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(EXAMEN DE FORMA)

CARLOS R. OLARTE, mayor de edad y vecino de Bogota, D.C., identificado tal como aparece
al pic de mi firma. en mi cardcter de apoderado de la sociedad en referencia, me permito dar
respuesta al auto proferido por ese Despacho, dentro del término legal previsto en el articulo 39

dc la Decision 486 en los siguicntes términos:

1. En respuesta a la Unica observacion del Examinador, me permito aportar junto al presente

mecmorial, un documento de cesidon en los que consta la cesidon de dieciséis (16) inventores al
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solicitante, atendiendo las formalidades exigidas en el Decreto Ley No. 21447 del 11 de abril de

2012.

2. Finalmente, me permito me permito aportar junto al presente memorial copia legalizada

del documento de prioridad No. MX/a/2012/014187 de fecha 05 de diciembre de 2012.

Atcntamente,

CARLOS R.. OLARTE
CC. No. 79.782.747 de Bogota
T.P. 74.295

Adjunto: .o mencionado
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por medio de la presente y a cambio del pago de una contraprestacién econémica, cedo (cedemos) a
INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO

una entidad organizada bajo las leyes de los
Estados Unidos Mexicanos

domiciliada en ] :
AV. EJE CENTRAL LAZARO CARDENAS NORTE No. 152, COL SAN BARTOLO

ATEPEHUACAN, CP. 07730, MEXICO

(de ahora en adelante el “CESIONARIO”),
todos mis (nuestros) derechos, titulo e interés sobre mi (nuestra) invencién tal como describe en:

COMPOSICION ESPUMANTE CON PROPIEDADES MODIF ICADORAS DE LA
MOJABILIDAD E INHIBITORIAS DE LA CORROSION PARA ALTA TEMPERATURA Y
ULTRA ALTA SALINIDAD

Correspondiente al documento de prioridad No.
MX/a/2012/014187

en lo que concierne a la Repablica de Colombia.
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AV. EJE CENTRAL LAZARO CARDENAS NORTE No. 152, COL. SAN BARTOLO ATEPEHUACAN, C.P. 07730
Poblacién, Estado y Pais: MEXICO, D. F., MEXICO
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COMPOSICI()N ESPUMANTE CON PROPIEDADES MODIFICADORAS DE LA
MOJABILIDAD E INHIBITORIAS: DE LA CORROSION PARA ALTA
TEMPERATURA Y ULTRA ALTA SALINIDAD.

. o DESCRIPCION
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CAMPO TECNICO DE LA INVENCION
La presente invencién esta relacionada con la obtencién y uso de composiciones
espumantes con propiedades modificadoras de la mojabilidad e inhibitorias de la
corrosion que controlan la canalizacién de fluidos en yacimientos carbonatados
naturalmente fracturados, alteran la mojabilidad de la roca de forma favorable en
procesos de recuperacién mejorada de aceite crudo y controlan problemas de
corrosién uniforme que se presentan en aparejos de produccién bajo condiciones de
alta temperatura y ultra alta salinidad; mediante el efecto sinérgico derivado de la
interaccion supramolecular de alquil amido propil hidroxisultainas o alquil
hidroxisultainas con alquil hidroxisulfonatos de sodio y alquenil sulfonatos de sodio (1).

Las composiciones "espumantes con propiedades modificadoras de la mojabilidad e

Jinhibitorias de la corrosién se caracterizan por ser tolerantes a altas concentraciones

de iones divalentes talesfcomo calcio, magnesio, estroncio y bario y en que para su
aplicacion al yacimiento se puede utilizar como medio de transporte agua de mar y/o

