ES 2370422 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

@Namero de publicacién: 2 370 422

@Int. Cl.

CO9K 8/62
CO9K 8/64
CO9K 8/80
C11D 1/62
AB1K 31/14

(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Numero de solicitud europea: 06844281 .3

Fecha de presentacion: 07.11.2006
Numero de publicacion de la solicitud: 1945734
Fecha de publicacion de la solicitud: 23.07.2008

T3

Tl'tulo: COMPOSICIONES VISCOELASTICAS POLICATIONICAS.

Prioridad:

07.11.2005 US 734465 P

Fecha de publicacion de la mencion BOPI:
15.12.2011

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

15.12.2011

@ Titular/es:

STEPAN COMPANY
22 WEST FRONTAGE ROAD
NORTHFIELD, ILLINOIS 60093, US

@ Inventor/es:

KNOX, Paul W.

Agente: Curell Aguild, Marcelino

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerard como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2370422 T3

DESCRIPCION

Composiciones viscoelasticas policationicas.

La presente solicitud reivindica los derechos de prioridad de la solicitud provisional US n° de serie 60/734.465 en
tramite.

Campo de la invencion

La tecnologia descrita en la presente invencion se refiere de forma general a la utilizacién de una composicion
viscoelastica para el tratamiento de perforaciones de pozo, comprendiendo dicha composicién agua y, por lo menos,
un compuesto de amonio cuaternario policationico.

Una o mas de las composiciones viscoelasticas policationicas preferidas descritas en la presente memoria
proporcionan propiedades reolégicas Utiles a soluciones acuosas en concentraciones relativamente bajas de los
principios activos (por ejemplo, compuestos cuaternarios diméricos). Las propiedades reologicas Utiles
proporcionadas por una o mas de las composiciones preferidas descritas en la presente memoria incluyen, por
ejemplo, la viscoelasticidad, el aumento de la viscosidad, el comportamiento pseudoplastico y la reduccion de la
resistencia al avance en los liquidos en movimiento.

Antecedentes de la invencion

Se han estudiado y documentado algunos ejemplos de compuestos de amonio bis-cuaternario o cuaternario
policationico. Por ejemplo, la patente US n?® 4.734.277, de Login, presentada el 29 de marzo de 1988, describe la
preparacion de determinados compuestos bis-cuaternarios por reaccion de aminas terciarias con un epoéxido
adecuado, tal como la epiclorhidrina, y da a conocer que los compuestos de amonio bis-cuaternario resultantes
tienen utilidad como aditivos en aplicaciones cosméticas, tales como acondicionadores del cabello, lociones para la
piel, etc.

En otro ejemplo, la solicitud de patente US 2004/0067855, de Hughes et al, publicada el 8 de abril de 2004, describe
algunos compuestos bis-cuaternarios o compuestos de amonio cuaternario catiénicos oligoméricos Utiles en un
liquido viscoelastico de tratamiento de perforaciones de pozo para controlar la viscoelasticidad de dicho liquido.

Algunos hidrocarburos, como el petroleo, el gas natural, etc., se obtienen a partir de una formacién geoldgica
subterranea mediante la perforacion de un pozo que penetra en dicha formacién que contiene hidrocarburos. Dicha
perforacion proporciona una ruta de flujo parcial para que el hidrocarburo, generalmente petréleo, alcance la
superficie. Para que el petroleo viaje desde la formacién hasta la perforacion de pozo (y finalmente hasta la
superficie), debe existir una ruta de flujo suficientemente libre de obstaculos a través de la formacién rocosa (por
ejemplo, arenisca o carbonatos), lo que generalmente ocurre cuando la roca presenta poros de tamafo y numero
suficientes.

Un obstaculo habitual en la produccién de petréleo son los “dafios” ocasionados a la formacion, que obstruyen los
poros de la roca e impiden el flujo del crudo. Ademas, el agotamiento de las zonas mas préximas a la perforacion de
pozo provoca una disminucion progresiva de la produccion. Habitualmente, las técnicas utilizadas para aumentar la
permeabilidad de la formacién y proporcionar conductos prolongados en la perforacién de pozo se conocen como
“estimulacion”. A menudo, en diferentes procesos de estimulacion de pozos se utilizan geles acuosos.

Por ejemplo, en un proceso de fractura, que es un tipo de técnica de estimulacion de pozos, se generan grietas o
fisuras (fracturas) en las formaciones subterraneas. En dichos procesos de fractura se utilizan geles como medios
para transferir energia desde el exterior de la formacién subterranea a lugares especificos del interior de la misma
con el fin de generar las fracturas deseadas. La energia necesaria para generar las fracturas se transfiere
principalmente en forma de presién contra la formacion bombeando el liquido de fractura al interior de la perforacion
de pozo, donde se dirige hacia las partes deseadas de la formacién subterrdnea. Los geles son liquidos
relativamente incompresibles y la presion se ejerce contra la formacion subterrdnea hasta que la fuerza resulta
suficiente para fracturar la formacién. Una vez creada la fractura, resulta importante la elevada viscosidad del gel, ya
que el mismo fluye hacia las grietas y fisuras recién formadas. A medida que el liquido discurre hacia el interior de la
fractura, proporciona un agente de sostén (por ejemplo, pequenas particulas de arena, ceramica u otros materiales
duros). Una vez que se retira la fuerza de bombeo del liquido de fractura, el agente de sostén permanece en las
fracturas, lo que evita que se cierren. A continuacion, se extrae el liquido de fractura de la perforacion de pozo y el
mismo se prepara para la extraccion de cantidades adicionales de hidrocarburos.

La tecnologia méas antigua utiliza polimeros de polisacéridos para formar los geles acuosos utilizados como liquidos
de fractura. A menudo, dichos geles de polisacaridos se reticulan utilizando aditivos tales como titanatos, circonatos
o0 boratos. Normalmente, una vez completado el proceso de fractura, estos geles requieren un proceso
independiente para eliminarlos de la perforacién de pozo, lo que suele requerir una cantidad significativa de tiempo y
sustancias quimicas de tratamiento de pozos adicionales. Ademas, rara vez se consigue la eliminacién completa del
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gel polimérico y el polimero que permanece dentro de la perforacién de pozo puede obstruir los poros de la
formacion rocosa, impidiendo que los hidrocarburos fluyan a través de los poros y desde los mismos.

Los gelificantes no poliméricos (NPG) constituyen desarrollos tecnolégicos mas recientes que ofrecen alternativas a
los geles de polisacaridos. Los NPG son tensioactivos y, por lo general, son compuestos de amonio cuaternario
(cationicos) o compuestos anfoteros. Los NPG particularmente deseables forman soluciones viscoelasticas (VES),
ya que ciertas propiedades de las VES se han revelado Utiles en los procesos de estimulacion de pozos. Una de
estas propiedades es la capacidad de las VES para aceptar agente de sostén a viscosidades menores que una
solucién polimérica. Otra propiedad util es la reduccién de la friccion entre el liquido en movimiento y las superficies
en contacto con el mismo. Una caracteristica especialmente util de los geles VES consiste en que, al entrar en
contacto con los hidrocarburos, se rompen y experimentan una disminucién brusca de la viscosidad. A menor
viscosidad, la extraccion del liquido de fractura de la perforacion de pozo no requiere sustancias quimicas de
tratamiento de pozos adicionales y conlleva menos tiempo y equipos que los gelificantes poliméricos. Los geles
tensioactivos NPG también se pueden romper por otros medios. Ademas, a diferencia de los gelificantes de
polisacaridos, los NPG tienen una tendencia significativamente menor a obstruir los poros productores de
hidrocarburos en la formacion subterranea.

Los NPG también son Utiles en otras aplicaciones de tratamiento de pozos. Por ejemplo, pueden reducir la pérdida
de liquido de fractura en las formaciones subterraneas; reducir la produccién de agua de los pozos; formar geles
para la limpieza de la perforacién de pozo; y reducir la friccidén entre las soluciones que fluyen y los objetos sélidos.

La aplicacion de tensioactivos viscoelasticos en liquidos espumados y no espumados utilizada para fracturar
formaciones subterraneas ha sido descrita en diversas patentes, por ejemplo en el documento EP 0 835 983 B1, de
Brown et al, presentada el 17 de diciembre de 2003; la patente US n° 5.258.137, de Bonekamp et al, presentada el 2
de noviembre de 1993; la patente US n?® 5.551.516, de Norman et al, presentada el 3 de septiembre de 1996; la
patente US n? 5.964.295, de Brown et al, presentada el 12 de octubre de 1999; y la patente US n?® 5.979.557, de
Card et al, presentada el 16 junio 1999.

La utilizacién de tensioactivos viscoelasticos en tratamientos de cierre de agua y acidificacion selectiva se describe
en la solicitud de patente britdnica GB 2332224 A, de Jones et al, publicada el 16 de junio de 1999; y en Chang F.
F., Love T., Affeld C. J., Blevins J. B., Thomas R. L. y Fu D. K., “Case study of a novel acid diversion technique in
carbonate reservoirs”, Society of Petroleum Engineers, 56529, (1999).

Se pueden encontrar desarrollos mas recientes en este campo en la publicaciéon de solicitud de patente
US 2004/0102330 A1, de Zhou et al, publicada el 27 de mayo de 2004, que describe tensioactivos VES
monomeéricos disociables; y la publicacion de solicitud de patente US 2004/0067855 A1, de Hughes et al, publicada
el 8 de abril de 2004, que describe tensioactivos VES aniénicos o catiénicos oligoméricos (incluidas formas
diméricas y triméricas).

Los NPG catiénicos convencionales utilizados en el campo de la extraccién de hidrocarburos utilizan alquilaminas
con una unica cadena de carbonos hidrofébica. Para que sean utiles en aplicaciones de fractura, las cadenas
hidrofébicas de NPG catidnicos convencionales tienen preferentemente y predominantemente una longitud de 18
atomos de carbono, y mas preferentemente mayor de 18. Un ejemplo de un material de este tipo disponible
comercialmente es el ClearFRAC®, disponible comercialmente a través de Schlumberger-Doll Research
(“Schlumberger”, Ridgefield, Connecticut, US), es decir, cloruro de erucil-N,N-di-(2-hidroxietil)-N-metilamonio
(EHMAC), del que se afirma que proporciona buen rendimiento a las temperaturas més elevadas de aplicacién
(aproximadamente hasta 250°F (aproximadamente 121°C)) de cualquier liquido viscoelastico de fractura
actualmente disponible en el mercado. Segun se afirma, este producto contiene menos del 3% de cadenas de
carbono hidréfobas de 18 carbonos o menos. Dado que el producto intermedio utilizado para preparar el EHMAC se
tiene que purificar a fin de eliminar los componentes con cadenas alquilicas de 18 carbonos o menos, el EHMAC
tiene una produccién significativamente mas costosa que otros materiales alquilaminicos catiénicos. El elevado
coste del EHMAC limita el numero de procesos de estimulacion en los que se utiliza de manera repetida.

Una alternativa al ClearFRAC® disponible comercialmente es el liquido tensioactivo de fractura AquaClear®,
disponible comercialmente a través de BJ Services (“BJ Services”, Huston, Texas, US). Dicho producto utiliza
también una alquilamina cuaternaria, pero resulta menos costoso debido a que no es necesario un producto
intermedio muy purificado. Sin embargo, la temperatura maxima de aplicacion del AquaClear® es de
aproximadamente 170°F (aproximadamente 76,7°C), significativamente menor que los 250°F (aproximadamente
121°C) del ClearFRAC®.

Aunque presentan algunas ventajas evidentes con respecto a los geles de polisacaridos, los geles NPG
convencionales también presentan algunas desventajas. Una es la limitacion de temperatura de los geles
tensioactivos NPG convencionales. Generalmente, a medida que aumenta la profundidad del pozo, aumenta
también la temperatura del agujero de perforacion de pozo y, a menudo, puede ser superior a 250°F
(aproximadamente 121°C). Actualmente, la tecnologia convencional de tensioactivos NPG falla en estas
condiciones, mientras que los geles de polisacaridos contindan funcionando. Otra desventaja es de tipo econémico,
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ya que el coste material de los geles de polisacéaridos es significativamente menor que el de los geles tensioactivos
NPG.

Otra desventaja de los tensioactivos NPG convencionales es su toxicidad para el medio ambiente y su escasa
biodegradabilidad. Como las alquilaminas catidénicas no se descomponen facilmente en el medio ambiente, tienden a
acumularse. Los compuestos de alquilamina cuaternaria también son téxicos para muchas formas de vida, de modo
que pueden tener un impacto destructivo, especialmente en los entornos en los que se acumulan. En algunas zonas
del mundo se han impuesto regulaciones que restringen la utilizacién de determinadas sustancias quimicas debido a
su peligrosidad para el medio ambiente. Por ejemplo, en el mar del Norte se ha limitado o prohibido completamente
el uso de sustancias quimicas tales como las alquilaminas cationicas.

En consecuencia, existe la necesidad de encontrar gelificantes, particularmente gelificantes viscoelasticos, que
puedan proporcionar todas o la mayoria de las ventajas de la tecnologia convencional de NPG y que (1) puedan
proporcionar propiedades viscoelasticas a temperaturas elevadas (superiores a 80°C o 176°F, preferentemente
superiores a 110°C or 230°F); (2) sean mas respetuosos con el medio ambiente; y/o (3) sean mas econdémicos. La
tecnologia descrita en el presente documento responde a estas necesidades.

Breve sumario de la invencion

Sorprendentemente, se ha descubierto que los compuestos de amonio cuaternario policatidnicos descritos en la
presente memoria y que presentan, por lo menos, dos sitios catidnicos unidos a través de un conector, se pueden
utilizar como principios activos para formar composiciones viscoelasticas con propiedades especificas y Utiles.

La presente tecnologia da a conocer la utilizacién de una composicién viscoelastica para el tratamiento de
perforaciones de pozo, comprendiendo dicha composicién agua y, por lo menos, un compuesto de amonio
cuaternario policationico a fin de controlar la viscoelasticidad de la composicion, en la que dicho por lo menos un
compuesto de amonio cuaternario policatiénico comprende un compuesto bis-cuaternario que presenta la siguiente
féormula general:

Rs R4
| I

Rz—N’ - Rr— N'— Rs
|

R4 Re
Av A

en la que Rz, Rs, R4 y Rs son miembros seleccionados independientemente entre el grupo formado por: (a) grupos
hidrocarbilo que presentan de 1 a 4 atomos de carbono; y (b) grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 1 a 4
atomos de carbono; o, alternativamente, en la que Rz y Rz son miembros de un anillo heterociclico, y R4 y Rs son
miembros de un anillo heterociclico diferente o se seleccionan independientemente entre el grupo (a), tal como se ha
definido anteriormente, o el grupo (b), tal como se ha definido anteriormente; en la que R; se selecciona entre el
grupo formado por grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 2 a 30 atomos de carbono y presentan uno o
mas sustituyentes seleccionados entre el grupo formado por hidroxilo, alcoxi, ariloxi, éster de carbonato, carbamato,
acido sulfénico, sulfonato, acido fosfinico, fosfinato, acido fosforoso, fosfito, acido fosférico, fosfato, fosfonato y
combinaciones de los mismos, seleccionandose Ri y Re independientemente entre: (¢) grupos hidrocarbilo que
presentan de 13 a 40 atomos de carbono o grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 13 a 40 atomos de
carbono, en los que los grupos hidrocarbilo o grupos hidrocarbilo sustituidos del grupo (c) comprenden
carboxamidas, carboximidas, policarboxamidas, policarboximidas, carboxamidinas, carboximidinas, ésteres
carboxilicos, ésteres policarboxilicos, acidos carboxilicos, acidos policarboxilicos, carboxilatos, policarboxilatos o
combinaciones de los mismos, y seleccionandose Ai" y Az independientemente entre el grupo formado por: (i) iones
inorganicos cargados negativamente; (ii) moléculas con uno o mas grupos funcionales cargados negativamente; y
(iii) grupos funcionales cargados negativamente que forman parte de Ri-Rs.

En una forma de realizacion, dicho por lo menos un compuesto de amonio cuaternario policatidbnico comprende un
compuesto bis-cuaternario asimétrico que presenta la siguiente férmula general:

Rs R4
I |
Ry — T* — Ry — N*— Rs

R4 Rs
Ay A

en la que Ry, Ro, Rs, R4, Rs, Rs, R7, A1y A2 son tal como se han definido anteriormente y, por lo menos, uno de
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entre Ry, Rz y Rs es diferente de R4, Rs y Re.

Cabe sefalar que los compuestos bis-cuaternarios utilizados en la presente tecnologia pueden ser simétricos o
asimétricos.

Ademas, los grupos hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituidos pueden ser alifaticos, aromaticos, aciclicos o ciclicos.

Ademas, los componentes de los compuestos bis-cuaternarios utilizados en la presente tecnologia se pueden
derivar de cualquier fuente adecuada de acidos grasos, tales como fuentes animales, vegetales o de hidrocarburos.

En comparacién con los tensioactivos viscoelasticos convencionales, una ventaja de por lo menos algunas formas
de realizacion de los compuestos de amonio cuaternario policatiénicos (“quats” policatidnicos) utilizados en la
tecnologia descrita en el presente documento consiste en que utilizan materias primas significativamente mas
econdémicas, de productos basicos o facilmente disponibles. Por ejemplo, por lo menos en algunas formas de
realizacién, por lo menos uno de entre R1 0 Rg se obtiene a partir de un acido carboxilico derivado de un aceite de
origen animal o vegetal.

La cantidad de compuestos de amonio cuaternario policatiénicos en la composicion viscoelastica debe bastar para
proporcionar la viscoelasticidad necesaria para la composicién y la aplicacion deseada. Por ejemplo, en algunas
formas de realizacion, la cantidad de compuesto de amonio cuaternario policatiéonico es menor del 10% en peso con
relacion al peso total de la composicion. Los sistemas comerciales actuales suelen utilizar quats policatiénicos en
cantidades comprendidas entre el 3% y el 4% en peso, y algunas formas de realizacion preferidas de la presente
tecnologia ofrecen la ventaja de requerir una menor cantidad de compuestos de amonio cuaternario policatiénicos
para alcanzar una viscosidad de la composicion comparable o significativamente superior.

En comparacion con los tensioactivos VES convencionales, uno o méas quats policationicos preferidos utilizados en
la presente tecnologia también tienden a tener una mayor viscosidad a una temperatura mas elevada.
Preferentemente, la viscoelasticidad de estas composiciones se puede mantener a una temperatura de por lo menos
80°C, alternativamente a una temperatura superior a 80°C, tal como a una temperatura de 85°C, 90°C, 95°C o
superior. Todavia mas preferentemente, la viscoelasticidad de estas composiciones se puede mantener a una
temperatura de por lo menos 100°C, alternativamente a una temperatura superior a 100°C. De la forma maés
preferente, la viscoelasticidad de estas composiciones se puede mantener a una temperatura de por lo menos
110°C, alternativamente a una temperatura superior a 110°C. En consecuencia, las temperaturas de trabajo Utiles
para los liquidos de tratamiento de perforaciones de pozo basados en la presente tecnologia, por ejemplo, pueden
aumentar en comparacion con las temperaturas de trabajo Utiles para los liquidos de tratamiento de perforaciones de
pozo basados en la tecnologia convencional.

Los geles viscoelasticos se pueden preparar mediante métodos utilizados en la practica comercial actual (por
ejemplo, combinando compuestos policatiénicos tal como se describen en el presente documento con cloruro de
potasio (KCI) o xilensulfonato de sodio (SXS)), o utilizando el principio activo en agua sin aditivos en algunos casos.

