 40 atomos de carbono e abrange carboxamidas,
carboximidas, policarboxamidas, policarboximidas, carboxamidinas, carboximidinas,
ésteres carboxilicos. ésteres policarboxilicos, &acidos carboxilicos, &cidos
policarboxilicos, carboxilatos, policarboxilatos ou combinagdes destes; onde R7 € um
anion de carboxilato contendo de aproximadamenfce 2 a 24 atomos de carbono; e

onde A" e Ay sdo independentemente selecionados do grupo consistindo de: (i) ions
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inorganicos negativamente carregados; (ij) moléculas organicas com um ou mais
grupos funcionais negativamente carregados; e (jii) grupos funcionais negativamente
carregados que sio parte de Ry, Rs, Rs, Rs ou R7.

40.. “CARBOXILATO POLICATIONICO”, de acordo com a reivindicagdo 39,
caracterizado por no minimo um de R1 ou R6 ser um membro do grupo (c), e ainda
abrange um anel de hidrocarbila ciclico ou um anel heterociclico.

41. “CARBOXILATO POLICATIONICO”, de acordo com a reivindicagdo 39,
caracterizado por A, ou Ay ser um grupo funcional negativamente carregado que é

parte de Ry.
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RESUMO
“COMPOSICOES  VISCOELASTICAS  POLICATIONICAS”.  Composigdes
viscoelasticas sdo divulgadas no presente documento contendo uma quantidade
eficaz de um ou mais compostos de aménio quaternario policatidnico randémico ou
estruturalmente definidos para controle da viscoelasticidade da composi¢édo. Em um
aspecto, a presente tecnologia fornece compostos de amédnio quaternario
policatidnico que abrangem composto bis-quaterndrio. Os compostos bis-
quaternarios da presente tecnologia podem ser simétricos ou dissimeétricos. Em
outro aspecto, a presente tecnologia fornece fluidos de tratamento de pogo
viscoelastico abrangendo agua, e, no minimo, um composto de amédnio quaternario
policatibnico que abrange um composto bis-quaternario. Em outro aspecto, a
presente tecnologia fornece carboxilatos policatibnicos. As composigbes
viscoelasticas preferidas da presente tecnologia mantém a viscoelasticidade em uma
temperatura maior do que aproximadamente 80°C, preferivelmente maior do que
aprox:madamente 100°C ou 110°C, quando a quantidade de um ou dos compostos
guaternarios policatiénicos for menor do que aproximadamente 10% por peso, com

base no peso total da composig¢ao.
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