agua congénita caracteristica del yacimiento.
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION
Uno de los principales retos tecnoldgicos que existen actualmente a nivel mundial en
yacimientos naturalmente fracturados carbonatados (YNFC) - que presentan
condiciones de alta temperatura y alta salinidad es el de incrementar el factor de
ecuperacion de hidrocarburos a través del uso de productos quimicos. Los YNFC se
caracterizan por poseer bajas porosidades, presentar areas de flujos preferenciales,
debido a la existencia de fracturas y cavidades de disolucién y exhibir mojabilidades al
aceite o intermedias; por lo que los productos quimicos que se utilicen en los mismos
con el fin de incrementar el factor de recuperacion deben de tener la capacidad de
controlar la canalizacion de fluidos y alterar la mojabilidad de la roca de mojable al
aceite a mojable al agua. Aunado a esto, si en los YNFC se presentan condiciones de
alta temperatura y salinidad, es necesario que los productos quimicos que se utilicen
en procesos de recuperacion mejorada sean tolerantes a altas salinidades vy
concentraciones de iones divalentes y controlen problemas de corrosidbn que se

presentan en los aparejos de produccion.

De manera tradicional la forma de controlar canalizacién de fluidos en los YNFC -ha
sido a través del uso de agéntes espumantes y/o geles [SPE 145718, 2011,
Development of a new foam EOR model from laboratory and fiel data of the naturally
fractured Cantarell Fi'él.; SPE 130655, 2010, High-temperature comformance field
application through coiled tqbing a subc_:essfuk case history; SPE 129840, 2010,
Application of gas for m_obility control in chemical EOR in problematic carbonate
reservoirs] y el desempefio de los mismos es una funcion de la temperatura del
yacimiento, de la salinidad y concentracién de iones divalentes que estén presentes en
el agua de inyeccion y/o en el agua de formacién y del tipo de aceite crudo que esté
presente en el reservorio. Asi mismo, los beneficios de utilizar agentes espumantes
con propiedades modificadoras de la mojabilidad que controlan problemas de
canalizacion de gas e incrementan el factor de recuperacion en YNFC ha sido
demostrado recientemente en México [AIPM, 13-33, 2012, Control de movilidad del
gas en el casquete en pozos del campo Akal perteneciente al Complejo Cantarell; SPE
145718, 2011, Development of a new foam EOR model from laboratory and fiel data of

2
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the naturally fractured Cantarell Fiel;] y se ha establecido como reto el desarrollar

agentes espumantes con estabilidades mejoradas que tengan propiedades

modificadoras de la mojabilidad y la capacidad de controlar problemas de corrosion

'ue se presenta en los aparejos de produccion.
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Dentro de las principales familias quimicas de surfactantes que se han utilizado para
generar espumas y que tienen aplicacién en procesos de recuperacidn mejorada se
encuentran: 1) Alquil aril sulfonatos (Patente US 5,273,682; Viscosity control additives

for foaming mixtures.), 2) Alcoxi alquil bencensulfonatos (Patente US 5,049,311;

Alkoxylated alkyl substituted phenol sulfonates compounds and compositions, the .

preparation thereof and their use in various applications), 3) Alfa olefin sulfonatos
(Patente US 4,607,695; High sweep efficiency steam drive oil recovery method), 4)
Alquil amido Betainas (Patente US 7,104,327; Methods of fracturing high temperature
subterraneén zones and foamed fracturing fluids therefor), 5) Alquil amido
hidroxisultainas (Patente US 7,407,916; Foamed treatment fluids and associated
methods) y 6) Alquil éter sulfatos (Reporte DE-FC26-03NT15406 del Departamento de
Energia de los Estados Unidos de América Surfactant-Based Enhanced Oil Recovery
Processes and Foam Mobility Control; ). Sin embargo, cuando en los yacimientos las
condiciones de temperatura son elevadas (mayores a 70 °C), la salinidad es mayor a
30,000 ppm de solidos totales y la concentracién de iones divalentes tales como calcio
y magnesio es mayor a 2,000 ppm, la estabilidad de la espuma que genera esta clase

de familias quimicas de surfactantes decrece drasticamente.