Ademas, las formas de realizacién preferidas de los quats policationicos utilizados en la presente tecnologia son
mas susceptibles que los compuestos catidnicos convencionales de alquilamina a los procesos naturales de
degradacién quimica tales como la hidrdlisis, de tal modo que se degradan en el medio ambiente mas rapidamente
que los compuestos catiénicos de alquilamina. En consecuencia, se espera que estas formas de realizacién sean
menos dafiinas para el medio ambiente y se acumulen menos en el mismo que los compuestos catidénicos de
alquilamina, por ejemplo.

Breve descripcion de diversas vistas de los dibujos

La figura 1 es una representacion esquematica de por lo menos un compuesto de amonio bis-cuaternario utilizado
en la presente tecnologia, que consiste en un fragmento conector y dos fragmentos cationicos, en la que los dos
fragmentos catidnicos son idénticos o diferentes y se unen al azar.

La figura 2 es una representacién esquematica de por lo menos un método de preparacién de un quat dimérico
aleatorio a partir de dos aminas terciarias y un sustrato para proporcionar el conector. La figura 2 representa
asimismo que, a continuacion, el conector del quat dimérico se puede modificar a fin de obtener un quat dimérico
modificado.

La figura 3 es una representacion esquematica de por lo menos un compuesto de amonio bis-cuaternario
estructuralmente definido utilizado en la presente tecnologia, en el que los dos fragmentos catidnicos son diferentes.

La figura 4 es una representacion esquematica de por lo menos un método por etapas para preparar un compuesto
de amonio bis-cuaternario estructuralmente definido utilizado en la presente tecnologia, en el que el sustrato que
proporciona el conector es una epihalohidrina.
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La figura 5a muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 3% de EHMAC en un 4% de KCI (% p/p).
La figura 5b muestra una estructura molecular del EHMAC.

La figura 6a muestra las curvas de flup de una VES que contiene un 3% de dicloruro de
estearamidopropildimetilamonio dimérico (18APDMA-3(OH)-18-APDMA o SAPDMA GQ) en un 1,5% de KCI (% p/p).

La figura 6b muestra una estructura molecular del SAPDMA GQ.

La figura 7a muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 3% de dicloruro de (cetil/oleil)amidopropil-
dimetilamonio dimérico ((16APDMA/18:1APDMA)-3-(OH)-(16APDMA/18:1APDMA)) en un 1,5% de KCI (% p/p).

La figura 7b muestra una estructura molecular de (16APDMA/18:1 APDMA)-3-(OH)-(16APDMA/18:1APDMA).

La figura 8a muestra las curvas de flup de una VES que contiene un 3% de dicloruro de
oleamidopropildimetilamonio-estearamidopropildimetilamonio dimérico asimétrico ((18:1APDMA)-3-(OH)-18-APDMA)
en un 1,5% de KCI (% p/p).

La figura 8b muestra una estructura molecular de (18:1APDMA)3-(OH)-18-APDMA.

La figura 9a muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 3% de toluensulfonato de cloruro de
sojamidopropildimetilamonio-estearamidopropildimetilamonio (SoyAPDMA-3-(OH)-18APDMA) en un 0,75% de KCI

(% p/p).
La figura 9b muestra una estructura molecular del SoyAPDMA-3-(OH)-18APDMA.

La figura 9c muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 1,25% de SoyAPDMA-3(OH)-18APDMA en un
1,5% de KCI (% p/p).

La figura 10a muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 3% de cloruro de amidopropildimetilamonio
dimérico de semillas de nabina con alto contenido en erticico (HERAPDMA-3-(OH)-HERAPDMA o HERAPDMA GQ)
en un 0,5% de SXS (% p/p).

La figura 10b muestra una estructura molecular del HERAPDMA GQ.

La figura 10c muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 2% de HERAPDMA GQ en un 1,5% de KCI
(W% p/p).

La figura 11a muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 3% de dicloruro de
behenamidopropildimetilamonio-semillas de nabina con alto contenido en erlcico-amidopropildimetilamonio dimérico
asimétrico (22APDMA-3-(OH)-HERAPDMA).

La figura 11b muestra una estructura molecular del 22APDMA-3-(OH)-HERAPDMA.

La figura 12a muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 4% del BQ asimétrico de la figura 12b en un
25% de CaClz (% p/p).

La figura 12b muestra una estructura molecular del dicloruro de semillas de nabina con alto contenido en erucico
amidopropildimetilamonio-trietilamonio asimétrico bis-cuaternario (BQ).

La figura 12c muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 2,5% del BQ asimétrico de la figura 12b en un
25% de CaBrz (% p/p).

La figura 12d muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 2,75% del BQ asimétrico de la figura 12b en
un 6% de CaBr2 (% p/p).

La figura 13a muestra las curvas de flujo de una VES que contiene un 3% del PCC de la figura 13b en agua
desionizada (% p/p).

La figura 13b muestra una estructura molecular de carboxilato policatiénico (PCC) semiéster de ftalato de dicloruro
de bis-semillas de nabina con alto contenido en erucico amidopropildimetilamonio, sal de trietilamonio.

La figura 14 muestra vesiculas con una distribuciéon de tamafos relativamente uniforme formada por hidratacion de
una pelicula de C65-GQ utilizando un 0,1% en peso de CaCl,. El aumento es de 200X.

La figura 15 muestra vesiculas que se generan a partir de una pelicula seca de C65-GQ por hidratacién con

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2370422 T3

xilensulfonato de sodio 0,1%.
Descripcion detallada de la invencion

Definiciones y convenciones

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “aciclico” se refiere a compuestos y/o grupos alifaticos
lineales o ramificados, pero no ciclicos (también conocidos como grupos de “cadena abierta”).

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “aliciclico” se refiere a compuestos y/o grupos que tienen
un anillo, o dos 0 mas anillos (por ejemplo, espiro, fusionados, en puente), en los que dichos anillo o anillos no son
aromaticos.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “aromatico” se refiere a compuestos insaturados con, por lo
menos, un anillo cerrado que presenta, por lo menos, 5 atomos, siendo todos los atomos de dicho anillo coplanares
o practicamente coplanares y estando unidos covalentemente, y formando parte todos los a&tomos del anillo de un
sistema mesomérico. Tal como se utiliza en el presente documento, cuando el sustituyente “aromatico” es
monociclico, contiene preferentemente 5 6 6 atomos de anillo, y cuando es policiclico, contiene preferentemente 9 6
10 atomos de anillo contenidos en anillos fusionados.

Tal como se utiliza en el presente documento, los términos “carbo”, “carbilo”, “hidrocarburo” e “hidrocarbilo” se
refieren a compuestos y/o grupos que presentan Unicamente atomos de carbono e hidrégeno.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “ciclico” se refiere a compuestos y/o grupos que tienen un
anillo, o dos o mas anillos (por ejemplo, espiro, fusionados, en puente). Los compuestos con un anillo se pueden
denominar “monociclicos” o “mononucleares”, mientras que los compuestos con dos o mas anillos se pueden
denominar “policiclicos” o “polinucleares”.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “heterociclico” se refiere a compuestos y/o grupos ciclicos
que tienen un anillo heterociclico, o dos o mas anillos heterociclicos (por ejemplo, espiro, fusionados, en puente),
pudiendo ser dicho anillo o anillos aliciclicos o aromaticos.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “anillo heterociclico” se refiere a un anillo cerrado que
presenta de 3 a 10 atomos unidos covalentemente, mas preferentemente de 3 a 8 a4tomos unidos covalentemente,
en el que, por lo menos, uno de los atomos del anillo es un heteroatomo multivalente, por ejemplo nitrégeno, fésforo,
silicio, oxigeno o azufre, aunque los mas comunes son nitrégeno, oxigeno y azufre.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “hidréfobo” se refiere a segmentos hidréfobos de atomos en
las moléculas que incluyen una cadena de hidrocarburo lineal o ramificada de cinco o mas atomos de carbono.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “policatiénico” se refiere a moléculas que tienen dos o mas
atomos con una carga eléctrica positiva, preferentemente a todos los pH.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “anillo” se refiere a un anillo formado por entre 3 y 10
atomos unidos covalentemente, mas preferentemente entre 5 y 7 atomos unidos covalentemente.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “saturado” se refiere a compuestos y/o grupos que no
tienen ningun doble enlace carbono-carbono ni ningun triple enlace carbono-carbono. Tal como se utiliza en el
presente documento, una “reaccidon de sustitucién” se define, segun el IUPAC Compendium of Chemical
Terminology, como una “reaccién o etapa elemental en la que un atomo o grupo de una entidad molecular se
sustituye por otro &tomo o grupo”.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “insaturado” se refiere a compuestos y/o grupos que tienen,
por lo menos, un doble enlace carbono-carbono o un triple enlace carbono-carbono.

Tal como se utiliza en el presente documento, una composicion “viscoelastica” (por ejemplo, una solucién, un liquido
o un gel) significa que el médulo de elasticidad (o almacenamiento) G’ de dicha composicién es igual o mayor al
médulo de pérdida G” medido con un redmetro de corte oscilatorio (por ejemplo, un Bohlin CVO 50 o un TA
Instruments AR2000) a, por lo menos, una frecuencia comprendida entre 0,0001 Hz y 1 Hz y a 20°C. La medicién de
estos modulos se describe mas detalladamente en “An Introduction to Rheology”, de H. A. Barnes, J. F. Hutton, and
K. Walters, Elsevier, Amsterdam (1997).

Descripcion de la invencion

Si bien la tecnologia descrita en el presente documento se describe haciendo referencia a una o mas formas de
realizacién preferidas, debe entenderse que la misma no se limita a dichas formas de realizacion. Por el contrario, la
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tecnologia descrita en el presente documento incluye todas las alternativas, modificaciones y equivalentes de dichas
formas de realizaciéon que puedan incluirse dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

Las composiciones viscoelasticas utilizadas en la tecnologia descrita en el presente documento comprenden, por lo
menos, un quat policatiénico que presenta, por lo menos, dos sitios cationicos. Los sitios cationicos del quat
policatiénico son grupos funcionales quimicos de amonio cuaternario. Las moléculas de los quats policationicos
también pueden presentar otros grupos funcionales quimicos. Ademas, las moléculas de los quats policatiénicos
pueden ser simétricas o asimétricas. Cada grupo funcional catidénico esta unido a otro grupo funcional catiénico
mediante un “conector”, y en la figura 1 se ilustra un ejemplo de una disposicién de este tipo.

En la mayoria de los casos, el conector se deriva de una molécula capaz de experimentar dos 0 mas reacciones de
sustitucion. El conector puede ser el sustrato de una molécula en una reaccién de sustitucion de la molécula con una
amina, aunque el propio conector puede presentar grupos funcionales amina.

Segun, por lo menos, una forma de realizacién de la presente tecnologia, en la reaccién de sustitucién un atomo de
nitrégeno de una amina se une a un atomo de carbono de la molécula precursora de conector. En esta reaccion de
sustitucion, el nitrégeno de la amina que forma un enlace con el &tomo de carbono del sustrato se puede denominar
“nucledfilo”, mientras que el atomo o grupo que se desprende de un atomo del sustrato se denomina “grupo
saliente”. Sin embargo, no es necesario que el grupo saliente se desprenda completamente del sustrato, basta con
que se desprenda del atomo de carbono que se une al nitrégeno de amina para un nimero suficiente de moléculas.

El experto en la materia apreciara que un nitrégeno aminico puede experimentar mas de una reaccion de sustitucion
de este tipo. En general, el nUmero de veces que un nitrégeno aminico puede experimentar una reaccion de
sustitucion es igual al nimero de atomos de hidroégeno unidos al nitrégeno de la amina libre més uno. En el contexto
de la presente descripcion, el nimero de veces que un nitrogeno de amina puede participar en una reaccion de
sustitucion se conoce como su funcionalidad tedrica (“F”) (que es diferente de los grupos funcionales quimicos). Las
aminas que pueden convertirse en conectores tienen una funcionalidad teérica de 2 o superior. En el caso de
mezclas de aminas que presentan diferentes funcionalidades tedricas, resulta util la expresién “funcionalidad media”.
Dicha funcionalidad media se refiere simplemente a los equivalentes de un grupo reactivo dividido por los moles de
moléculas reactivas:

Funcionalidad media = (equivalentes totales de funcionalidades tedricas)/(numero total de moles)

Asi, una mezcla a partes iguales en moles de dimetilamina, con una funcionalidad de 2, y trimetilamina, con una
funcionalidad de 1, tiene una funcionalidad media de 1,5. Estos conceptos son importantes para la comprension de
fendmenos tales como la ramificacion de la cadena y la terminacién de la cadena cuando las aminas cuaternarias
son conectores 0 en quats policatidnicos superiores, que pueden volverse compuestos con multiples cadenas y muy
reticulados.

Cuando el grupo saliente esta cargado negativamente, se puede denominar “nucleéfugo”. Un nucle6fugo puede
permanecer en la composicion viscoelastica como contraion negativo (anién) frente a un cation de amonio
cuaternario. Un nucle6fugo también se puede convertir quimicamente en otro anién o se puede intercambiar con
aniones procedentes de una fuente externa. En una composicion policatiénica, se mantiene una carga eléctrica neta
igual a cero gracias a la presencia de contraiones (aniones). Los contraiones de los cationes de amonio cuaternario
pueden ser uno 0 mas atomos inorganicos con carga negativa o grupos funcionales de atomos, y pueden ser de una
0 mas moléculas organicas cargadas negativamente.

El conector de la molécula de quat policatiénico puede ser hidréfilo, hidréfobo o esencialmente ni lo uno ni lo otro. La
presencia de atomos con carga eléctrica y/o polares (que son hidréfilos) y un atomo o atomos hidréfobos en el
conector potencia la actividad superficial de la molécula. Los conectores preferidos son hidréfilos, puesto que tienen
atomos capaces de formar enlaces de hidrégeno con el agua u otras moléculas polares.

Las composiciones viscoelasticas utilizadas en la presente tecnologia, tales como soluciones viscoelasticas (VES) o
geles viscoelasticos, se pueden preparar mediante la combinacion de quats policatibnicos con agua vy,
opcionalmente, con otros aditivos, tales como sales inorganicas, hidrétropos o tensioactivos anionicos u otros
compuestos organicos Utiles (tales como acidos carboxilicos o policarboxilicos). En general, el orden de la mezcla no
es particularmente importante para obtener una composicién viscoelastica.

En general, las soluciones y geles viscoelasticos se preparan por disolucion de compuestos gelificantes en
soluciones de base. Cualquier medio mecanico adecuado para obtener una solucién homogénea es aceptable.
Normalmente, las soluciones de base proporcionan la mayor parte de las soluciones o geles viscoelasticos,
tipicamente en una proporcion de hasta el 90% en peso o mayor. Las soluciones de base pueden contener agua.
Ademas, pueden contener una sal o sales en una proporcion de hasta el 65% en peso. Habitualmente se utilizan
haluros metélicos (o de amonio), aunque también se pueden utilizar otras sales de acidos inorganicos minerales.
Alternativamente, la soluciéon de base puede ser un compuesto organico polar disuelto en agua. Una lista no
exhaustiva de ejemplos de compuestos de este tipo incluye el acido salicilico (o0 sus sales), acidos ftalicos (o sus
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sales) o acidos sulfénicos organicos (0 sus sales).

En la preparacion de geles viscoelasticos, a menudo quedan atrapadas burbujas que se deben eliminar antes de
realizar mediciones precisas de viscosidad. Se puede aplicar centrifugacién, ultrasonidos en bafios de agua caliente
y calefaccion en horno a una temperatura comprendida entre 70°C y 80°C durante una noche a fin de obtener geles
sin burbujas.

Por lo menos en algunos aspectos, los quats policationicos se pueden presentar en forma de soluciéon concentrada
en un disolvente organico (por ejemplo, alcoholes, cetonas o éteres de glicol) antes de mezclarse con agua para
obtener una composicion viscoelastica acuosa para una aplicacion especifica. Por ejemplo, cuando se utilizan como
agente gelificante, los quats policationicos se pueden disolver en primer lugar en un alcohol, tal como alcohol
isopropilico, preferentemente con un poco de agua, a fin de obtener una solucidon concentrada en la que la
concentracién del principio activo puede ser lo mas elevada posible mientras se mantienen sus propiedades de
manejo deseables, tal como la fluidez. Las concentraciones adecuadas del compuesto policatidnico pueden estar
comprendidas entre el 20% y el 60%, 0 mas, en peso. A continuacion, la solucion concentrada de compuesto
policatiénico se puede anadir a agua o0 a una soluciéon acuosa de sal, &cidos organicos, etc., con agitacién, a fin de
obtener una composicion viscoelastica (tal como una solucién o gel) que contiene una cantidad efectiva de quats
policatidnicos adecuados para su utilizacion en una o mas aplicaciones en campos de extraccion de petrdleo.

Particularmente cuando se utilizan como liquido para perforaciones de pozo, las composiciones viscoelasticas son
generalmente composiciones acuosas espesadas y, preferentemente, comprenden menos del 10% en peso de
quats policationicos. Por ejemplo, en algunas formas de realizacién, las composiciones viscoelasticas pueden
comprender entre un 5% en peso y un 8% en peso de quats policationicos. Mas especificamente, las composiciones
viscoelasticas preferidas pueden comprender cualquier cantidad de quats policatiénicos menor del 10% en peso, tal
como el 8% en peso, el 6% en peso, el 5% en peso, el 4% en peso, el 3% en peso, el 2,5% en peso, el 2% en peso,
el 1,5% en peso o el 1% en peso. En algunas formas de realizacion, las composiciones viscoelasticas comprenden
menos del 1% en peso de quats policatiénicos, tal como el 0,75% en peso, el 0,5% en peso, el 0,25% en peso o el
0,1% en peso. Algunas composiciones viscoelasticas comprenden entre un 0,1% en peso y un 5% en peso, entre un
0,25% en peso y un 4% en peso, entre un 0,25% en peso y un 3% en peso, o0 entre un 1,0% en peso y un 2,0% en
peso de quats policationicos.

Se pueden afadir aditivos, tales como sales inorganicas (electrolitos), acidos organicos, sales de acidos organicos,
poliacidos, sales de poliacidos, diacidos, sales de diacidos, tensioactivos anidnicos, hidrétropos aniénicos, polimeros
polianiénicos o combinaciones de los mismos a las composiciones viscoelésticas en funcién de las necesidades de
la aplicacion concreta. Algunos aditivos pueden proporcionar una mayor viscosidad a las soluciones viscoelasticas a
temperaturas elevadas en comparaciéon con los mismos sistemas sin dichos aditivos. Sin embargo, estos aditivos no
son necesarios en todas las aplicaciones y composiciones.

Entre las sales inorganicas que pueden resultar Gtiles como aditivos en las composiciones viscoelasticas se
incluyen, por ejemplo, haluros (principalmente bromuros y cloruros) de metales alcalinos (como sodio, potasio, cesio)
o de metales alcalinotérreos (como calcio y magnesio). Algunas sales inorganicas preferidas para su utilizaciéon en
las soluciones viscoelasticas segun la presente tecnologia, aunque no se limitan a las mismas, son el cloruro de
sodio (NaCl), el cloruro de potasio (KCI), el cloruro de amonio (NH4CI), el cloruro de calcio (CaCly), el bromuro de
sodio (NaBr), el bromuro de calcio (CaBrz) y el bromuro de cinc (ZnBry), el formiato de potasio (KHCOO), el cloruro
de cesio (CsCl), el bromuro de cesio (CsBr) o combinaciones de los mismos.