Con el fin de incrementar la estabilidad de las espumas y por ende su tolerancia a

‘altas concentraciones de iones divalentes y/o temperatura, se han desarrollado

formulaciones de agentes espumantes con propiedades mejoradas como los que se

mencionan a continuacion:

La patente US 3,939,911 (Surfactant oil recovery process usable in high temperature
formations containing water having high concentrations of polyvalent ions) describe un

sistema de tres surfactantes aplicado a procesos de recuperacién mejorada en

3
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1

¥ :'.yaéimientos con alta temperatura y c'uya agua de formacion contiene de 200 a 14,000
ppm de iones polivalentes disueltos, tales como calcio 0 magnesio. El sistema de tres
surfactantes esta compuesto de: 1) Una sal soluble en agua de un alquil o alquil aril
sulfonato, donde la cadena alquilica puede tener de 5 a 25 atomos de carbono, 2) Un

Qurfactante de éster fosfatado con un peso molecular promedio que no excede de

1000 UMA y 3) Un surfactante base sulfobetaina de la formula estructural (2) y donde

R es un grupo alquilo de 12 a 24 atomos de carbono. La combinacion es estable hasta

al menos una temperatura dé 107 °C y resistente a ataques de bacterias e ihhibe la

formacién de incrustaciones.
o) >‘ /[/\]"\N</\/\SO3

N
\

0

R

. ‘ (2)

La patente US 4,703,797 (Sweep improvement in enhanced oil recovery) hace
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mencion de un método de barrido mejorado durante procesos de recuperacion

mejorada de hidrocarburos. EI método consiste en generar una espuma por la

dispersion del fluido desplazamiento en una soluciébn acuosa que contiene una
formulacion de surfactantes.vLa formulacién de surfactantes consiste de un espumante
base lignosulfonatos y un surfactante espumante. Dentro de los surfactantes
espumantes se hace mencion al grUpo consistente de surféctantes-aniénicos, no-

ibnicos y anfotéricos.

La patente US 5,295,540 (Foam mixture for steam and carbon dioxide drive oil
recovery method) hace menciéon de un método a base de espumas para mejorar la
producciéon de hidrocarburos en formaciones subterraneas y que consiste de: 1)
Inyectar vapor y fluidos producidos dentro de la formacién y 2) Inyectar una mezcla de
vapor, un gas no condensable y una mezcla acuosa de surfactante y polisacaridos.
Dentro de los surfactantes que menciona que pueden ser usados se encuentran lineal
toluén sulfonatos, alquil aril sulfonatos, dialquil aril sulfonatos, alfa olefin sulfonatos y

dimerizados alfa olefin sulfonatos.

1



La patente US 6 542,474 (Foam mixture for carbon dioxide drive oil recovery method)
hace mencion de un método a base de espuma para mejorar el desemperio durante el
suministro de vapor o diéxido de carbono en formaciones subterraneas que contienen
aceite crudo y que estan constituidas por al menos un pozo productor y un pozo
3.1yector. La eficiencia de barrido en el proceso de recuperacion de aceite a través de
suministro de vapor es mejorada por: 1) Inyectar vapor hasta que éste comience a
aparecer en el pozo productor y 2) Agregar posteriormente a la formacion una mezcla
de vapor, gas no condensable y una solucién acuosa de un surfactante-polipéptido. La
solucién acuosa surfactante-polipéptido forma una espuma estable con el aceite de la

10 formacion a las condiciones de yacimiento. Dentro de los surfactantes que se utilizan
como base del agente espumante se encuentran sales de sodio y amonio de alcoholes

etoxilados sulfatados, alcoholes lineales etoxilados, lineal toluén sulfonatos.

El articulo intitulado “Improving the foam performance for mobility control and improved
15 sweep efficiency in gas flooding” (Ind. Eng. Chem. Res. 2004, 43, 4413-4421)

menciona que la estabilidad y viscosidad aparentes de una espuma generada por alfa -

olefin sulfonatos en salmuera con concentraciones de 30,000 y 120,000 ppm de
solidos totales disueltos son mejoradas sustancialmente al formularse con polimeros

base poliacrilamida parcialmente hidrolizados o biopolimeros del tipo goma xantana.

20 Asi mismo, el articulo menciona que la estabilidad de espumas generadas por alfa

olefin sulfonatos de doce carbonos es incrementada sustancialmente al formularse

con surfactantes del tipd oxido de aminas.

La patente US 5,911,981 (Surfactant blends for generating a stable wet foam) hace

. 25 mencién a una mezcla de surfactantes que genera espumas esféricas estables. La

mezcla de surfactantes contiene un surfactante no ionico o un surfactante anfotérico
como el agente espumante principal, y suficiente cantidad de un lactilato de acilo para
incrementar el volumen de espuma y proveer un remanente de espuma en forma
esférica por periodos de tiempo de aproximadamente cuarenta minutos. Dentro de los
30 surfactantes anfotéricos a los que se ha mencion se encuentran betainas, sultainas y

aminosultainas y de manera especifica se menciona el uso de la

5
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_cocodimetilpropilsuitaina, la  estearildimetlipropillsultaina, la laurilbis (2

hidroxietil)propilsultaina y la cocoamidopropil hidroxisultaina.

La patente US 7,104,327 provee métodos para fracturar zonas subterraneas de alta

mperatura y fluidos de fracturamiento acuosos espumados y viscosos péra este fin.
El fluido de fracturamiento de la invencion comprende agua, un terpolimero de &cido 2-
acrilamido-2-metilpropano sulfénico, acrilamida y acido acrilico o sales de ellos, un
gas, un agente espumante y un rompedor de viscosidad para controlar y reducir la
viscosidéd del fluido de fracturamiento. El agente espumante en dicha invencion es
seleccionado del grupo consistente de Cg-Co; alquil amido betaina, alfa olefin
sulfonato, cloruro de trimetiltaloil amonio, Cg-C,, alquil etoxilado sulfato y cloruro de
trimetilcoco amonio y se hace mencién especial como agente espumante de la coco

amido propil betaina.

E! efecto sinérgico de alquil amido propil betainas con surfactantes aniénicos del tipo
alquil éter sulfato de sodio y alquil sulfato de sodio ha sido estudiado en la literatura
(Langmuir 2000, 16, 1 000—1 013, Langmuir 2004, 20, 565-571, Langmuir 2004, 20,
5445-5453) y principalmente se indica la capacidad de las alquil amido propil betainas
de estabilizar y mejorér Iés probiédaqes reolégicas (viscosidad) de las espumas que
generan estos surfa’ctahteé anionicos y que tienen aplicacion en shampoos y
acondicionadores para cabello. Asi'miémo, en el articulo intitulado “Synergistic
sphere-to-rod micelle transition. in mixed solutions of sodium dodecyl sulfate and
cocoamidopropy! betaine” (Langmuir 2004, 20, 565-571) se indica que el efecto
sinérgico entre Cocoamidopropil betaina y dodecil sulfato de sodio se debe a una

atraccion electrostatica entre las cabezas de ambos surfactantes (3).

+
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O H
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ﬂa patente US 7,134,497 (Foamed treatment fluids and associated methods) hace

mencién de fluidos para tratamientos espumados que contienen agua, un gas y una

espuma y mezclas de surfactantes estabilizadores de espumas compuestas por una
‘al de alcali de un alquil éter sulfato, donde. la sal del alcali del alquil éter sulfato
~wcomprende una sal de alcali de un Ce.1o alquil éter sulfato, y una sal de alcali de un C4
alquil éter sulfato, un alquil amido propil anfotérico surfactante seleccionado del grupo
consistente de una alquil amido propil hidroxisultaina, una alquil amido propil betaina, y
una combinacion de ellos, y Lm oxido de alquil amido propil dimetilamina. La patente

- comprende los métodos para generar los fluidos para tratamientos espumados y para
10 introducirlos en formaciones subterréneas. Asi mismo, en ningdn momento se
menciona en la patente US 7,134,497 el uso de alquil hidroxi sulfonatos de sodio y/o
alfa olefin sulfonatos de sodio, ni que los fluidos para tratamientos espumados tengas

. propiedades modificadoras de la mojabilidad o inhibitorias de la corrosién.