Entre los ejemplos de otros aditivos se pueden incluir acidos organicos (por ejemplo, &cidos carboxilicos o
sulfénicos), diacidos, poliacidos y sales de los mismos. Se pueden utilizar moléculas organicas con carga o cargas
negativas, generalmente derivadas de acidos organicos, para proporcionar contraiones organicos. Por ejemplo, se
pueden preparar sales de orto-ftalato mezclando anhidrido o-ftalico en agua con bases tales como hidréxidos de
metales alcalinos (NaOH o KOH) o aminas terciarias (por ejemplo, trietilamina). Los acidos organicos o sus sales
también pueden estar presentes como grupos colgantes en las cadenas poliméricas. En el presente documento,
estos polimeros se denominan polimeros polianionicos.

Los hidrétropos también resultan Utiles en ciertas circunstancias. Entre los ejemplos de hidrétropos adecuados se
incluyen el xilensulfonato de sodio (SXS), el cumensulfonato de sodio (SCS) y el xilensulfonato de amonio (AXS).
Los tensioactivos anidnicos también pueden proporcionar propiedades deseables combinados con ciertos quats
policatiénicos utilizados como principios activos.

En algunas formas de realizacién preferidas de la presente tecnologia, las composiciones viscoelasticas se utilizan
como liquido viscoelastico de tratamiento de pozos en campos petroleros. En algunas de estas formas de
realizacién, los liquidos de tratamiento de pozos comprenden ademas un agente de sostén. Los agentes de sostén
adecuados para su utilizacién en la presente tecnologia pueden ser pequefias particulas de arena, ceramica u otros
materiales duros, aunque no se limitan a las mismas.

Los quats policatiénicos suelen tener una viscosidad méas elevada a altas temperaturas en comparacion con los NPG
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convencionales. En una o mas formas de realizacion preferidas, los quats policatibnicos proporcionan
viscoelasticidad, de tal modo que la composicién viscoelastica utilizada en la presente tecnologia mantiene su
viscoelasticidad a una temperatura de por lo menos 80°C, o mayor de 80°C, tal como una temperatura de 85°C,
90°C, 95°C o superior. Mas preferentemente, la viscoelasticidad de las soluciones viscoelasticas utilizadas en la
presente tecnologia se pueden mantener a una temperatura de por lo menos 100°C, o mayor de 100°C. Todavia
mas preferentemente, la viscoelasticidad de las soluciones viscoelasticas utilizadas en la presente tecnologia se
pueden mantener a una temperatura de por lo menos 110°C, o mayor de 110°C.

Compuestos de amonio bis-cuaternarios aleatorios

Las moléculas de compuesto bis-cuaternario de amonio (“bis-quat”) que tienen dos atomos de amonio cuaternario y
dos o mas hidréfobos se denominan habitualmente compuestos cuaternarios “diméricos”, y en adelante el presente
documento se puede referir a ellos como compuestos GQ.

Segun algunas formas de realizacion, las composiciones viscoelasticas utilizadas en la tecnologia descrita en el
presente documento contienen, por lo menos, un GQ como resultado de reacciones de sustitucion aleatorias. Una
composicidn viscoeldstica de este tipo se puede denominar composicion GQ “aleatoria”. En el proceso de
sustitucion, los atomos de nitrégeno de la amina se cuaternizan y se vuelven cationicos.

La férmula siguiente ilustra una estructura general de una molécula bis-quat utilizada en las composiciones bis-quat
aleatorias segun esta forma de realizacion:

Rs Ra
I I

R — N* — Rz— N'— Rs

R4 Rsg
Ay Ay

R2, Rs, R4 y Rs son miembros seleccionados independientemente entre: (a) grupos hidrocarbilo que tienen de 1 a 4
atomos de carbono, o (b) grupos hidrocarbilo sustituidos que tienen de 1 a 4 atomos de carbono. Alternativamente,
Rz y Rz son miembros de un anillo heterociclico, preferentemente un anillo heterociclico que contiene 5 6 6 atomos
de carbono. En estas formas de realizacion, Rs y Rs son miembros de un anillo heterociclico diferente o se
seleccionan independientemente entre el grupo (a), tal como se ha definido anteriormente, o el grupo (b), tal como
se ha definido anteriormente. Cuando R4 y Rs son miembros de un anillo heterociclico diferente, dicho anillo contiene
preferentemente 5 6 6 atomos de carbono.

R1 y Rs se seleccionan independientemente entre (c) grupos hidrocarbilo que presentan de 13 a 40 atomos de
carbono o grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 13 a 40 atomos de carbono, en los que los grupos
hidrocarbilo o grupos hidrocarbilo sustituidos del grupo (c) comprenden carboxamidas, carboximidas,
policarboxamidas, policarboximidas, carboxamidinas, carboximidinas, ésteres carboxilicos, ésteres policarboxilicos,
acidos carboxilicos, acidos policarboxilicos, carboxilatos, policarboxilatos o combinaciones de los mismos.

En algunas formas de realizacién particularmente preferidas, por lo menos uno de entre Ry 0 Rs puede comprender
ademas un anillo de ciclohidrocarbilo o heterociclico. En algunas formas de realizacion preferidas, por lo menos uno
de entre Ry 0 Rg deriva de un acido carboxilico que presenta de 13 a 40 atomos de carbono, y mas preferentemente
de 16 a 22 atomos de carbono. En algunas formas de realizacién particularmente preferidas, el acido carboxilico
deriva de un aceite animal o vegetal.

Cuando por lo menos uno de entre Ry, Rz y Rz y por lo menos uno de entre R4, Rs y Rs son hidréfobos, el bis-quat es
un quat dimérico (GQ).

Los grupos hidrocarbilo de los grupos (a), (b) y (c) se pueden disponer en cualquier combinacién quimicamente
racional, incluidas disposiciones alifaticas, aromaticas, aciclicas o ciclicas.

En las formas de realizacion de la presente tecnologia en las que cualquiera de entre Rz a Rs se seleccionan entre el
grupo (b), los grupos hidrocarbilo sustituidos del grupo (b) presentan uno o mas sustituyentes seleccionados entre
hidroxilo (-OH), alcoxi, ariloxi, éster de carbonato, carbamato, sulfonato, fosfinato, fosfito, fosfato, fosfonato y
combinaciones de los mismos. En algunas de dichas formas de realizacion, los sustituyentes alcoxi o ariloxi
presentan la formula general -OR, en la que R es un grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

En la produccién real, a veces las aminas a partir de las cuales se pueden formar los sitios de amonio cuaternario
son mezclas en las que los sustituyentes R de cada molécula de amina pueden ser parecidos pero no idénticos. Por
ejemplo, normalmente las aminas derivadas de acidos grasos de aceites vegetales son mezclas. Cada uno de los
sustituyentes R de las aminas de estas mezclas se ajusta a las descripciones anteriores de Ri-Rs. Estas mezclas de
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aminas pueden ser muy complejas. El nimero teérico de posibles combinaciones de pares de aminas aumenta muy
rapidamente cuando el numero de tipos de aminas es superior a tres y se hace muy grande cuando el nimero de
tipos de aminas diferentes es superior a cinco. La funcion efectiva de distribucién de productos para las posibles
combinaciones es una mezcla estadistica que refleja las poblaciones de los diversos componentes de amina,
aunque también refleja las reactividades relativas de los distintos componentes. En por lo menos una composicién
GQ aleatoria utilizada en la tecnologia descrita en el presente documento, cada molécula de GQ esta formada por
un par de moléculas de amina, del mismo tipo o diferentes, combinadas al azar. Aunque no es un término
estrictamente preciso, en la presente descripcion una composicién de este tipo se denomina “aleatoria”.

En la férmula indicada anteriormente como estructura general de una molécula bis-quat, R; se selecciona entre:
grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 2 a 30 atomos de carbono. Por ejemplo, en algunas formas de
realizacién de la presente tecnologia, Ry comprende grupos hidrocarbilo sustituidos que tienen de 3 a 8 atomos de
carbono. En las formas de realizacion preferidas de este tipo, Rz tiene una configuracién lineal. A titulo de ejemplo
alternativo, en algunas formas de realizacion de la presente tecnologia, R; comprende grupos hidrocarbilo
sustituidos que tienen de 9 a 21 atomos de carbono. En las formas de realizacion preferidas de este tipo, R7 tiene
una configuracion que comprende una estructura de anillo.

El grupo hidrocarbilo sustituido de R7 presenta uno o mas sustituyentes seleccionados entre el grupo formado por
hidroxilo, alcoxi, ariloxi, éster de carbonato, carbamato, acido sulfénico, sulfonato, acido fosfinico, fosfinato, acido
fosforoso, fosfito, acido fosférico, fosfato, fosfonato o combinaciones de los mismos. En algunas de dichas formas de
realizacioén, los sustituyentes alcoxi o ariloxi presentan la formula general -OR, en la que R es un grupo hidrocarbilo
que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

Existen diversas caracteristicas que pueden resultar preferidas para R7 tal como se utiliza en la presente tecnologia.
Por ejemplo, por lo menos en algunas formas de realizacién particularmente preferidas, Rz es hidréfilo. A titulo de
ejemplo alternativo, por lo menos en algunas formas de realizacion, R es un grupo hidrocarbilo sustituido que no es
un hidroxialquileno.

En diversas formas de realizacién de la presente tecnologia, R; puede proceder de varias fuentes. Por ejemplo, R
puede derivar de un éster de acido disulfénico de un diol primario, un diol secundario, un derivado de los mismos o
una combinacion de los mismos. A titulo de ejemplo alternativo, Rz puede derivar de una epihalohidrina. Ademas, R;
puede derivar de un éter de bis-glicidilo. Por lo menos en algunas formas de realizacién, R; puede derivar de un
hidrocarburo de dihaloalquilo que contiene de 2 a 12 atomos de carbono en el que los dos atomos de halégeno
estan unidos a atomos de carbono primarios o secundarios saturados diferentes. En algunas de estas formas de
realizacién, el hidrocarburo de dihaloalquilo se puede sustituir por uno o mas sustituyentes adicionales hidroxilo,
alcoxi o ariloxi, y preferentemente dichos sustituyentes adicionales no estan unidos a ninguno de los dtomos de
carbono unidos a halégeno. En algunas formas de realizacion preferidas, el hidrocarburo de dihaloalquilo se
selecciona entre: dicloroetano, 1,3-dicloro-2-propanol, 1,4-dibromobutano, di-(clorometil)bencenos o derivados de los
mismos.

Los grupos aniénicos A1y Az de la formula anterior se seleccionan independientemente y pueden ser:
1) iones inorganicos cargados negativamente;

2) moléculas organicas con un grupo o grupos funcionales cargados negativamente, que pueden ser, sin limitarse a
los mismos, carboxilato, sulfonato o fosfato; o

3) un grupo o grupos funcionales cargados negativamente que forman parte de Ry, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs 0 Rz, que
pueden ser, aunque sin limitarse a los mismos, carboxilato, sulfonato o fosfato.

Segun, por lo menos, algunas formas de realizacion de la tecnologia descrita en el presente documento, por lo
menos una parte de los hidréfobos de la molécula de GQ, preferentemente por lo menos una parte de los hidréfobos
de Ri-Rs de la férmula anterior, derivan de un acido carboxilico. Segun, por lo menos, una forma de realizacién
preferida, por lo menos uno de entre R 0 Rg deriva de un acido carboxilico. Los acidos carboxilicos adecuados para
su utilizacion en la presente tecnologia tienen preferentemente de 13 a 40 atomos de carbono, y mas
preferentemente de 16 a 22 atomos de carbono.

Segun, por lo menos, una forma de realizacion preferida, el acido carboxilico deriva de un acido graso, tal como un
aceite animal o vegetal. Generalmente, los &cidos carboxilicos derivados de &cidos grasos contienen de 8 a 24
atomos de carbono.

Los acidos carboxilicos (y sus derivados, incluidos, aunque sin limitarse a los mismos, ésteres, carboxamidas,
carboxamidinas, anhidridos, cloruros de acilo y nitrilos) también pueden proceder de otras fuentes. Los acidos
carboxilicos procedentes de otras fuentes ofrecen una variedad mas amplia de estructuras que los que se
encuentran en los acidos grasos habituales (en su mayoria con cadenas lineales), tales como compuestos ciclicos,
aromaticos y polifuncionales. Los acidos carboxilicos no derivados de acidos grasos se pueden utilizar en la
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presente tecnologia cuando sus caracteristicas estructurales proporcionan propiedades Utiles a las composiciones
viscoelasticas.

Preferentemente, por lo menos un hidréfobo esta unido covalentemente a un sustituyente en el atomo de nitrogeno
cationico a través de un grupo funcional éster, carboxamida o carboxamidina. Los hidréfobos también pueden estar
unidos a los fragmentos conectores de las moléculas de GQ a través de grupos funcionales éster, carboxamida o
carboxamidina. Sin limitarse a ninguna teoria particular, se cree que los tensioactivos en los que los hidr6fobos estan
unidos a través de estos grupos funcionales se biodegradan con mayor facilidad que aquellos en los que los
hidr6fobos estan unidos como grupos funcionales hidrocarbilo.

Un método de facil acceso para la preparacion de GQ consiste en llevar a cabo reacciones de sustitucién entre m
moles de un sustrato y 2m moles de una amina terciaria (con una funcionalidad teérica de 1), donde “m” es un
numero utilizado para ilustrar la relacion de moles de sustrato con respecto a moles de amina terciaria, y donde el
sustrato tiene 2m equivalentes de grupos funcionales (grupos salientes) que se pueden convertir en nucleéfugos en
las reacciones de sustitucién. La funcionalidad tedrica neta del producto es cero, ya que los 2m moles de aminas
terciarias reaccionan en los 2m equivalentes de sitios con grupos salientes. La formacion de un cuarto enlace con el
nitrégeno de la amina cuaterniza la amina terciaria, generando de este modo un sitio catiénico.

Cualquier molécula que tenga dos grupos salientes adecuados puede servir como sustrato para formar el fragmento
conector en una molécula de GQ. Son sustratos preferidos aquellos en los que el conector derivado del sustrato
separa los dos atomos de nitrégeno catiénicos en una distancia comprendida entre 2 y 12 atomos. Los sustratos
adecuados pueden contener otros grupos funcionales, tales como grupos hidroxilo, siempre y cuando no bloqueen la
reaccion entre la amina y el sustrato. Los grupos funcionales también se pueden unir al fragmento conector
mediante reacciones quimicas adicionales posteriores a las reacciones de cuaternizacion.

La figura 2 ilustra un método de este tipo. En la figura 2, la molécula sustrato tiene dos grupos salientes, X e Y, y
proporciona dos sitios que pueden reaccionar con dos moléculas de amina. Como nucle6fugos en la reaccion de
sustitucion, X o Y, o ambos, se pueden convertir en Aniéns (A1) o Aniénz (Az) para la molécula de GQ resultante,
aunque no necesariamente. Los propios X e Y pueden reaccionar adicionalmente tras las reacciones de sustitucion
iniciales. Por ejemplo, un nucleéfugo alcéxido se puede convertir en un anién carboxilato por reaccién con un
anhidrido acido. La figura 2 también ilustra que el hecho de que el GQ resultante se puede modificar mediante una
reaccion posterior con [Z], que contiene un grupo funcional Z que puede estar enlazado al GQ para obtener el GQ
modificado.

Entre los ejemplos de sustratos facilmente accesibles que pueden formar los fragmentos conectores mediante
reacciones de sustitucion se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos:

» hidrocarburos de dihaloalquilo (ciclicos o aciclicos, alifaticos o aromaticos) que contienen de 2 a 18 atomos de
carbono en los que los dos atomos de halégeno estan unidos a atomos de carbono primarios o secundarios
saturados diferentes;

» hidrocarburos de dihaloalquilo sustituidos (ciclicos o aciclicos, alifaticos o aromaticos) que contienen de 2 a 18
atomos de carbono en los que los dos atomos de halégeno estan unidos a atomos de carbono primarios o
secundarios saturados diferentes, y en los que el hidrocarburo se sustituye adicionalmente con hidroxilo (-OH); o
alcoxi y ariloxi (-OR, donde R es un grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 24 atomos de carbono), siempre y
cuando los sustituyentes adicionales no estén unidos a uno de los atomos de carbono unidos a halégeno;

» ésteres de acido disulfonico de dioles primarios, dioles secundarios o0 una combinacion de los mismos;
» epihalohidrinas, o
» éteres de bis-glicidilo.

No son necesarios disolventes para preparar las composiciones GQ aleatorias utilizadas en la tecnologia descrita en
el presente documento. Sin embargo, las composiciones GQ aleatorias se preparan preferentemente en disolventes
para facilitar su elaboracion y manipulacién. Entre los ejemplos de disolventes que se pueden utilizar se incluyen,
por ejemplo, el metanol, el etanol, el 2-propanol, el 1-propanol, la 2-butanona, la acetona, los éteres de glicol y el
agua. En general, los disolventes organicos con una solubilidad por lo menos parcial en agua resultan adecuados,
siempre y cuando no interfieran en las reacciones quimicas involucradas en la preparacion de los bis-quats o GQ.
Muchos de los bis-quats se solidifican cuando se enfrian aproximadamente a temperatura ambiente, por lo que
habitualmente se prefiere utilizar disolventes para facilitar su manejo.

Habitualmente, cuando se preparan GQ aleatorios, la amina (preferentemente una amidoamina terciaria) o mezcla

de aminas se puede disolver en un disolvente compatible con agua. El agua se puede utilizar como codisolvente en
cantidades comprendidas entre el 1% y el 99% en peso de la composicion de disolventes.
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A continuacién, si se utiliza un sustrato de epihalohidrina, se puede afadir acido lentamente a la soluciéon en
cantidad suficiente para reaccionar con la mitad de los equivalentes de amina terciaria. Una vez completada la
neutralizacién parcial de la amina, se puede afadir lentamente el sustrato (por ejemplo, epiclorhidrina) a la solucién,
por lo general durante un periodo comprendido entre 15 minutos y 2 horas. La temperatura durante la adicion del
sustrato esta comprendida preferentemente entre 25°C y 100°C, y mas preferentemente entre 40°C y 70°C. La carga
total de sustrato estd comprendida preferentemente entre 0,5 y 0,6 moles por mol de amina terciaria.
Preferentemente, se aplica un ligero exceso de sustrato, por ejemplo de 0,52 moles por mol de amina terciaria, a fin
de alcanzar una cuaternizacion suficiente, de tal modo que en el producto final estan presentes cantidades minimas
de amina libre y de sal de amina.

Tras cargar completamente el sustrato, el proceso se prosigue hasta que la reaccion del sustrato se ha completado.
El grado de complecion de la reaccion se puede determinar mediante valoracién, por ejemplo por valoracion de la
cantidad de amina libre residual y sal de amina, y por valoracion del contenido de haluro mediante métodos de
nitrato de plata. Si es necesario, se afade una carga adicional de sustrato a fin de reducir la cantidad de amina libre
y sal de amina hasta un valor aceptablemente bajo. Dicho valor aceptablemente bajo es preferentemente tal que, por
lo menos, un 90% de los equivalentes totales de amina terciaria cargada inicialmente se han convertido en
compuestos de amonio cuaternario (conversiéon del 90% de los moles). Una vez completada la reaccion, se ajustan
las propiedades tales como la concentracion de los activos y el pH (si se desea) mediante la adicion de disolventes
adicionales (para los activos) y acidos o bases (para ajustar el pH).

Algunos bis-quats se pueden utilizar como principios activos en composiciones gelificantes. La adicién de
composiciones gelificantes sélidas sin diluir al agua a menudo provoca que los solidos queden recubiertos con el gel
y que la disolucién sea dificil y pueda requerir un calentamiento, un mezclado y un tiempo adicionales. Resulta
preferida la formulacién de los bis-quats o GQ con disolventes organicos o mezclas de disolventes organicos y agua,
dado que dicha formulacién proporciona composiciones liquidas que se disuelven de manera eficiente cuando se
anaden a una solucién que se pretende gelificar o espesar. Cuando se desea emplear la minima cantidad de
disolventes organicos, como en los gelificantes sdélidos con alto contenido en activos, se pueden aplicar técnicas
mecanicas de disolucién, tales como mezcladores de alto cizallamiento, para preparar soluciones gelificantes.

Los esquemas de reaccion especificos siguientes muestran adicionalmente métodos para preparar compuestos bis-
cuaternarios aleatorios.

Esquema de reaccién 1:

En este esquema, el conector deriva de 1,2-dicloroetano. La amina terciaria es la estearamidopropildimetilamina
(SAPDMA) derivada del acido estearico y la 3-dimetilaminopropil-1-amina. Los atomos de cloro son nucle6fugos que
se convierten en contraiones negativos (cloruro) que mantienen una carga eléctrica neta igual a cero (equilibrio de
carga). El producto es un quat dimérico de estearamidopropilo.

ESQUEMA 1
CHa THQ CHs
H H
Hye—N HgG——N*—C ———C’—N*—CHj
Cl
2 + \ > o
\ + 2Cl
Cl
HN HN HN
o o] o]
CirHas Cy7Hss Ci7Hss

Una practica habitual en la bibliografia que se ocupa de los tensioactivos diméricos es la utilizacion de una notacion
condensada para describir tanto el hidréfobo como el conector (también denominado “separador”). En general, la
notacion utilizada es m-n-m, donde m es la longitud de la cadena de carbonos hidréfoba de la alquilamina y n es el
nimero de atomos de carbono del conector. En la presente descripcion se utilizan modificaciones de esta notacion
para describir los quats policatiénicos. Se necesita alguna designacién para indicar que los hidr6fobos de los bis-
quats del esquema 1 no son de alquilaminas, sino de amidopropildimetilaminas (APDMA). En adelante, la notacién
utilizada para este tipo de GQ es 18APDMA-2-18APDMA. Este ejemplo de notacién especifica que los dos
hidr6fobos tienen 18 atomos de carbono que forman parte de una amidopropildimetilamina, y que el conector es una
cadena de 2 atomos de carbono (etileno).
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Esquema de reaccién 2:

En este esquema, la epiclorhidrina se utiliza para formar el conector. Un mol de acido, el acido clorhidrico, reacciona
con un mol de amina terciaria. La epiclorhidrina reacciona con el clorhidrato de amina (a través del grupo funcional
oxirano) y la amina terciaria libre (a través del grupo clorometilo) para formar el GQ. En este caso, el GQ se puede
representar mediante la notacién 18APDMA-3(OH)-18APDMA. En este caso, el conector tiene 3 atomos de carbono,
pero también incluye un grupo hidroxilo, que se indica mediante (OH). Al igual que en el esquema 1, los contraiones
negativos son iones cloruro.

ESQUEMA 2
CHs CHj OH CHs
H, Ha N
HyC——N HiC——N/—C —C——C —N'—CHj
cl
2 + + HC ———— 3 + 2Cle
HN o HN HN
0 o (o]
C17H35 C"H35 C11H35

Esquema de reaccién 3:

Al igual que en el esquema de reaccién 2, este esquema utiliza dos moles de amina terciarias con un mol de &cido, y
el conector deriva de la epiclorhidrina. Sin embargo, en este esquema de reaccion, el acido es &cido para-
toluensulfénico (PTSA). El resultado de esta caracteristica del esquema de reaccion 3 es que la mitad de los
contraiones negativos para este GQ son aniones toluensulfonato, mientras que la otra mitad necesaria para alcanzar
el equilibrio de carga son aniones cloruro. a veces los contraiones organicos de sulfonato, particularmente los
aromaticos, resultan deseables porque proporcionan propiedades Utiles a las composiciones utilizadas en la
presente tecnologia, por ejemplo, potencian la formacién de vesiculas.

ESQUEMA 3
CH,
HC—N, SOH
a
2 + + — >
HN o
o
Cq7Has
CHs OH CH,
M He o
HeC——N—C —E&—C —N 5 soy

+ Cr

i |
HN HN
>=:o

C47H33 Ci7Has
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La notacién para este GQ también difiere de la del esquema de reaccién 2, ya que en este caso el hidréfobo es
oleilo en lugar de estearilo (C17Hs3 en lugar de C47Hss). La presencia de dobles enlaces en los acidos grasos y sus
derivados se indica habitualmente mediante el nimero de atomos de carbono en el acido graso seguido de dos
puntos y el nimero de dobles enlaces presentes en la molécula. Asi, el acido oleico se puede indicar mediante la
notacién 18:1. Al aplicar este sistema a la notacion de los GQ descrita anteriormente, el GQ del esquema 3 se
convierte en 18:1APDMA-3(OH)-18:1APDMA. Los contraiones del GQ no se especifican en la notacién abreviada.

Esquema de reaccién 4:

Este esquema de reaccion utiliza un compuesto de diglicidilo para formar el conector.

ESQUEMA 4
CHs
H
NZ-
/N Cl
HaC 2
2 + —_—
O. O
>=o
Cy7H35
0. : o)
’/EOH Hoj\'
HaCu_ __CHg
N* N*
H3C/ \c:H3 o
+ 2Cl
HN NH
Cq7H3as Ci7Hss

En este esquema, el compuesto de diglicidilo es diglicidil éter de resorcinol (RDGE). Para las reacciones de aminas
con conectores diglicidilo, en primer lugar se neutralizan completamente las aminas con un acido (generalmente
acido clorhidrico, PTSA o xileno sulfénico). A continuacién, la sal de amina reacciona con los grupos funcionales
oxirano del compuesto de diglicidilo para formar el GQ. Cuando se utiliza la notacién abreviada para los GQ a partir
de compuestos de diglicidilo, se utiliza una abreviatura para el compuesto de diglicidilo, esto es, 18APDMA-RDGE-
18APDMA para este GQ (en este caso no se indican los dos hidroxilos).

Debe apreciarse que este esquema se puede utilizar para obtener compuestos sin haluros mediante la utilizacién de
acido sulfénico para neutralizar las aminas. También se pueden utilizar otros diglicidil éteres (DGE), como DGE de
trietilenglicol, DGE de butanodiol y DGE de bisfenol.
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Esquema de reaccién 5:

ESQUEMA 5
/ \
Hy,C—N N—CH,
Cl
+ + HCI + i —— 92 a *
HN NH
>=0 O%
Ci7Has CizHss
CHs OH CH, CirHas CirHas CH, OH CHg
| "H, | oH | " H, Hy |
HsC—N'—C —g—¢ —N*—CHs 0 O H,c—N'—C —g—¢ —N*—CH,
HN HN
a b [+]
HN HN HN HN
[ H H Hp
Te) fo) H:;C—‘T —C —CIZ—C —lil"—CHs o o
CiHas Cq7Hz3 CH,3 OH CHs CyzHis CirHas

a+b+c=1mol

El esquema de reaccion 5 utiliza una mezcla de diferentes amidoaminas para obtener una mezcla aleatoria de GQ.
En este caso, se utilizan dos tipos diferentes de amidoaminas (estearilo = 18 y oleilo = 18:1) en cantidades
equimolares. Cuando se utiliza una mezcla de aminas, la composicién del producto es una mezcla estadistica
determinada por las reactividades y concentraciones relativas de las diferentes aminas. Se puede utilizar cualquier
nimero de amidoaminas diferentes, siempre y cuando el nimero total de moles de amina terciaria sean suficientes
para reaccionar con 1 mol del sustrato (en este esquema, la epiclorhidrina).

La mezcla de productos de este ejemplo contiene 18APDMA-3(OH)-18APDMA, 18:1APDMA-3(OH)-18APDMA y
18:1APDMA-3(OH)-18:1APDMA.

Esquema de reaccién 6:

En este esquema se utiliza una amidoamina (estearamidopropildimetilamina) con una bis-hidroxietil-alquilamina para
obtener una composicion de GQ con 1,3-dicloro-2-propanol como sustrato para proporcionar el conector al GQ. Tal
como se ha mencionado anteriormente, cuando se utiliza una mezcla de aminas, la composicién del producto es una
mezcla estadistica determinada por las reactividades y concentraciones relativas de las diferentes aminas, lo que se
denomina composicién de GQ aleatoria en la presente tecnologia. Se puede utilizar cualquier numero de
amidoaminas y alquilaminas diferentes, siempre y cuando los moles totales de amina terciaria sean suficientes para
reaccionar con 1 mol del sustrato.

En este caso, el conector (2-hidroxipropilo) es el mismo que el derivado de la utilizacion de epiclorhidrina como
sustrato. En cuanto a la notacion abreviada, el grupo hidroxietilo se abrevia como HE con un subindice 2, ya que hay
dos de ellos. Esta mezcla se compone de 18APDMA-3(OH)-18HE,, 18HE»-3(OH)-18HE2 y 18APDMA-3(OH)-
18APDMA.
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ESQUEMA 6
CH,
HiC—N OH OH
OH
+ + (\ —_— 20|e +
HN N cl cl
o CigHas
Cy7Has
c OH = G
oy, §Hy, GO QaHaOH P, i, 'l:’
HaC—N'-C -g—c-—N‘-CqHAO HOCgH4—PiJ“—C13H3 HC—N"-C -G—C -N-CHs
CigHas ?Hz
a b HO—CH c
HN GHe HN HN
0 HOG.'HA_"'\“—QBH o o
CarHas CzH OH C1y7Has CqiH3s

a+b+c=1mol

Esquema de reaccién 7:

Este esquema de reaccion muestra un método para preparar una composicion GQ aleatoria a partir de una
amidoamina (estearamidopropildimetilamina) y una amina de éster utilizando epiclorhidrina como sustrato. La
notacion abreviada para indicar una amina de éster es EA, con un subindice que indica el nimero de sustituyentes
hidréfobos en el nitrdgeno que tienen enlaces éster. Asi, 18EA;-3(OH)-18EA; es el tercer GQ que se indica en el

esquema de reaccion 7 y en el que los dos nitrégenos cuaternarios tienen sustituyentes hidréfobos con enlaces
éster.

ESQUEMA 7
/*
HgC"—N CzH4°H
b a
HOGzH4/ \Cz"h o
. T S
o 0
N Y 4
%Q C17"'35
CizHgs
CH;  OH CHOH ?Hg (IJH CHy
H H,
H,,c—rll*-—c —lcl_:l-——cz—N’—CszH HyC—N*—C —C—C —N*—CH,

HN >=0 HN HN
>_—_° C17H36 >=0 >=O

CyrHas Citss Cizhhs
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czu,,ou OH CzH40H

HOCzH4—N‘—C —c— —N*— C,H,OH
C17H35 c'l'IHSS

a+b+c=1mol

Esquema de reaccién 8:

Tal como se muestra en el esquema de reaccion 8, se prepara una composicion de GQ a partir del sustrato 1,2-
dicloroetano y una carboxamidina, la 1-hidroxi-etil-2-heptadecenil-2-imidazolina.

ESQUEMA 8

Esquema de reaccién 9:

En este esquema, se utiliza un &cido carboxilico no derivado de 4cido graso para preparar una composicién de GQ.
Al igual que en el esquema de reaccion 2, se proporcionan dos moles de una amidopropildimetilamina derivada de
acido graso como amina terciaria y el conector es un derivado de la epiclorhidrina. Sin embargo, este bis-quat no se
prepara utilizando HCI, sino un derivado de acido dicarboxilico, el anhidrido o-ftalico. En este caso, los nucle6fugos
de la epiclorhidrina se pueden considerar formalmente como un equivalente de cloruro y un equivalente de anién
alcoxido (derivado de la apertura del anillo de oxirano). El anién alcéxido queda “atrapado” por la reaccién posterior
con anhidrido orto-ftalico, formandose el semiéster de ftalato. El anion carboxilato que se forma también durante
este proceso proporciona un equivalente de contraiones de carga negativa que compensan los nitrdgenos
cationicos. El equivalente adicional de contraiones procede del equivalente de cloruro. Los compuestos de este tipo,
en los que por lo menos una parte del contraidon también esté enlazado covalentemente a la molécula catidnica,
proporcionan algunos efectos de comportamiento deseables en sus composiciones, tal como una mayor solubilidad
en agua o mejores propiedades viscoelasticas, gelificantes, espesantes o de reduccion de la resistencia al avance.
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ESQUEMA 9
CH;
HgC_N
O
o) o Cl
2 + + I —_—
HN (0]
(o]
c17H35
CH; ©
l cl
H
C17H35 N\/\/T_CHa
\[( L o
o}
HC—O0 (o
CH,
H
C17"'35 N\/\/ I‘—CHJ
\[( L
[0}

Bis-quats asimétricos o estructuralmente definidos

Segun, por lo menos, algunas formas de realizacion, la tecnologia descrita en el presente documento proporciona
bis-quats estructuralmente definidos que pueden ser, por ejemplo, GQ asimétricos o bis-quats asimétricos no
diméricos.

Tal como se utiliza en el presente documento, una composicion bis-quat se describe como “estructuralmente
definida” si la distribucién de los componentes simétricos en la composicion policationica es diferente de la
distribucion que se obtendria mediante el proceso aleatorio tal como se ha descrito anteriormente. Tal como se
utiliza en el presente documento, la “distribucién de los componentes simétricos” se refiere a los emparejamientos
entre NR1R2R3 y NR4RsRe.

Los bis-quats estructuralmente definidos se pueden formar a través de lo que se puede denominar un proceso por
etapas. Entre los puntos importantes del proceso por etapas se incluye el hecho de que se utilizan, por lo menos,
dos tipos diferentes de aminas con una funcionalidad tedrica de 1 para proporcionar dos equivalentes de aminas que
pueden reaccionar con un mol de un sustrato tedrico con una funcionalidad teérica de 2, y también que las
reacciones quimicas que forman los bis-quats se llevan a cabo de tal modo que se establece la asimetria 0 un grado
elevado de definicion estructural en las moléculas de producto. La figura 3 ilustra esquematicamente una disposicién
asimétrica de este tipo.

Cada uno de los fragmentos catiénicos mostrados en la figura 3 puede obtenerse a partir de una mezcla de
diferentes aminas. En consecuencia, se pueden utilizar dos mezclas de diferentes aminas para cada uno de los
fragmentos cationicos. Segun, por lo menos, una forma de realizacion de la presente tecnologia, las composiciones
de las dos mezclas tienen que ser diferentes (diferentes en su composicion quimica, en las concentraciones de los
componentes analogos, o ambas cosas).

Cuando las mezclas de aminas proceden de aceites de origen natural (vegetales o animales), muchos de los
componentes de acido graso son idénticos (aunque pueden estar presentes en diferentes cantidades). Si las dos
mezclas de aminas utilizadas para los fragmentos catiénicos 1 y 2 de la figura 3 se diferencian tGnicamente en el
origen de sus hidréfobos derivados de acidos grasos, es probable que un proceso por etapas para preparar quats
policatiénicos producird algunos componentes policatibnicos no asimétricos. Sin embargo, la distribuciéon de los
distintos acidos grasos es relativamente Unica para cada origen. Por ejemplo, los acidos grasos derivados del aceite
de soja suelen contener unos 7 acidos grasos diferentes. Los acidos grasos del aceite de maiz suelen contener unos
5 &cidos grasos diferentes que se encuentran igualmente entre los acidos grasos de la soja, aunque en diferentes
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proporciones. Asi, si el fragmento catiénico 1 deriva de la soja y el fragmento catiénico 2 deriva del maiz, la
composicidn bis-quat de ambos contendra componentes simétricos. Sin embargo, las proporciones de componentes
bis-quat simétricos y asimétricos formados por el proceso por etapas son diferentes de las proporciones que se
obtienen cuando no se utiliza el proceso por etapas. Cuando las aminas se mezclan antes de la cuaternizacién, en
un proceso como el descrito anteriormente para obtener una composicion GQ aleatoria, se obtiene una mezcla
estadistica determinada por las reactividades y concentraciones relativas de las diferentes aminas.

El experto en la materia apreciara también que, aunque una reaccion puede ser significativamente selectiva para un
determinado grupo saliente con respecto a otro, no es necesario que sea 100% selectiva a efectos de la presente
tecnologia. Por lo tanto, aun cuando las mezclas de aminas utilizadas en el proceso por etapas no tienen
componentes comunes, es posible que se formen ciertas cantidades de compuestos policatiénicos simétricos. Por lo
tanto, a efectos de la tecnologia descrita en el presente documento, una composicion bis-catiénica se describe como
estructuralmente definida si la distribucion de los componentes simétricos en la composicién policatidnica es
diferente de la distribucién que se obtendria por un proceso aleatorio.

Preferentemente, las dos mezclas de aminas se seleccionan de tal modo que presenten caracteristicas
significativamente distintivas, tal como aminas alcoxiladas con aminas dimetil sustituidas, o que los hidr6fobos
derivados de &cidos grasos presenten caracteristicas distintivas, tal como el grado de saturacién y la cantidad de
cadenas de carbono con una longitud de 18 o mayor. El proceso por etapas puede aumentar la cantidad de quats
policationicos asimétricos en comparacion con la que se obtendria por el proceso aleatorio como se ha descrito
anteriormente.

De acuerdo con la tecnologia descrita en el presente documento, la definicion estructural de las composiciones
policatiénicas se suele poner de manifiesto a través de su efecto sobre las propiedades fisicas de las composiciones
viscoelasticas, tales como la tendencia a la cristalizacion, el punto de fusion, la solubilidad en agua y otros
disolventes, y en las propiedades reoldgicas que presentan sus soluciones. Normalmente, algunas o todas las
propiedades de una composicion policationica estructuralmente definida son diferentes de una composicion
policatidnica estructuralmente no definida preparada a partir de los mismos componentes a través de un proceso
aleatorio.

De forma similar a la de una molécula de bis-quat en una composicion aleatoria, la estructura de las moléculas de
bis-quat asimétricas en una o mas composiciones de bis-quat estructuralmente definidas utilizadas en la tecnologia
descrita en el presente documento esta representada por la siguiente férmula general:

Ra Ra
| I

R,— N — Ry — N'— Rs
|
R4 Rs
Ay Ay

en la que Ra, Rs, Rs ¥y Rs se seleccionan independientemente entre (a) grupos hidrocarbilo que tienen de 1 a 4
atomos de carbono, o (b) grupos hidrocarbilo sustituidos que tienen de 1 a 4 atomos de carbono. Alternativamente,
Rz y Rs son miembros de un anillo heterociclico, preferentemente un anillo heterociclico que contiene 5 o 6 atomos
de carbono. En estas formas de realizacion, Rs y Rs son miembros de un anillo heterociclico diferente o se
seleccionan independientemente entre el grupo (a), tal como se ha definido anteriormente, o el grupo (b), tal como
se ha definido anteriormente. Cuando R4 y Rs son miembros de un anillo heterociclico diferente, dicho anillo contiene
preferentemente 5 6 6 &tomos de carbono.