7

15 La patente US 7,287, 594 (Foamed Treatment Fluids and Associated Methods) hace

mencion de métodos de tratamiento para formaciones subterraneas usando fluidos

espumados que contienen agua, un gas y una espumay mezclas de surfactantes

estabilizadores de espumas compuestas por una pluralidad de sales de alcali de alquil

éter sulfatos, donde el grupo alquilo en cada uno de los alquil éter sulfatos esta en el

20 intervalo de 4 atomos de carbono a 10 atémos de carbono, una alquil amido propil

hidroxisultaina o una alquil amido propil betaina y un &xido de alquil amido propil

dimetilamina. En la patente no se menciona el uso de alquil hidroxi sulfonatos de

sodio y/o alfa olefin sulfonatos de sodio, ni que los fluidos espumados tengas
, propiedades modificadoras de la mojabilidad o inhibitorias de la corrosién.

. 25

En la patente US 7,373,977 (Process for QOil Recovery Employing Surfactant Gels) se

protegen una composicién y proceso para recupera'r hidrocarburos, que consisten en

inyectar una solucién acuosa dentro de una formacién que contiene hidrocarburo, a

través de uno o mas pozos inyectores, desplazar la solucién dentro de la formacién y

30 recuperar el hidrocarburo a través de uno o mas pozos productores. La solucién

acuosa contiene uno o mas surfactantes anfotéricos del tipo alquil amido betainas (4)

7
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que forman un gel surfactante viscoelastico que puede reducir la tension interfacial e

incrementar la viscosidad del fluido de inyeccién simultineamente en ciertos aceites y
salmueras. Los geles viscoelasticos son tolerantes a electrolitos y cationes
multivalentes y son particularmente Utiles dentro de reservorios que tienen de mediana

alta temperatura, altas salinidades, altas concentraciones de iones divalentes y baja
porosidad. Dentro de la solicitud se menciona que fa composicion para recuperacion

de hidrocarburos contiene uno o mas surfactantes anfotéricos seleccionados por su

habilidad de bajar la tension interfacial e incrementar la viscosidad simultaneamente,

un medio acuoso, un surfactante secundario y opcionalmente uno o mas polimeros
para proveer viscosidad residual. La solicitud de patente indica que el surfactante
secundario puede ser seleccionado del grupo de anibnicos, cationicos o no idnicos y
que el polimero que provee la viscosidad residual es seleccionado del grupo de
poliacrilamida, poliacrilamida parcialmente hidrolizada, goma xantana, hidroxietil
celulosa o goma guar. Asi mismo, la solicitud de patente menciona que la combinacion
de alquil amido. betainas con surfactantes secundarios del tipo lineal dodecil bencen
sulfonato de sodio y aril alquil xilén sulfonato de sodio reduce la tensién interfacial e

incrementa la viscosidad del sistema.

!'R c N%CH%N CH,CO0 "

| (4)
La patente US 7,407,916 (Foamed treatment fluids and associated methods) hace

mencion de fluidos para tratamientos espumados que contienen agua, un gas y una

espuma y mezclas de surfactantes estabilizadores de espumas compuestas por una_

sal de alcali de un alquil éter sulfato, donde Ila sal del alcali del alquil éter sulfato
comprende una sal de alcali de un Cg.1o alquil éter sulfato, y una sal de alcali de un C4
alquil éter sulfato, un alquil amido propil anfotérico surfactante seleccionado del grupo
consistente de una alquil amido propil hidroxisultaina, una alquil amido propil betaina, y
una combinacion de ellos, y un oxido de alquil amido propil dimetilarhina. La patente

comprende los métodos para generar los fluidos para tratamientos espumados y para