R1 y Rs se seleccionan independientemente entre (c) grupos hidrocarbilo que presentan de 13 a 40 atomos de
carbono o grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 13 a 40 atomos de carbono, en los que los grupos
hidrocarbilo o grupos hidrocarbilo sustituidos del grupo (c) comprenden carboxamidas, carboximidas,
policarboxamidas, policarboximidas, carboxamidinas, carboximidinas, ésteres carboxilicos, ésteres policarboxilicos,
acidos carboxilicos, acidos policarboxilicos, carboxilatos, policarboxilatos o combinaciones de los mismos.

En algunas formas de realizacion preferidas, por lo menos uno de entre R1 0 Rg puede comprender ademas un anillo
de ciclohidrocarbilo o heterociclico. En algunas formas de realizacion preferidas, por lo menos uno de entre R1 0 Rs
deriva de un &cido carboxilico que tiene de 13 a 40 atomos de carbono y mas preferentemente de 16 a 22 atomos
de carbono. En algunas formas de realizacion particularmente preferidas, el acido carboxilico deriva de un aceite
animal o vegetal.

Ademas, en las formas de realizacién de moléculas de bis-quat asimétricas, por lo menos uno de entre Ry, R2 0 Rs
es diferente de R4, Rs y Re.

Los grupos hidrocarbilo de los grupos (a), (b) y (c) se pueden disponer en cualquier combinacién quimicamente
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racional, incluidas disposiciones alifaticas, aromaticas, aciclicas o ciclicas.

En las formas de realizacion de la presente tecnologia en las que cualquiera de entre Rz a Rs se seleccionan entre el
grupo (b), los grupos hidrocarbilo sustituidos del grupo (b) presentan uno o mas sustituyentes seleccionados entre
hidroxilo (-OH), alcoxi, ariloxi, éster de carbonato, carbamato, sulfonato, fosfinato, fosfito, fosfato, fosfonato y
combinaciones de los mismos. En algunas de dichas formas de realizacién, los sustituyentes alcoxi o ariloxi
presentan la formula general -OR, en la que R es un grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

En la formula expuesta anteriormente para una estructura general de una molécula de bis-quat asimétrica segun la
presente tecnologia, R; se selecciona entre el grupo formado por grupos hidrocarbilo sustituidos que tienen de 2 a
30 atomos de carbono. Por ejemplo, en algunas formas de realizacién de la presente tecnologia, Rz comprende
grupos hidrocarbilo sustituidos que tienen de 3 a 8 atomos de carbono. En las formas de realizacién preferidas de
este tipo, Ry tiene una configuracion lineal. A titulo de ejemplo alternativo, en algunas formas de realizacion de la
presente tecnologia R; comprende grupos hidrocarbilo sustituidos que tienen de 9 a 21 atomos de carbono. En las
formas de realizacion preferidas de este tipo, Rz tiene una configuracion que comprende una estructura de anillo. En
otra realizacion preferida, Ry comprende uno o més anillos aromaticos sustituidos.

El grupo hidrocarbilo sustituido de R7 presenta uno o mas sustituyentes seleccionados entre el grupo formado por
hidroxilo, alcoxi, ariloxi, éster de carbonato, carbamato, acido sulfénico, sulfonato, acido fosfinico, fosfinato, acido
fosforoso, fosfito, acido fosfoérico, fosfato, fosfonato o combinaciones de los mismos; En algunas de dichas formas de
realizacioén, los sustituyentes alcoxi o ariloxi presentan la formula general -OR, en la que R es un grupo hidrocarbilo
que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

Existen diversas caracteristicas que pueden resultar preferidas para R7 tal como se utiliza en la presente tecnologia.
Por ejemplo, por lo menos en algunas formas de realizacién particularmente preferidas, Rz es hidréfilo. A titulo de
ejemplo alternativo, en algunas formas de realizacién, R; es un grupo aromético sustituido. A titulo de ejemplo
alternativo adicional, por lo menos en algunas formas de realizacion, Rz es un grupo hidrocarbilo sustituido que no es
un hidroxialquileno.

En diversas formas de realizacién de la presente tecnologia, R; puede proceder de varias fuentes. Por ejemplo, en
algunas formas de realizacion preferidas, R; deriva de un sustrato que incluye dos sitios reactivos con diferentes
reactividades. A titulo de ejemplo alternativo, R; puede derivar de un éster de acido disulfénico de un diol primario,
un diol secundario, un derivado de los mismos o una combinacion de los mismos. A titulo de ejemplo alternativo, Rz
puede derivar de una epihalohidrina. Ademas, Rz puede derivar de un éter de bis-glicidilo. Por lo menos en algunas
formas de realizacion, Ry puede derivar de un hidrocarburo de dihaloalquilo que contiene de 2 a 12 atomos de
carbono en el que los dos atomos de halégeno estan unidos a atomos de carbono primarios o secundarios
saturados diferentes y en el que los dos atomos de halégeno tienen diferentes reactividades. En algunas de estas
formas de realizacion, los dos atomos de halégeno son diferentes. En algunas formas de realizacién, el hidrocarburo
de dihaloalquilo se puede sustituir por uno o mas sustituyentes adicionales hidroxilo, alcoxi o ariloxi, y dichos
sustituyentes adicionales no estan unidos a ninguno de los atomos de carbono unidos a halégeno. Ademas, el
hidrocarburo de dihaloalquilo puede tener un grupo bromoalquilo primario y un grupo cloroalquilo secundario.

Los grupos aniénicos A1 y Az de la formula anterior se seleccionan independientemente y pueden ser:
1) iones inorganicos cargados negativamente;

2) moléculas organicas con un grupo o grupos funcionales cargados negativamente, que pueden ser, sin limitarse a
los mismos, carboxilato, sulfonato o fosfato; o

3) un grupo o grupos funcionales cargados negativamente que forman parte de Ry, Rz, Rs, R4, Rs, Rs 0 R7, que
pueden ser, aunque sin limitarse a los mismos, carboxilato, sulfonato o fosfato.

Cuando existen una o mas cadenas de carbono hidréfobas unidas a cada atomo de nitrogeno cuaternario en la
férmula anterior, el bis-quat es un quat dimérico (GQ). Cuando sélo hay una cadena hidréfoba para dos atomos de
nitrégeno cuaternario, se trata de un bis-quat no dimérico. Sorprendentemente, se ha descubierto que los bis-quats
no diméricos que tienen un hidréfobo en un atomo de nitrégeno cuaternario y ningin hidréfobo en el otro atomo de
nitrégeno cuaternario presentan ciertas propiedades especialmente Utiles e inesperadas. Por ejemplo, tienen la
capacidad de formar geles viscoelasticos en un amplio rango de concentraciones salinas (por ejemplo de entre el
5% en peso y el 75% en peso de sales). Las soluciones salinas (salmueras) con una concentraciéon de sales superior
al 20% en peso tienen una densidad significativamente mas elevada que el agua y se utilizan en los liquidos de
servicio de perforaciones de pozo por las ventajas que les confieren dicha mayor densidad o la concentracién salina.

Algunas composiciones y técnicas de formulacion de soluciones de salmuera desprovistas de solidos para su
utilizacién en liquidos de servicio de perforaciones de pozo se describen en Completion and Workover Fluids, de
Kenneth L. Bridges, SPE Monograph, volumen 19 (Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas, US, 2000).
Dichas soluciones de salmuera se pueden formular en una amplia gama de densidades, de 1,16 a 2,70 kilogramos
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por litro (de 9,7 a 22,5 libras por galén), para su utilizacion en liquidos de terminacién acuosos, en los que resulta
ventajosa su mayor densidad con respecto al agua. Por ejemplo, en el proceso de terminacion del pozo, se lleva a
cabo una transicion desde un proceso de perforacién o estimulacién mientras se prepara el pozo para extraer
hidrocarburos. El liquido de terminacion sirve para controlar las presiones en la formaciéon y también puede
proporcionar proteccion frente a dafos o eliminarlos por completo.

Los ejemplos de soluciones de salmuera que pueden ser adecuadas para su utilizaciéon en la presente tecnologia
pueden contener un solo tipo de sal o combinaciones 0 mezclas de sales. Por ejemplo, algunas soluciones de
salmuera contienen agua y hasta un 25% 0 26% en peso de cloruro de sodio, hasta un 24% en peso de cloruro de
potasio, hasta un 47% en peso de bromuro de sodio, hasta un 40% en peso de cloruro de calcio 0 hasta un 66% en
peso de bromuro de calcio. Otros ejemplos de soluciones de salmuera contienen combinaciones o mezclas de dos o
mas sales. Las soluciones de salmuera que contienen bromuro de cinc, por ejemplo, también contienen
preferentemente, por lo menos, una o dos sales mas, tales como bromuro de calcio y/o cloruro de calcio. Un ejemplo
de salmuera que contiene bromuro de cinc para su utilizacion en un liquido de terminacién es una composiciéon que
contiene un 52,8% en peso de bromuro de cinc (ZnBrz), un 22,8% de bromuro de calcio (CaBrz) y un 24,4% de agua,
teniendo la solucién resultante una densidad de 2,30 kg por litro (19,2 libras por galén) a 60°C.

El espesamiento o la gelificacion de las soluciones de salmuera pueden proporcionar ventajas adicionales, tales
como la reduccion de las fugas de liquido hacia la formacion y menores dafos a la misma. Las formas de realizacién
particularmente preferidas de bis-quats no diméricos pueden espesar las soluciones de salmuera y formar geles
viscoelasticos en cantidades comprendidas entre un 3% en peso y un 10% en peso de bis-quat con respecto al peso
de la composicion.

En la presente tecnologia, la definicion estructural se puede establecer mediante un proceso por etapas en el que,
en la primera etapa, se hace reaccionar selectivamente un equivalente de una amina terciaria (0 una mezcla de
aminas terciarias) en un sitio reactivo del sustrato. Esto genera un compuesto de amonio cuaternario catiénico
intermedio en el que el &tomo de nitrégeno cuaternario tiene un sustituyente que presenta un nucle6fugo, de modo
que a continuacion se puede llevar a cabo una reaccion de sustitucion con un segundo equivalente de una amina
terciaria diferente (0 una mezcla de aminas terciarias diferente). Al término de la segunda etapa, la composicién
contiene bis-quats que estan estructuralmente definidos en el sentido de que cada molécula, por lo menos la
mayoria de ellas, contiene un atomo de nitrégeno catiénico derivado de la primera etapa (primer equivalente de la
amina o aminas terciarias) y un atomo de nitr6geno catiénico derivado de la segunda etapa (segundo equivalente de
la amina o aminas terciarias). Para llevar a cabo este proceso por etapas, es necesario alcanzar una selectividad
significativa entre las reacciones con los dos grupos salientes del sustrato.

El sustrato que proporciona el fragmento conector del compuesto de amonio bis-cuaternario asimétrico se puede
designar mediante la siguiente estructura:

X
|
[CONECTOR]
|
Y

X e Y representan atomos o grupos funcionales de atomos unidos a los atomos de carbono reactivos del sustrato.
Los atomos de carbono son reactivos en el sentido de que X e Y son nucle6fugos adecuados en las reacciones de
sustitucion con aminas terciarias. Ademas, los sitios reactivos del sustrato son reactivos en diferentes grados en
condiciones adecuadas, de modo que puede tener lugar una reaccion de sustitucién en un sitio mientras los demas
sitios reactivos permanecen esencialmente intactos.

Por ejemplo, X e Y pueden ser pares distintos de atomos de halégeno, especialmente cloro y bromo, o cloro y yodo.
Generalmente, los grupos cloroalquilo son menos reactivos que los grupos bromoalquilo o yodoalquilo en las
reacciones de sustitucién cuando los grupos alquilo son los mismos. Controlando cuidadosamente las condiciones
de reaccioén para minimizar la reaccion en el sitio reactivo unido a un atomo de cloro, la reaccion selectiva en un sitio
reactivo unido a un atomo de bromo o de yodo se puede llevar a cabo en la primera etapa tal como se ha descrito
anteriormente. En la segunda etapa, se puede hacer reaccionar amina adicional con el grupo cloroalquilo en
condiciones suficientes para llevar a cabo dicha reaccion, generando asi los bis-quats estructuralmente definidos.

Hay otros factores que pueden mejorar la selectividad de la reaccion entre los sitios reactivos del sustrato. Por
ejemplo, en general un atomo de carbono primario es mas susceptible a las reacciones de sustitucion que un atomo
de carbono secundario debido a los impedimentos estéricos. En general, un sitio reactivo de bromoalquilo primario
es mas reactivo que un grupo bromoalquilo secundario, que por lo general es mas reactivo que un grupo cloroalquilo
secundario (que es menos reactivo que un grupo cloroalquilo primario). Asi, se puede hacer reaccionar un grupo
bromoalquilo primario en presencia de un grupo cloroalquilo secundario con mayor selectividad que en presencia de
un grupo cloroalquilo primario. Los factores adicionales que influyen en la reactividad de los sustratos en reacciones
de sustitucion se describen mas a fondo en el capitulo 10 de la quinta edicion de March’s Advanced Organic
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Chemistry, de Michael B. Smith y Jerry March (2001). En dicho capitulo, los grupos salientes se clasifican segun su
capacidad de convertirse en nucle6fugos en las reacciones de sustitucién en atomos de carbono saturados. A partir
de dichas clasificaciones se pueden seleccionar pares adecuados de X e Y a fin de obtener una selectividad de
reaccion adecuada. Para obtener los bis-quats asimétricos descritos en el presente documento, resulta suficiente
que los grupos X e Y estén unidos a sitios reactivos que se puedan hacer reaccionar en primer lugar
mayoritariamente en un sitio seguido de una segunda reaccion en el resto de los sitios.

Una categoria de sustratos preferidos en este proceso son las epihalohidrinas. En una epihalohidrina, X e Y son un
grupo clorometilo y un grupo funcional oxirano. Tal como se ilustra en la figura 4, se puede llevar a cabo una
reaccion significativamente selectiva con la funcionalidad de oxirano. En la figura 4, en primer lugar se neutraliza un
primer equivalente de amina o aminas terciarias con un acido para que Unicamente estén presentes sales de
hidrégeno de amonio terciario. A continuacion, estas sales de amonio se hacen reaccionar con las epihalohidrinas a
través de la funcionalidad oxirano. Dado que practicamente no hay presencia de amina libre, no tiene lugar ninguna
0 practicamente ninguna reaccién en el grupo funcional halometilo. Una vez completada la reaccion entre el oxirano
y las sales de amonio, el segundo equivalente de amina o aminas terciarias diferentes se hace reaccionar con la
composicion resultante de la primera etapa. En esta etapa, la amina libre reacciona con los grupos funcionales
halometilo, estableciendo asi la definicion estructural descrita anteriormente.

En la figura 4, X puede ser un atomo de cloro, bromo o yodo. HA es un &cido neutralizante y A" es la base conjugada
del acido. Entre los ejemplos no exhaustivos de acidos adecuados se incluyen haluros de hidrégeno o sus
soluciones acuosas; oxacidos inorganicos, como el &cido nitrico; acidos alquilsulfonicos, como el &cido
metansulfénico y los acidos alfa-olefinsulfonicos; acidos alquilarilsulfonicos, como el acido toluensulfénico, el &cido
xilensulfénico y el acido dodecilbencensulfénico; y acidos arilalquilsulfénicos.

Por ejemplo, para preparar un bis-quat asimétrico o estructuralmente definido utilizando una epihalohidrina como
sustrato, la primera amina terciaria (0 mezcla de aminas), preferentemente una amidoamina terciaria, se disuelve en
primer lugar en un disolvente compatible con agua. El agua se utiliza como codisolvente en cantidades
comprendidas entre el 1% y el 99% en peso de la composiciéon de disolventes. A continuacion, se puede ahadir
acido lentamente a la solucién en una cantidad suficiente para que reaccione con todas las primeras aminas
terciarias. Una vez completada la neutralizacién de la amina, se puede anadir lentamente la epihalohidrina a la
solucion, habitualmente durante un periodo comprendido entre 15 minutos y 2 horas. Durante la adicion de la
epihalohidrina, la temperatura estd comprendida preferentemente entre 25 y 100°C. La carga total de epihalohidrina
esta comprendida preferentemente entre 1,0 y 1,2 moles por mol de la primera amina terciaria. Preferentemente, se
aplica un ligero exceso de epihalohidrina, por ejemplo de 1,03 moles por mol de primera amina terciaria, a fin de
llevar a cabo una cuaternizacién mas completa, de tal modo que en el producto final estan presentes cantidades
minimas de amina libre y de sal de amina.

Tras completar la carga de epihalohidrina, el proceso puede proseguir hasta que se completa la reaccion de la
primera amina. El grado de complecion de la reaccién para la primera amina se puede determinar mediante métodos
de valoracién, por ejemplo por valoracion de la cantidad de amina libre residual y sal de amina. Si es necesario, se
anade una carga adicional de epihalohidrina a fin de reducir la cantidad de amina libre y sal de amina hasta un valor
aceptable. Dicho valor aceptablemente bajo para la primera etapa es preferentemente tal que, por lo menos, un 90%
de los equivalentes totales de amina cargada se han convertido en compuestos de amonio cuaternario (conversion
del 90% de los moles). Una vez que la reaccidén de la primera amina resulta suficiente, se carga lentamente una
segunda amina (preferentemente diferente de la primera) en la solucién de la etapa 1, preferentemente durante un
periodo comprendido entre 15 minutos y 4 horas. La cantidad de segunda amina cargada es un mol por mol de
epihalohidrina. Durante la adicién de la segunda amina, la temperatura esta comprendida preferentemente entre
25°C y 100°C. De nuevo, el proceso se prosigue hasta que el grado de reaccién, segin se determina mediante
valoracion, es aceptable. Si es necesario, se puede cargar epihalohidrina adicional a fin de alcanzar un nivel
aceptable de conversion del reactivo, tal como un minimo del 90% de conversién molar en compuestos de amonio
cuaternario. Una vez que el grado de conversién es aceptable, se pueden ajustar propiedades tales como la
concentraciéon de activos y el pH (si se desea) mediante la adicion de disolventes adicionales (para los activos) y
acidos o bases (para ajustar el pH).

Los esquemas de reaccidon siguientes proporcionan ejemplos mas concretos del proceso por etapas y las
composiciones estructuralmente definidas.

Esquema de reaccién 10:

El esquema de reaccién 10 utiliza los mismos componentes y en la misma proporcion que el esquema de reacciéon 5
descrito anteriormente. A diferencia del esquema de reaccion 5, que da lugar a una mezcla estadistica (es decir, una
composicién aleatoria GQ) determinada por las reactividades y concentraciones relativas de las diferentes aminas, el
esquema de reaccion 10 da lugar a una composicion de GQ estructuralmente definida que contiene una cantidad
mucho mayor del 18APDMA-3(OH)-18:1APDMA asimétrico, y mucho menor del 18:1APDMA-3(OH)-18:1APDMA y el
18APDMA-3(OH)-18APDMA.
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A menudo resulta preferida una composicién estructuralmente definida de este tipo, ya que, mientras que el
componente 18APDMA puede proporcionar una mayor viscoelasticidad y una viscosidad mas elevada que el
18:1APDMA, el 18APDMA-3(OH)-18APDMA es un sélido al 42% en peso de principios activos en una mezcla de
agua y 2-propanol y es mas dificil de manejar para preparar soluciones o geles viscoelasticos. Ademas, las
soluciones viscoelasticas basadas en el 18APDMA-3(OH)-18APDMA tienden a volverse turbias u opacas
aproximadamente a temperatura ambiente debido a la tendencia del hidréfobo saturado C18 a provocar la
cristalizacién del bis-quat. Por otro lado, el 18:1APDMA-3(OH)-18:1APDMA es una pasta suave al 50% en peso de
principios activos en agua y 2-propanol, de modo que es mas facil de manejar para preparar soluciones o geles
viscoelasticos. El 18:1APDMA-3(OH)-18:1APDMA puede proporcionar geles viscoelasticos nitidos a temperatura
ambiente, pero no proporciona viscosidades tan altas como el 18APDMA-3(OH)-18APDMA, especialmente a altas
temperaturas. El bis-quat asimétrico de 18APDMA-3(OH)-18:1APDMA, por otro lado, es un liquido a temperatura
ambiente en una solucién al 50% en peso de principio activo con 2-propanol y agua. Ademas, sus soluciones o geles
viscoelasticos son entre nitidos y ligeramente turbios a temperatura ambiente y tienen una viscosidad méas elevada
que los geles comparables preparados a partir de 18:1APDMA-3(OH)-18:1APDMA.

El experto en la materia apreciard que los derivados estearicos (C18) y oleicos (C18:1) comerciales contienen
habitualmente entre un 5% y un 40% (en peso) de otros componentes de acidos grasos (no representados en el
siguiente esquema). Si se tienen en cuenta los otros componentes, las composiciones continlan siendo
estructuralmente definidas, con una cantidad mayor del bis-quat asimétrico 18APDMA-3(OH)-18:1APDMA.

Esquema de reaccién 11:

Este esquema de reaccion utiliza los mismos componentes que el esquema de reaccion 6 descrito anteriormente. El
esquema 11 no da lugar a la mezcla estadistica de bis-quats aleatorios obtenidos en el esquema 6, sino a una
cantidad mayor de 18APDMA-3(OH)-18HE; bis-catiénico asimétrico y a una cantidad menor de 18HE>-3(OH)-18HE>
y 18APDMA-3(OH)-18APDMA bis-catidénico simétrico. Este esquema ilustra también la utilizacion de acido para-
toluensulfénico para preparar compuestos bis-cationicos estructuralmente definidos.
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ESQUEMA 11
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De modo similar, el esquema de reaccién 7 descrito anteriormente también se puede convertir en un proceso de dos
etapas que da lugar a una composicién estructuralmente definida con mas 18EA+-3(OH)-18APDMA.

Esquema de reaccién 12:

El esquema de reaccion 12 ilustra el proceso de preparacién de una composicién de bis-quat estructuralmente
definida a partir de derivados de alquilamina. El derivado de amina de sebo (etoxilada) es una mezcla en la que las
cadenas de alquilo son las que estan presentes en el sebo animal. Por ejemplo, una amina derivada de sebo bovino
puede contener cadenas C14-C1s, que generalmente contienen combinaciones de entre 0 y 3 dobles enlaces. La otra
amina, la erucil-dihidroxietilamina, generalmente deriva de aceite de semillas de nabina con alto contenido en
erucico (C22:1). En el siguiente esquema se representa Unicamente el componente asimétrico aumentado, el (14-
18)HE2>-3(OH)-(22:1)HE-.

ESQUEMA 12
c;mon H4OH T Sl
HOCgHr——N’—H — HOCH, _N,
Tallow Tallow
C;H,OH H SOy

C,HOH C,H,OH
CaoHgg——N——C,H,0H e
P LOCH—N* N*—=C,H,OH cl

Tallow Cz2oHga

Esquema de reaccién 13:

El esquema de reaccion 13, tal como se muestra a continuacién, ilustra un proceso y una composicion
particularmente Utiles para composiciones policatidnicas estructuralmente definidas.

El primer equivalente de aminas es una mezcla de amidoaminas derivadas del aceite de semillas de nabina con alto
contenido en erucico (HEAR), que tiene una concentracién especialmente elevada de hidréfobo de longitud de
cadena C22:1, pero que también incluye cadenas C16-C2 con entre 0 y 3 dobles enlaces. La segunda etapa utiliza
una mezcla de aminas derivadas del aceite de soja (Soya), que incluye C12-18:i, donde i puede ser de 0 a 3. La
composicién estructuralmente definida resultante es particularmente deseable porque combina un componente de
amidoamina de HEAR que puede proporcionar excelentes propiedades reoldgicas a las composiciones acuosas
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cuando se incorpora en un bis-quat, pero tiene un coste mas elevado, con un componente de amidoamina de soja
que tiene un coste bajo y puede dar un rendimiento moderado cuando se incorpora en un bis-quat. De este modo,
las propiedades del bis-quat estructuralmente definido son superiores a las de una mezcla de los dos bis-quats
individuales basados Unicamente en amidoamina de HEAR o amidoamina de soja.

ESQUEMA 13
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COMPUESTOS POLICATIONICOS MODIFICADOS

Segun otra forma de realizacién, las moléculas policatidnicas de las composiciones policatidénicas tienen grupos
funcionales quimicos adicionales que, por ejemplo, pueden ser anidnicos a algunos valores de pH. Estas
composiciones policatiénicas modificadas se pueden obtener mediante reacciones quimicas llevadas a cabo
sucesivamente en moléculas policatiénicas ya formadas o simultaneamente a la formacién de las mismas. Resultan
especialmente deseables las composiciones policatiénicas modificadas con un grado significativo de definicién
estructural.

Por ejemplo, un grupo de los compuestos policationicos modificados que proporcionan caracteristicas utiles son los
carboxilatos policationicos (“PCC”). Se puede formar un PCC por acilacién de un compuesto policationico con un
acido dicarboxilico anhidrido. El compuesto policatiénico debe tener un grupo (o grupos) funcional hidroxilo, tal como
el grupo hidroxilo formado por cuaternizacién de aminas terciarias con una epihalohidrina. El nuevo producto tiene
los componentes policationicos originales ademds de un nuevo enlace éster y un grupo funcional acido carboxilico o
de anién carboxilato. Dado que un acido anhidrido reacciona con agua y otros materiales hidroxilicos, los mismos se
tienen que eliminar sustancialmente antes de empezar la acilacién del compuesto policatiénico. Preferentemente,
aunque no necesariamente, el grupo &cido libre generado por la acilacion se neutraliza.

Los PCC han presentado unos resultados inesperados y Utiles, y pueden reducir en gran medida o eliminar por
completo la necesidad de sales, tensioactivos catiénicos u otros aditivos. La utilizacion de PCC en composiciones
viscoelasticas puede ser particularmente deseable en aplicaciones en las que no hay sales disponibles, o cuando la
posible contaminacion por las sales del suelo resulta inaceptable.

La preparacion de un PCC puede comenzar con un precursor, como por ejemplo un quat policatiénico aleatorio o
estructuralmente definido preparado seguin los métodos descritos anteriormente. Si se ha utilizado un disolvente
alcohdlico en la preparacion del precursor, dicho disolvente se debe eliminar por destilacion, evaporacion por
pelicula fina o cualquier otro método apropiado para la eliminacién de disolventes volatiles. Preferentemente, el
precursor se prepara en un disolvente no alcohdlico, tal como acetona o metil etil cetona (“MEK”). El agua presente
en la solucion precursora también se tiene que eliminar. La eliminacion del agua (“secado”) se puede ver afectada
por la destilacién azeotrépica del disolvente en la solucion precursora. Preferentemente, la destilacién se prosigue
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hasta que el contenido de agua es del 0,5% o menor con respecto a la concentracion de principio activo (% en
peso.). Se puede aradir el mismo peso de disolvente seco para sustituir el disolvente y el agua eliminados durante el
proceso de secado a fin de mantener la concentracion de principio activo. El contenido de agua se puede determinar
mediante valoracion de Karl-Fisher.

Una vez que se ha secado la solucién precursora, se le puede afiadir un mol de acido dicarboxilico anhidrido. Si se
pretende suministrar el PCC en forma de sal de amina terciaria, dicha amina terciaria se puede anadir también en
este momento. Si se pretende suministrar el PCC en forma de sal metdlica, o se utiliza una amina que puede
reaccionar con la funcionalidad anhidrido, se puede llevar a cabo la neutralizacion del carboxilato tras completar la
etapa de acilacién durante la etapa de ajuste del pH. La mezcla se puede calentar a una temperatura comprendida
entre 30°C y 100°C a fin de facilitar la disolucién y la reaccién del acido anhidrido. La finalizacién de la reaccion de
acilacién se puede determinar por valoracion. Tal como reconoceran los expertos en la materia, la valoracion
especifica necesaria depende de la forma en la que se encuentre el carboxilato, que puede estar en forma acida o
de sal. Una vez completada la acilacién (preferentemente con el 90% de los moles convertidos a éster), se pueden
ajustar propiedades tales como la concentracién de activos y el pH (si se desea) mediante la adicion de disolventes
(para los activos) y acidos o bases (para ajustar el pH).

El esquema de reaccion 9 anterior muestra un ejemplo de PCC que se obtiene simultdneamente a la formacion de la
molécula policationica. Un método alternativo para la preparaciéon de este PCC consiste en preparar el GQ como se
indica en el esquema de reaccion 2 y, a continuacion, acilar el grupo hidroxilo con anhidrido orto-ftalico en otra
etapa. En los dos métodos se utiliza un anhidrido y todos los disolventes utilizados deben ser secos y no reaccionar
con dicho anhidrido.

Aplicaciones ejemplificativas de composiciones de quats policatiénicos

Las propiedades espesantes y viscoelasticas de las composiciones viscoelasticas utilizadas en la presente
tecnologia pueden estar relacionadas con la formacion de vesiculas u otros fendmenos. Tal como se muestra en las
figuras 14 y 15, algunos quats policatiénicos han demostrado capacidad de formacién de vesiculas.

Tal como se conoce en la técnica, las micelas muestran una variedad de formas, tales como barras o de gusano.
Una caracteristica clave de las micelas es que las moléculas tensoactivas que las componen estan orientadas de tal
modo que las partes hidréfilas de dichas moléculas forman la superficie exterior alrededor de una regién nuclear
interna en la que se alojan las partes hidr6fobas de las moléculas. El radio del nucleo es aproximadamente igual a la
longitud de la cadena hidr6foba completamente extendida. El nimero medio de moléculas de tensioactivo presentes
en una micela es el numero de agregacion y puede variar desde varias moléculas hasta mas de un centenar para los
tensioactivos cationicos habituales. Las micelas son estructuras dinamicas que se mantienen en equilibrio con
moléculas libres de tensioactivo en solucion. Las moléculas de tensioactivo entran y salen de las micelas con mucha
frecuencia. Dado que las micelas son demasiado pequefias para observarse al microscopio optico, se utiliza un
microscopio electrénico.

La formacién de vesiculas puede proporcionar propiedades Utiles adicionales aparte del espesamiento. Las
vesiculas son estructuras tensioactivas mas o menos esféricas. En esencia, una vesicula es una estructura laminar
de dos capas en la que los bordes se han curvado hasta unirse entre si para formar una esfera. Dichas vesiculas
pueden presentar varias estructuras de dos capas, creando esferas concéntricas: El nlcleo de una vesicula es un
compartimento que contiene el disolvente acuoso utilizado para disolver inicialmente el tensioactivo, pero
esencialmente no contiene moléculas tensioactivas. Las vesiculas se pueden manipular para utilizar el
compartimiento interno como vehiculo para otras moléculas. El nUmero de moléculas tensioactivas que conforman
las vesiculas es mucho mayor que en las micelas, habitualmente entre 10 y 1.000 veces mayor. Ademas, aunque las
vesiculas también son estructuras dindmicas, la velocidad de los intercambios de las moléculas tensioactivas en las
vesiculas es mucho menor que en las micelas. Tal como afirma Zana sobre las vesiculas en la pagina 26 de
Dynamics of Surfactant Self-Assemblies (2005), “la vida de una vesicula es extremadamente prolongada vy
probablemente se pueden considerar estructuras “congeladas” en la escala temporal del laboratorio (de semanas a
meses o0 afnos)”. Muchas vesiculas son lo suficientemente grandes para ser observadas en un microscopio éptico.

Otra caracteristica clave de las vesiculas es que tienen un interior y un exterior. El interior aloja parte de la fase
acuosa Yy, posiblemente, otras moléculas disueltas en el agua. Las vesiculas se pueden utilizar para administrar
moléculas atrapadas a entornos a los que habitualmente no tienen acceso a causa de la inestabilidad quimica, etc.
En cambio, el interior de una micela se encuentra en un “estado casi liquido”, segun se afirma en la pagina 14 de
Dynamics of Surfactant Self-Assemblies, de Zana.

Se ha observado al microscopio 6ptico la formacién espontanea de vesiculas para GQ y PCC (figuras 14 y 15). Se
ha observado la formacioén de vesiculas cuando se exponen compuestos policatiénicos a soluciones salinas diluidas
o soluciones diluidas de tensioactivos aniénicos. Se ha observado que los PCC forman vesiculas en agua
desionizada.

Ademas de en los liquidos de fractura, tal como se ha descrito anteriormente en la presente solicitud, algunos
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compuestos policationicos se pueden utilizar en otros liquidos de extraccion de hidrocarburos en campos de
petréleo, entre los que se incluyen, por ejemplo, otros liquidos de estimulacién (como liquidos acidificantes), liquidos
de perforacién, espesantes, liquidos de terminacion, liquidos de desviacién, etc.

En las aplicaciones de los campos petroliferos, la acidificacién es un proceso que consiste en bombear acido a una
perforacion de pozo a fin de eliminar los dafos de la formacion u otros materiales para aumentar la produccion. En
este proceso, resultan deseables acidos espesados, ya que proporcionan una acidificacion mas eficaz en ciertos
tipos de zonas subterraneas, por ejemplo, en las formaciones con una elevada permeabilidad. Otras aplicaciones de
acidificacion utilizan emulsiones inversas de acido acuoso en un derivado del petréleo, por ejemplo, gaséleo o
queroseno. Algunos compuestos policatiénicos tal como se han descrito anteriormente se pueden utilizar como
espesantes de acido o para formar emulsiones inversas con el acido y el derivado del petréleo.

Algunas composiciones de quat policatiénico también se pueden utilizar en liquidos de perforacién. La clase especial
de liquidos de perforacion utilizados para perforar los pozos mas profundos se denominan lodos de perforaciéon
debido a su consistencia espesa. Generalmente, los lodos de perforacion exigen propiedades adicionales mas alla
de los simples liquidos de perforacién para prevenir dafios a la formacion subterranea, prevenir la corrosion y la
fatiga de los tubos de perforacion y permitir la adquisicion de informacién acerca de la formacién que se esta
perforando. Los liquidos y lodos de perforacion se pueden subclasificar segun una serie de caracteristicas tales
como la alcalinidad de la fase liquida, la fase acuosa o aceitosa continua, etc. Ademas de los quats policatiénicos,
las composiciones de lodo de perforacion pueden incluir los ingredientes convencionales, tales como bactericidas,
inhibidores de la corrosion, emulsionantes, agentes de control de la pérdida de liquido y la viscosidad, aditivos de
control de esquisto, etc.

Los liquidos de perforacién basados en agua utilizan diversos polimeros como espesantes para aumentar su
viscosidad y mejorar su capacidad para eliminar los finos de perforacion. Algunos quats policatiénicos se pueden
utilizar como espesantes para estos liquidos o lodos de perforacion.

Entre los espesantes adecuados para su utilizacién en liquidos de perforacion basados en derivados del petréleo se
incluyen las arcillas organicas, que son arcillas tratadas con diversos compuestos a fin de que sean compatibles con
los liquidos organicos. Cuando se incorporan a un liquido de perforacion basado en un derivado del petroleo,
espesan el liquido en cuestién y aumentan su capacidad para transportar los finos de perforacion a la superficie.
Algunas composiciones policatiénicas se pueden utilizar como composiciones de tratamiento para la preparacion de
arcillas orgéanicas.

Algunos liquidos de perforacién son emulsiones de agua en aceite. A menudo estas emulsiones incluyen salmueras
que pueden ajustar la densidad del liquido de perforacién. El control de la densidad del liquido de perforacion es
importante para evitar dafos en la formacion y las pérdidas de liquido de perforacion. Los liquidos de perforaciéon de
alta densidad proporcionan apoyo a la formacion circundante que, bajo su propia presion, podria hundirse en el
agujero de perforacion si se utilizaran liquidos de menor densidad. En este caso, la preparacion de la formacion y la
extraccion de los hidrocarburos serian mas complejas. La elevada fuerza electrolitica de las salmueras de alta
densidad también puede reducir la permeacion de los liquidos del pozo hacia la formacion (que luego se deben
recuperar) y pueden reducir la hidratacion del esquisto y la arcilla de la formacion. Algunos quats policatiénicos se
pueden utilizar para espesar o emulsionar las salmueras de los liquidos de perforacién.

Durante las operaciones de perforacion, la formacién subterranea y el revestimiento de la perforacién de pozo entran
en contacto con diversos materiales que pueden tener efectos adversos en las operaciones posteriores o en la
produccion de hidrocarburos. La tuberia de revestimiento se debe cementar y el cemento se debe adherir a la
formacion, y los diversos materiales utilizados en el liquido de perforacion pueden impedirlo. Los liquidos de
terminacion se utilizan para eliminar estos materiales de la formacién. Dado que la densidad de los liquidos de
terminacion puede afectar a la perforacion de pozo de modo parecido a los anteriores liquidos de perforacion, se
utilizan diversas salmueras u otros materiales. Se hacen circular hidrocarburos, olefinas, etc. para eliminar los lodos
a base de derivados del petrdleo. Se afaden pildoras gelificadas para impulsar estos materiales a través del pozo.
Las propiedades de formacion de geles de ciertos compuestos policatiénicos pueden proporcionar composiciones
para estas aplicaciones. Ademas, las pastillas de gel se impulsan a través del pozo junto con otros liquidos tales
como salmueras, que pueden requerir la modificacion de su viscosidad. Se ha puesto de manifiesto que algunos
compuestos policatidnicos proporcionan esta modificacién de la viscosidad a una variedad de salmueras y agua.

Otra funcién del liquido de terminacion consiste en eliminar materia particulada y restos de otros materiales
utilizados en la operacion de perforacion de la tuberia de recubrimiento, tales como aditivos para tuberias. Los
diversos materiales afadidos como aditivos de tuberia pueden obstruir la formacién y causar dafos a las zonas de
produccion. A medida que estos materiales se extraen de las juntas de la sarta de tuberias de revestimiento, pueden
depositarse en la zona de produccion. Aumentando la viscosidad del liquido de terminacion se puede minimizar este
tipo de depdsito. Por otra parte, la torta de filtracién formada durante la operacién de perforacién a menudo requiere
tratamientos especiales, tales como con enzimas o peroxido de hidrégeno, para alcanzar una eliminacién suficiente.
Algunas composiciones de compuesto policationico pueden proporcionar composiciones utiles, nuevas o mejoradas
para la formulacion de tratamientos de eliminacién de la torta de filtracion.
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Algunos liquidos de terminacién, tales como los que utilizan bromuro de cinc, bromuros/cloruros de cesio o
salmueras de formiato son muy caros. A fin de alcanzar la necesaria limpieza/eliminacion de residuos, normalmente
se requieren grandes volimenes. Algunos compuestos policationicos se pueden utilizar como agentes gelificantes
para estos compuestos caros a fin de disminuir los volimenes requeridos mediante la disminucién de la cantidad de
salmueras caras que se fugan a la formacion subterranea (y que a menudo causan dafnos a la formacién).

Las formaciones subterraneas tienen propiedades diferentes, tales como diferentes permeabilidades, que pueden
afectar a la forma en que los materiales fluyen al interior y al exterior de las mismas. Ciertos productos quimicos
pueden alterar la permeabilidad formando geles que pueden bloquear el transporte de materiales a través de zonas
mas porosas. En este caso, el transporte de materiales se desvia a otras zonas de las cuales se pueden extraer
hidrocarburos o0 a las que se pueden aplicar tratamientos adicionales (por ejemplo, acidificacion). Algunos
compuestos policatidnicos se pueden utilizar como agentes gelificantes en dichos liquidos de desviacién.

Ciertas composiciones policatiénicas también se pueden utilizar como aditivos para diversos procesos en la
extraccion de hidrocarburos, por ejemplo, en el control de las pérdidas de liquidos, la inhibiciéon de la corrosion, la
inhibicion de incrustaciones, la estabilizacion de arcillas, la reduccién de la resistencia al avance, la desemulsion, el
control de los hidratos de gas, etc.

A menudo los aditivos de pérdida de liquido, o los agentes de reduccion de filtrado, se utilizan para minimizar la
pérdida de liquidos del proceso hacia las formaciones durante diversos procesos, por ejemplo, perforacién o
fractura. Esto ayuda a evitar diversos tipos de dafios a la formacién y reduce el gasto de los liquidos de proceso que
se pierden, algunos de los cuales son muy caros. Convencionalmente, la prevencién de la pérdida de liquidos se
puede dividir en tres categorias segun el mecanismo, en las que (1) las particulas macroscopicas obstruyen los
poros de la formacion y forman una torta de filiracibn con una permeabilidad reducida, (2) las particulas
microscopicas forman un gel en la capa limite entre los liquidos y la formacién porosa, y (3) se inyecta y se cura
irreversiblemente una resina quimica en la formacién. Algunos compuestos policatiénicos se pueden utilizar como
aditivos de pérdida de liquidos que pueden formar un gel en la capa limite para evitar la pérdida de liquidos.

El deposito de corrosién e incrustaciones son dos de los problemas mas costosos en la industria del petréleo. La
corrosion puede tener lugar no sélo en las operaciones de estimulacion y recuperacién, sino también en las
operaciones de transporte y refinado. Algunos compuestos de amonio cuaternario policationicos pueden
proporcionar composiciones Utiles, nuevas o mejoradas para la inhibicion de la corrosién durante las diversas
operaciones relacionadas con los hidrocarburos.

La formacion de incrustaciones también se da en diversas operaciones en la industria del petréleo. Dichas
incrustaciones pueden contener carbonatos de calcio y hierro, sulfatos de bario y estroncio, éxidos y sulfuros de
hierro y sales de magnesio. Los inhibidores de incrustaciones pueden actuar como inhibidores termodinamicos que
reaccionan con las sustancias formadoras de incrustaciones o las complejan de tal modo que se establece un
equilibrio quimico que elimina el crecimiento de cristales. Las poliaminas, cuaternarios, aminosulfonatos y
aminofosfonatos son algunos ejemplos de clases quimicas de inhibidores de incrustaciones. Los tensioactivos
también pueden actuar como inhibidores de incrustaciones mediante la eliminacién de la adhesion de cristales a las
superficies metalicas. Algunos compuestos policatidnicos proporcionan inhibidores de incrustaciones utiles, nuevos o
mejorados en cada una de estas clases.

Es conocido que el hinchamiento debido a la hidratacion de la arcilla o el esquisto en las formaciones subterraneas
es una de las causas mas importantes de inestabilidad del pozo. Las arcillas pueden hincharse como consecuencia
de la hidratacién de la superficie o por presion osmaética debida a gradientes de concentracién de cationes entre la
arcilla y el agua circundante. Algunos compuestos policationicos proporcionan estabilizadores de arcilla dtiles y
nuevos que pueden inhibir o reducir la hidratacion del esquisto.

En los campos petroliferos se utilizan aditivos quimicos que pueden reducir la resistencia al avance, por ejemplo, en
las tuberias para el transporte de liquidos, en aplicaciones de perforacién y en la fractura. La resistencia al avance
de un liquido a medida que fluye a través de tuberias o desciende por los agujeros de perforacion limita la presion
que se puede alcanzar, aumenta la demanda de equipos y costes e incrementa la demanda de energia. Se sabe
que algunos tensioactivos catiénicos son agentes reductores de la resistencia al avance y la viscoelasticidad
también se asocia frecuentemente a su reduccion. También se utilizan polimeros como reductores de la resistencia
al avance, pero cuando se utilizan, un grave problema en la eficacia de dichos reductores es la degradacion de la
cadena polimérica debido a las tensiones de cizalla del flujo turbulento. Algunos compuestos policationicos
proporcionan reductores de la resistencia al avance que no experimentan degradacion por tensiones de cizalla.

Cuando se produce petroleo crudo, la mayor parte se obtiene emulsionado con agua. Se utilizan desemulsionantes
quimicos para separar el agua de los hidrocarburos antes de su transporte. En las refinerias, el petréleo crudo a
veces se emulsiona en agua nueva y a continuacion se desemulsiona para reducir el contenido de sal. Algunas
composiciones policatidnicas pueden proporcionar composiciones utiles, nuevas o mejoradas que se pueden utilizar
como desemulsionantes.
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Ademas, las composiciones policationicas también pueden funcionar como inhibidores de los hidratos de gas, ya sea
como inhibidores de cristalizacion o por otros mecanismos. Los hidratos de gas son un tipo de clatratos en los que el
agua y los hidrocarburos forman compuestos cristalinos de adicién. El compuesto anfitrion, el agua, forma cristales,
y el compuesto huésped, un hidrocarburo como el metano, queda atrapado en los espacios libres situados entre los
cristales de agua. Los hidratos de gas se pueden formar en las tuberias, dando lugar a depdsitos sélidos que
reducen el diametro de la tuberia o incluso la taponan. Algunos quats policationicos pueden inhibir la formacion de
dichos hidratos de gas.

La presente tecnologia se pondra mas claramente de manifiesto haciendo referencia a los ejemplos siguientes, que
se proporcionan para describir las formas de realizacion especificas de la invencién y para demostrar como
funcionan. Con estos ejemplos concretos, no se pretende limitar el alcance de la presente invencion. Los expertos
en la materia apreciaran que el alcance de la misma comprende el objetivo definido por las reivindicaciones adjuntas
a la presente descripcién y cualquier equivalente de las mismas.

Ejemplos
Ejemplo 1: Sintesis de SoyAPDMA-3(OH)-18APDMA estructuralmente definido

Se introdujeron en un matraz de vidrio de 1.000 ml y 5 bocas aproximadamente 40 g de agua desionizada (Dl),
aproximadamente 91,4 g de 2-propanol, 179 g de estearamidopropildimetilamina (SAPDMA) (482,5 mmol) y 91,8 g
de acido para-toluensulfénico (“PTSA”) dihidrato (482,5 mmol). A continuacién, la mezcla se agité y se calent6 a
aproximadamente 50°C. Se afiadieron aproximadamente 46 g (497 mmol) de epiclorhidrina gota a gota al reactor
durante 2 horas manteniendo el reactor aproximadamente a 50°C. El valor de pH de la mezcla de reaccién cambié
de aproximadamente 4,5 (cuando se inici6 la adicioén de epiclorhidrina) hasta aproximadamente 4,85 (cuando finalizé
la adicion).

Tras mantener la mezcla de reaccién aproximadamente a 50°C durante 2 horas adicionales, el pH fue de 5,17.
Entonces se aumento6 la temperatura de la solucién aproximadamente a 70°C. Se afadieron aproximadamente 173 g
(482,5 mmol) de sojamidopropildimetilaminas (SoyAPDMA) gota a gota al reactor. El pH de la solucion de reaccion
se control6 para que no fuera superior a 8,0. La carga de SoyAPDMA se completé en 30 minutos y en este periodo
el pH nunca super6 un valor de 7,0. La solucion se mantuvo aproximadamente a 70°C durante 2 horas. A
continuacion, la solucion de reaccion se enfrié y se dejo reposar durante la noche antes de tomar muestras para
determinar la amina libre y el clorhidrato de amina del siguiente modo.

La valoracién con KOH seguido por HCI puso de manifiesto que la mezcla de reaccién tenia un contenido de sal de
amina (como cloruro) de aproximadamente el 4%. La amina libre no se pudo valorar porque el tosilato interfiere en la
valoraciéon con HCI. En su lugar, se afiadieron aproximadamente 5 g de epiclorhidrina para que se consumiera la sal
de amina sin reaccionar. La mezcla de reaccidon se mantuvo durante unas 2 horas aproximadamente a 70°C y a
continuacion se volvié a valorar. El contenido de sal de amina resultante (como cloruro) fue de aproximadamente el
2%. La mezcla de reaccion se enfrio y su pH fue de 6,8. Se afiadieron unas gotas de HCI al 20% hasta que el pH fue
de aproximadamente 6. El andlisis de sélidos en el equilibrio de humedad arroj6 un contenido de sélidos de
aproximadamente el 60,2%.

Este ejemplo dio lugar a un quat dimérico (GQ) estructuralmente definido en el que una mezcla de aminas estaba
saturada y la otra mayoritariamente insaturada.

Ejemplo 2: Sintesis de HERAPDMA-GQ simétrico

Se afadieron aproximadamente 119 g de 2-propanol y 177,4 g de amidopropil-N,N-dimetilamina de semillas de
nabina con alto contenido en ericico (HERAPDMA) a un matraz de 1.000 ml y 5 bocas. Se anadieron una mezcla de
aproximadamente 24,3 g de una solucién de HCI al 37% en peso y 5,7 g de agua al matraz gota a gota durante
aproximadamente 15 minutos con agitacién vigorosa y refrigeracién por aire para minimizar el calentamiento. Al final
de la adicién, la temperatura de la solucién alcanzo los 55°C y el pH fue de 7,2. El embudo de adicion se enjuagé
con agua y a continuacion se anadié epiclorhidrina durante un periodo de 90 minutos controlando continuamente el
pH. La temperatura de la solucién cuando se inici6 la adicién de epiclorhidrina era aproximadamente de 50°C. La
temperatura de la solucién de reaccion se elevo aproximadamente a 67°C durante la primera hora y a continuacion
permanecié constante durante aproximadamente 45 minutos, tras lo cual empez a descender. A continuacion se
proporcioné calentamiento para aumentar la temperatura hasta aproximadamente 70°C y se mantuvo durante 4
horas antes de desconectarlo.

Se valor6 una muestra de la solucion de reaccion resultante para determinar el clorhidrato de amina y la amina libre.
El resultado puso de manifiesto que la solucion de reaccion contenia un 4,0% en peso de sal y un 3,07% en peso de
amina libre con respecto al peso total de la muestra de solucién. Se afadieron 10 g adicionales de epiclorhidrina.
Tras mantener la solucion de reaccién a 70°C durante aproximadamente 2 horas, se apago el calentamiento. Al cabo
de 2 horas, se tomd una muestra de la solucién resultante para determinar nuevamente la amina libre y la sal de
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amina. La solucion contenia aproximadamente un 2% de amina libre y sal de amina combinadas (1,01% y 0,98%,
respectivamente). El pH fue de aproximadamente 6,7. Se afadieron unas gotas de HCI al 20% para ajustar el pH
aproximadamente a 5,5.

Ejemplo 3: Sintesis de HERAPDMA-PCC

En 167 g del producto del ejemplo 2 que contenia 100 g (118 mmol) de HERAPDMA-GQ se extrajeron el agua y el
disolvente alcohdlico por destilacion al vacio de la solucion en un rotavapor de pelicula fina. Se destilaron tres partes
de disolvente MEK (100 g) de la mezcla, obteniéndose un contenido de agua del 0,3% (determinado por valoracion
de Karl-Fisher). A continuacioén, se afadieron aproximadamente 17,5 g (118 moles) de anhidrido o-ftalico a la mezcla
con aproximadamente 12 g (121 mmol) de trietilamina. A continuacién, la mezcla se llevd a reflujo a
aproximadamente 88°C durante una hora. El anhidrido se disolvié durante los primeros 15 minutos y se obtuvo una
solucién transparente.

Tras mantener la mezcla a reflujo a aproximadamente 88°C durante una hora, la solucion se enfri6. Se tomo una
pequeria muestra y se evaporé el disolvente de la misma. El espectro IR del residuo seco mostr6 claramente una
sefal de éster, pero no se detect6 ninguna sefal de anhidrido.

La mezcla de reaccién se volvi6 a colocar en un rotavapor de pelicula fina y se eliminaron el exceso de trietilamina y
una parte del MEK. Se obtuvo una mezcla espesa y turbia que a continuacion se diluy6é con aproximadamente 45 g
de metanol para obtener una solucion transparente de color ambar con un contenido de sélidos de
aproximadamente el 50,1%. A continuacion, esta solucién se utiliz para preparar geles viscoelasticos.

Ejemplo 4: Sintesis de un bis-quat HERAPDMA no dimérico (ejemplo de referencia)

Se anadieron aproximadamente 50,6 g de agua, 84,2 g de 2-propanol y 145,8 g de HERAPDMA a un matraz de 500
ml y 5 bocas con agitacion, flujo de nitrégeno, reflujo y una sonda de pH. A continuacion, se afadieron poco a poco
aproximadamente 40 g de HCI al 37% a la mezcla con agitacién vigorosa. A continuacion, la mezcla de reaccién se
calenté a 50°C y posteriormente se afiadieron poco a poco aproximadamente 38,3 g de epiclorhidrina durante un
periodo de aproximadamente 45 minutos. A continuacion, la mezcla de reaccion se mantuvo a aproximadamente
50°C durante 2 horas y luego se calenté hasta aproximadamente 70°C. A continuaciéon se cargaron poco a poco
aproximadamente 41,1 g de trietilamina (TEA) a la mezcla de reaccion a través del embudo de adicién. El pH de la
mezcla de reaccion se controlé cuidadosamente para garantizar que no fuera superior a 8,0. La adicion de TEA se
complet6 en aproximadamente 30 minutos y el pH no alcanz6 un valor superior a 7,8. A continuacién, se mantuvo la
mezcla de reaccion aproximadamente a 70°C durante 2 horas antes de tomar una muestra para determinar la amina
libre y el clorhidrato de amina. Dicha muestra puso de manifiesto que la mezcla de reaccion resultante contenia un
3,2% de amina libre y un 2,1% de clorhidrato de amina (como HERAPDMA y su sal).

A continuacion, se afadieron otros 5 g de epiclorhidrina a la mezcla de reaccién, que se mantuvo durante otra hora a
70°C, y a continuacion se tom6 una muestra de la misma para determinar nuevamente la amina libre y la sal de
amina. El resultado obtenido fue esencialmente el mismo y puso de manifiesto que la mezcla contenia
aproximadamente un 3,1% de amina y un 2,0% de sal. La mezcla de reaccién se enfrié y el pH se ajusté a 5,5 con
unas gotas de HCI al 20% a 40°C. El bis-quat de HERAPDMA no dimérico obtenido se puede representar mediante
la siguiente férmula:

. CH OH Et
cl 3 I | cr
1+ Hz H2 i+
HyC——N'—C —C—=C -—T —Et
Et
HN
(o]
HEAR

Ejemplo comparativo 5

En esta comparacion, se prepararon 13 soluciones viscoelasticas a partir de 8 quats policatiénicos (compuestos 1-8
siguientes) y se compararon con una solucién viscoelastica que contenia el producto VES catiénico ClearFRAC®
(EHMAC), disponible en el mercado a través de Schlumberger. La estructura molecular del EHMAC se muestra en la
figura 5b.
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Los 8 compuestos que se utilizaron en este ensayo son los siguientes:

Compuesto 1 Dicloruro de estearamidopropildimetilamonio dimérico (18APDMA-3(OH) -18-APDMA o SAPDMA
GQ). (llustrado en la figura 6b).

Compuesto 2 Cloruro de (cetil/oleil)amidopropildimetilamonio (16APDMA/18:1APDMA)-3-(OH)-
(16APDMA/18:1APDMA). (llustrado en la figura 7b, donde R = Ci4H29 y C16H31 (lineal)).

Compuesto 3 Dicloruro de oleamidopropildimetilamonio-estearamidopropildimetilamonio dimérico asimétrico
(18:1APDMA-3-(OH)-18-APDMA). (llustrado en la figura 8b, donde R1 = C1gHas (lineal) y Rz = C1gHa1
(lineal)).

Compuesto 4 Toluensulfonato de cloruro de sojamidopropildimetilamonio-estearamidopropildimetilamonio
(SoyAPDMA-3-(OH)-18APDMA). (llustrado en la figura 9b, donde Ry = C1gHss (lineal)). SoyAPDMA
es una mezcla principalmente de (en orden decreciente de cantidades): 18:2APDMA, 18:1APDMA,
16APDMA, 18:3APDMA, 18APDMA

Compuesto 5 Cloruro de amidopropildimetilamonio dimérico de semillas de nabina con alto contenido en erucico
(HERAPDMA-3-(OH)-HERAPDMA o HERAPDMA GQ). (llustrado en la figura 10b, donde R deriva
del aceite de semillas de nabina con alto contenido en erlcico, en el que, por lo menos, un 40% de
las cadenas de acido graso son erucilo). Los componentes habituales del HERAPDMA incluyen:
22:1APDMA, 18:2APDMA, 18:1APDMA y 18:3APDMA

Compuesto 6 Dicloruro de behenamidopropildimetilamonio-semillas de nabina con alto contenido en erucico-
amidopropildimetilamonio dimérico asimétrico (22APDMA-3-(OH)-HERAPDMA). (llustrado en la
figura 11b, donde R; deriva del aceite de semillas de nabina con alto contenido en erucico, en el que,
por lo menos, un R1 de las cadenas de acido graso son erucilo, y Rz = CaoHa1 (lineal)). Los
componentes habituales del HERAPDMA incluyen: 22:1APDMA, 18:2APDMA, 18:1APDMA y

18:3APDMA.
Compuesto 7 Dicloruro de semillas de nabina con alto contenido en ertcico amidopropildimetilamonio-trietilamonio
(compuesto asimétrico bis-cuaternario (BQ). (llustrado en la figura 12b, donde R+ deriva del aceite de semillas de

de referencia) nabina con alto contenido en erucico, en el que, por lo menos, un 40% de las cadenas de acido
graso son erucilo). Los componentes habituales del HERAPDMA incluyen: 22:1APDMA,
18:2APDMA, 18:1APDMA y 18:3APDMA.

Compuesto 8 Carboxilato policatiénico (PCC) semiéster de ftalato de dicloruro de bis-semillas de nabina con alto
contenido en erucico amidopropildimetilamonio, sal de trietilamonio. (llustrado en la figura 13b,
donde R deriva del aceite de semillas de nabina con alto contenido en erdcico, en el que, por lo
menos, un 40% de las cadenas de acido graso son erucilo). Los componentes habituales del
HERAPDMA incluyen: 22:1APDMA, 18:2APDMA, 18:1APDMA y 18:3APDMA.

La tabla siguiente agrupa los geles viscoelasticos preparados y probados en este ejemplo. Se prepar6 un gel
viscoelastico que contenia EHMAC. Ademas, se prepard un gel viscoelastico a partir de cada uno de los compuestos
1, 2, 3, 6 y 8. Se prepararon dos geles viscoelasticos que diferian en el porcentaje en peso de gelificante y aditivo,
utilizando respectivamente los compuestos 4 y 5. Se prepararon tres geles viscoelasticos que diferian en el
porcentaje en peso de gelificante y aditivo utilizando el compuesto 7.

Cada gel viscoelastico se prepar6 mediante la adicién de los porcentajes en peso especificados de compuesto
(gelificante) y aditivo a una solucién de electrolitos en un vaso de mezclador. A continuacion, la mezcla se agit6 en
un mezclador comercial Waring de 1 a 3 minutos aproximadamente. Las mezclas se llevaron a cabo a temperatura
ambiente, pero la energia mecanica del proceso de mezclado tendié a calentarlas ligeramente. El gel resultante
contenia una gran cantidad de aire atrapado que se eliminé antes de la prueba de reologia por centrifugacion,
ultrasonidos con calefaccién o combinaciones de ambas técnicas.

La cantidad de electrolito presente en cada composicion viscoelastica se indica en la tabla siguiente. En las
soluciones para geles viscoelasticos, se puede utilizar agua corriente como disolvente. Las soluciones de electrolitos
se prepararon mezclando las sales con agua y agitando unos minutos.

La solucién viscoelastica que contiene EHMAC se prepar6 segun la descripcién del documento US n® 5.551.516, de
Norman et al, desde la columna 10, parrafo 35, hasta la columna 12, parrafo 40. Se determiné que la concentracion
optima de sal para una mayor viscosidad de la solucién viscoelastica con EHMAC era de aproximadamente el 4% de
KClI.

COMPUESTO | % ENPESODE | ADITIVO % EN PESO DE VISCOSIDAD DE FIGURA
GELIFICANTE | GELIFICANTE ADITIVO (ELECTROLITO) | SELECCION (CP)

EHMAC 3,00% KCI 4,00% 35 5a

1 3,00% KClI 1,50% 250 6a

2 3,00% KCI 1,50% 60 7a

3 3,00% KCI 1,50% 293 8a

32




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2370422 T3

(continuacién)

COMPUESTO | % ENPESO DE | ADITIVO % EN PESO DE VISCOSIDAD DE FIGURA
GELIFICANTE | GELIFICANTE ADITIVO (ELECTROLITO) | SELECCION (CP)

4 3,00% KClI 0,75% 317 9a
4 1,25% KCI 1,50% 74 9c
5 3,00% SXS 0,50% 169 10a
5 2,00% KCI 1,50% 168 10c
6 3,00% KCI 2,00% 276 11a
7 4,00% CaBr2 25,00% 53 12a
7 2,50% CaBrz 25,00% 125 12¢
7 2,75% CaBrz 6,00% 70 12d
8 3,00% ninguno ninguno 274 13a

La expresion “viscosidad de seleccion” hace referencia a la viscosidad a 90°C y una velocidad de cizalla de 100 s™,
término que procede del hecho de que un criterio para evaluar gelificantes para procesos de fractura es la viscosidad
de su gel aproximadamente a 85°C y una velocidad de cizalla de 100 s™'. El valor generalmente aceptado de
viscosidad requerida para una VES en estas condiciones es de aproximadamente 100 cP (0,1 Pa-s).

Se llevaron a cabo ensayos de cizalla oscilatoria de baja amplitud (SAOS) para medir las propiedades elasticas de
cada una de las composiciones viscoelasticas indicadas en la tabla anterior. En dichos ensayos, se utiliz6 una
pequefia tensién de oscilacién sinusoidal aplicada para inducir una tensién sinusoidal medida y provocar asi la
formacion de estructuras inducidas por cizalla de agregados de gelificante. La teoria y los métodos se describen en
detalle en Dynamics of Surfactant Self-Assemblies (capitulo 9; Surfactant Science Series, volumen 125, editor Raul
Zana). Se observd que cada una de las composiciones viscoelasticas analizadas poseia propiedades elasticas, es
decir, el valor del mddulo de almacenamiento elastico (G’) era igual o mayor al valor del médulo de pérdida viscoso
(G”) a una frecuencia caracteristica para cada composicion.

Se llevaron a cabo mediciones de las relaciones entre la velocidad de cizalla, la viscosidad y la temperatura para
cada gel viscoelastico a fin de obtener curvas de flujo. El redmetro utilizado para cada uno de los ensayos fue un
AR2000 TA Instruments. Se utiliz6 una geometria de cilindro concéntrico DIN. Se midi6 la viscosidad
(aproximadamente cada 10 segundos) mientras la velocidad de cizalla se aumentaba desde 0,0015 hasta 150 s”
durante un periodo de aproximadamente 3 minutos manteniendo constante la temperatura. Se obtuvo una curva de
flujo a tres temperaturas (esto es, a 30°C, 60°C y 90°C) para cada muestra. Las figuras indicadas en la tabla anterior
muestran las curvas de flujo basadas en estas mediciones.

Tal como se indica en la tabla anterior, cada una de las composiciones viscoelasticas (con los compuestos 1-8)
proporcioné una viscosidad mas elevada que el EHMAC en las condiciones de seleccién. Los resultados ilustrados
en las figuras 5a-13a también ponen de manifiesto propiedades inesperadas y Utiles proporcionadas por diversas de
las formas de realizacion de estas composiciones, incluidas, por ejemplo:

* Pequenfa o nula disminucién de la viscosidad a medida que la temperatura aumentaba en todo el intervalo de
medicion;

* Menor necesidad de principio activo gelificante;
» Baja o nula necesidad de aditivos; o
» Solubilidad y espesamiento de las soluciones de alta concentracion de sal.

Con respecto a la figura 6a, el compuesto 1 (SAPDMA GQ) demostrd una viscosidad mas baja inesperada a 30°C en
comparacion con las curvas a 60°C y 90°C. La viscosidad a 90°C de la solucion viscoelastica SAPDMA GQ fue
superior a la de la VES de referencia (ilustrada en la figura 5a) en mas del 100% en todo el intervalo de velocidades
de cizalla.

La figura 7a muestra que la VES del compuesto 2 ((16APDMA/18:1APDMA)-3-(OH)-(16APDMA/18:1APDMA)) arrojé
un perfil de temperatura-viscosidad previsible (la viscosidad disminuye al aumentar la temperatura). La viscosidad de
la VES GQ a 90°C (que se muestra en la figura 7a) superd la viscosidad de la VES EHMAC al 3% a 90°C (que se
muestra en la figura 5a) en todo el intervalo de velocidades de cizalla.

La figura 8a muestra que la VES del compuesto 3 (18:1APDMA-3-(OH)-18APDMA) mostré inesperadamente muy
poca sensibilidad a la temperatura entre 30°C y 90°C. Esta VES GQ asimétrica tenia una viscosidad comparable a la
VES del compuesto 1 (SAPDMA GQ) en concentraciones y temperaturas iguales, tal como muestran las figuras 6a y
8a. Sin embargo, a diferencia del SAPDMA GQ, que era un sélido incluso para un 45% de activos en alcohol/agua,
este GQ asimétrico del compuesto 3 era un liquido transparente para un 60% de activos en alcohol y agua.
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Nuevamente, la viscosidad de esta VES fue significativamente mayor que la de la VES EHMAC.

La figura 9a muestra las curvas de flujo de la primera solucién viscoelastica preparada a partir del compuesto 4
(SoyAPDMA-3-(OH)-18APDMA), que era una solucién de GQ al 3% en KCI al 0,75% (% p/p). Esta VES mostré un
perfil de viscosidad parecido al de la VES del compuesto 3 (mostrado en las figuras 8a y 9a). Sin embargo, se
alcanzé la ventaja de una necesidad mas baja de sal (KCI) en el compuesto 4 mediante la utilizacién de acido
toluensulfénico en lugar de acido clorhidrico en la sintesis. En esta VES con el compuesto 4 se utiliz6 menos del
20% de la cantidad de KCI requerida para la VES EHMAC (figura 5a), y sin embargo alcanzd mejores resultados que
la VES EHMAC. Como el compuesto 3, el compuesto 4 se obtuvo en un liquido de facil manejo para un 60% de
activos.

La figura 9c muestra las curvas de flujo de la segunda solucion viscoelastica preparada a partir del compuesto 4 que
contenia un 1,25% de GQ en solucion de KCI al 1,5% (% p/p). Esta segunda VES con el compuesto 4 mostrd una
necesidad sustancialmente menor de gelificante cuando se utilizé KCI al 1,5% en peso. Esta VES con el compuesto
4 requirié6 menos del 45% de gelificante y un 50% menos de cloruro de potasio para obtener un perfil de viscosidad
superior a la referencia EHMAC (que se ilustra en las figuras 5a y 9c¢).

La figura 10a muestra las curvas de flujo de la primera solucion viscoelastica preparada a partir del compuesto 5
(HERAPDMA GQ), que contenia un 3% de GQ en una solucién de xilensulfonato de sodio al 0,5% (SXS) (% p/p). El
HERAPDMA GQ era un liquido para un 60% de activos. Una ventaja inesperada que se puso de manifiesto en este
perfil de viscosidad fue una baja sensibilidad a la temperatura entre aproximadamente 30°C y aproximadamente
90°C.

La segunda VES basada en HERAPDMA GQ (compuesto 5) utilizé un 1,5% de KCI en lugar de SXS, y también
utilizé 2/3 de la cantidad de gelificante utilizado en la VES EHMAC. Las curvas de flujo de esta VES se muestran en
la figura 10c. Nuevamente, el perfil de viscosidad de esta VES puso de manifiesto Unicamente pequefios cambios en
la viscosidad en todo el intervalo de temperaturas comprendido entre aproximadamente 30°C y aproximadamente
90°C.

La figura 11a muestra las curvas de flujo de la solucion viscoelastica preparada a partir del compuesto 6 (22APDMA-
3-(OH)-HERAPDMA), que contenia un 3% de GQ en solucién de KCI al 2% (% p/p). Esta VES preparada con el
compuesto 6 proporcion6 mas del triple de viscosidad que la VES EHMAC a 90°C en todo el intervalo de
velocidades de cizalla (tal como se ilustra en las figuras 5a 'y 11a).

La figura 12a muestra las curvas de flujo de la primera solucion viscoelastica preparada a partir del bis-quat (BQ)
compuesto 7, que contenia un 4% de BQ en una solucion de CaCl; al 25% (% p/p). La densidad del CaCl. al 25% a
25°C fue de aproximadamente 1,24 g/ml. Las curvas de flujo de la figura 12a muestran que el Unico compuesto
hidréfobo bis-cuaternario proporcion6 propiedades Utiles de VES en soluciones con concentraciones de sal mas
altas que las utilizadas para la VES de los GQ o del gelificante EHMAC. Este ejemplo demuestra que los BQ
hidr6fobos asimétricos sencillos pueden proporcionar propiedades de VES en salmueras de alta densidad, utilizadas
habitualmente en los liquidos de servicio de perforaciones de pozo, para aprovechar las ventajas que ofrecen su
densidad y/o sus sales en casos en los que habitualmente fallaria la VES EHMAC.

En la figura 12c se muestran las curvas de flujo de una segunda VES del BQ del compuesto 7, que ponen de
manifiesto una viscosidad incluso superior que la mostrada en la figura 12a. La segunda VES que contenia un 2,5%
de BQ en una solucién de CaBr; al 25% (% p/p) utilizd menos gelificante que la de la figura 12a y una salmuera de
alta densidad diferente (el CaBrz al 25% tiene una densidad de aproximadamente 1,2 g/ml a 25°C).

El espesamiento en las soluciones de alta concentracién de sales puede ser Util para diversas operaciones ademas
de la fractura, tal como se ha descrito anteriormente en la presente descripcion.

Haciendo referencia a la figura 12d, las curvas de flujo de una tercera VES preparada a partir de BQ del compuesto
7 pusieron de manifiesto que, ademas de soluciones de alta concentracién de sales, los BQ hidréfobos asimétricos
sencillos pueden proporcionar propiedades de espesamiento Utiles en un amplio intervalo de concentraciones de sal.
En esta VES se utilizdé una solucién de CaBr; al 6% que tenia una densidad de sélo 1,05 g/ml a 25°C.

También se preparé una salmuera transparente gelificada, viscoelastica, de alta densidad a partir del compuesto 7,
que contenia un 4% de BQ en una soluciéon de ZnBr, al 52,8%, CaBr. al 22,8% y agua al 24,4%, y tenia una
densidad de aproximadamente 2,28 kg por litro (aproximadamente 19 libras por galén) a 70°C. No se obtuvieron
mediciones de la viscosidad en esta solucién, ya que los componentes de salmuera son perjudiciales para el
redmetro.

La figura 13a muestra las curvas de flujo de una VES preparada a partir del compuesto 8, que era un PCC. Esta
VES contenia un 3% en peso de PCC en agua desionizada y no se afadieron ninguna sal ni otros aditivos. Las
curvas de flujo de esta VES pusieron de manifiesto resultados inesperados y dutiles, ya que se elimind
completamente la necesidad de sales, tensioactivos cationicos u otros aditivos. El perfil de viscosidad de esta VES
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también puso de manifiesto un cambio muy pequeno en la viscosidad en el intervalo de temperatura comprendido
entre aproximadamente 30°C y aproximadamente 90°C, y fue por lo menos un 100% mayor que el de la VES
EHMAC (que se ilustra en las figuras 5a y 13a).

Si se analizan las curvas de flujo de las soluciones viscoelasticas que contenian los compuestos de 1-8
conjuntamente, la insensibilidad relativa de la viscosidad con respecto a la temperatura en todo el intervalo de
medicién sugiere que estas composiciones pueden proporcionar propiedades Utiles de espesamiento muy por
encima del intervalo de medicién, considerando especialmente el grado en el que exceden la viscosidad deseada de
100 cP en las condiciones de seleccion.

La presente invencién se ha descrito anteriormente en términos completos, claros, concisos y precisos para permitir
que cualquier experto en la materia a la que pertenece la misma pueda ponerla en practica. Debe apreciarse que lo
expuesto anteriormente describe las formas de realizacion preferidas de la presente invenciéon y que se pueden
introducir modificaciones en la misma sin apartarse del alcance de la invencién tal como se establece en las
reivindicaciones siguientes.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion de una composicién viscoelastica para el tratamiento de perforaciones de pozo, comprendiendo dicha
composicion agua y por lo menos un compuesto de amonio cuaternario policationico para controlar la
viscoelasticidad de la composicion, en la que dicho por lo menos un compuesto de amonio cuaternario policatiénico
comprende un compuesto bis-cuaternario que presenta la formula general siguiente:

Rs Ra
I I

R.— N' — Rr— N'— Rs
I

R4 Rs
A1- A2-

en la que Rz, Rs, R4 y Rs son miembros seleccionados independientemente de entre el grupo constituido por:
(a) grupos hidrocarbilo que presentan de 1 a 4 atomos de carbono; y

(b) grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 1 a 4 atomos de carbono; o alternativamente

en la que Rz y Rs son miembros de un anillo heterociclico, y R4 y Rs son miembros de un anillo heterociclico
diferente o se seleccionan independientemente de entre el grupo (a), tal como se ha definido anteriormente, o el
grupo (b), tal como se ha definido anteriormente;

en la que Ry se selecciona de entre el grupo constituido por grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 2 a
30 atomos de carbono y que presentan uno o mas sustituyentes seleccionados de entre el grupo constituido por
hidroxilo, alcoxi, ariloxi, éster de carbonato, carbamato, acido sulfénico, sulfonato, acido fosfinico, fosfinato, acido
fosforoso, fosfito, acido fosforico, fosfato, fosfonato y combinaciones de los mismos;

en la que Rt y Rs se seleccionan independientemente de entre

(c) grupos hidrocarbilo que presentan de 13 a 40 &tomos de carbono o grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan
de 13 a 40 atomos de carbono, en la que los grupos hidrocarbilo o grupos hidrocarbilo sustituidos del grupo (c)
comprenden carboxamidas, carboximidas, policarboxamidas, policarboximidas, carboxamidinas, carboximidinas,
ésteres carboxilicos, ésteres policarboxilicos, acidos carboxilicos, acidos policarboxilicos, carboxilatos,
policarboxilatos 0 combinaciones de los mismos; y

en la que A"y A2 se seleccionan independientemente de entre el grupo constituido por:

(i) iones inorganicos cargados negativamente;

(ii) moléculas organicas con uno o méas grupos funcionales cargados negativamente; y

(iii) grupos funcionales cargados negativamente que forman parte de Ri, Rz, Rs, R4, Rs, Rs 0 Ry7.

2. Utilizacion segun la reivindicacion 1, en la que Rz y Rs son miembros de un anillo heterociclico, en la que el anillo
heterociclico contiene 5 6 6 &tomos de carbono.

3. Utilizacion segun la reivindicacién 2, en la que R4 y Rs son miembros de un anillo heterociclico, en la que el anillo
heterociclico contiene 5 6 6 4&tomos de carbono.

4. Utilizacion segun la reivindicacién 1, en la que por lo menos uno de entre Ry 0 Rg comprende ademas un anillo
ciclohidrocarbilo o un anillo heterociclico.

5. Utilizaciéon segun la reivindicacion 1, en la que dicho por lo menos un compuesto de amonio cuaternario
policationico es inferior a 10% en peso sobre la base del peso total de la composicién.

6. Utilizacion segun la reivindicacion 1, en la que la composicion mantiene la viscoelasticidad a una temperatura
superior a 110°C.

7. Utilizacién segun la reivindicacion 1, en la que los grupos hidrocarbilo sustituidos del grupo (b) presentan uno o
mas sustituyentes de entre hidroxilo, alcoxi, ariloxi, éster de carbonato, carbamato, sulfonato, fosfinato, fosfito,
fosfato, fosfonato y combinaciones de los mismos.

8. Utilizacion segun la reivindicacion 1, en la que por lo menos uno de entre Ry 0 Rg es obtenido a partir de un acido
carboxilico que presenta de 13 a 40 a&tomos de carbono.

36



10

15

ES 2370422 T3

9. Utilizacion segun la reivindicacion 1, en la que Ry es hidrdfilo.

10. Utilizacion segun la reivindicacién 1, en la que Ry comprende grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 3
a 8 atomos de carbono.

11. Utilizacion segun la reivindicacién 1, en la que Ry comprende grupos hidrocarbilo sustituidos que presentan de 9
a 21 atomos de carbono.

12. Utilizacion segun la reivindicacion 11, en la que Ry presenta una configuracién que comprende un anillo.

13. Utilizacion segun la reivindicacion 1, en la que la composicién comprende ademas por lo menos un aditivo
seleccionado de entre el grupo constituido por sales inorganicas, acidos organicos, sales de acidos organicos,
poliacidos, sales de poliacidos, diacidos, sales de diacidos, tensioactivos anidnicos, hidrotropos aniénicos y
combinaciones de los mismos.

14. Utilizacién segun la reivindicacion 13, en la que la sal inorganica se selecciona de entre el grupo constituido por

cloruro de sodio, cloruro de potasio, cloruro de amonio, cloruro de calcio, bromuro de sodio, bromuro de calcio,
bromuro de cinc, formiato de potasio, cloruro de cesio, bromuro de cesio y combinaciones de los mismos.
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FIGURA 1
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Figura 14

Figura 15
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