8
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-introducirlos en formaciones subterraneas. Asi mismo, en ningin momento se

menciona en la patente US 7,407,916 el uso de alquil hidroxi sulfonatos de sodio y/o

alfa olefin sulfonatos de sodio, ni que los fluidos para tratamientos espumados tengas

‘ropiedades modificadoras de la mojabilidad o inhibitorias de la corrosion.
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La patente Mexicana MX 297297 esta relacionada con una c_orhposicién espumante
con estabilidad mejorada que controla la canalizacién de gas en yacimientos
naturalmente fracturados carbonatados con condiciones. de alta éalinidad y
temperatura, mediante el efecto sinérgico derivado de la interaccién supramolecular de

alfa olefin sulfonatos de sodio con alquil amido propil betainas (5),

R1

(5)
donde R y R1 son cadenas alquilicas lineales o ramificadas independientes y cuya
longitud varia de 1 a 30 atomos de carbono. La solicitud de patente hace mencion de

que los complejos supramoleculares derivado de la interaccion de alfa olefin

9
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isulfonatos de sodio con alquil amido propil betainas pueden combinarse con
surfactantes anionicos, preferentemente del tipo 3-hidroxi-alquil-sulfonato de sodio,
con surfactantes catiénicos del tipo sales cuaternarias de alquil amonio,

preferentemente del tipo cloruro o bromuro de alquil trimetil amonio, con secuestrantes

‘e iones divalentes, preferentemente oligdmeros o copolimeros derivados del acido
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itaconico y cuyo peso molecular promedio se encuentra en el intervalo de 200 a
20,000 Daltons, con geles derivados de polimeros o copolimeros seleccionados del
grupo de poliacrilamidas, poliacrilamida parcialmente hidrolizada, goma xantana,

Poli(acido itaconico), Poli(acido acrilico), Poli(acido itacdnico-co-acido acrilico),

Poli(itaconatos) y Poli(acrilatos). Asi mismo, en la solicitud de patente se indica que las

composiciones espumantes con estabilidad mejorada tienen aplicaciones en proceso
de recuperacion mejorada y/o aseguramiento de la produccién. La solicitud de patente
no hace menciéon a que se utilicen composiciones base de alquil amido propil
hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas, ni que las mismas tengan aplicacibn como

modificadores de la mojabilidad e inhibidores de corrosion.

En relacion al uso como modificadores de la mojabilidad con aplicacion en procesos
de recuperacién mejo'rada, 'ila literatura especializada menciona que las principales
familias de surfactaht_e_s .due se han utilizado son: 1) Sales cuaternarias de tetralquil
amonio (Energy & Fuel 2011, 25, 2083-2088; Combined Surfactant-Enhanced Gravity
Drainage (SEGD) of Oil and—fhe Wettability ‘Alteration in Carbonates: The Effect of
Rock Permeability and Interfacieif',[engion (IFT)), 2) Alcoholes etoxilados (Energy &
Fuel 2002, 16, 1557-1564; An Evaiu;:itioh""of Spontaneous Imbibition of Water into Oil-
Wet Carbonate Reservoir Cores Using a Nonionic and a Cationic Surfactant), 3) Sales
alcalinas de Alquil éter sulfatos (Solicitud de Patente US 2011/0071057; Method of
Manufacture and Use of Large Hydrophobe Ether Sulfate Surfactants in Enhanced Oil
Recovery (EOR) Applications; Langmuir 2008, 24, 14099-14107 ; Mechanistic Study of
Wettability Alteration Using Surfactants with Applications in Naturally Fractured
Reservoirs), 4) Alquil aril sulfonatos de sodio (Patente US 4,836,283, Divalent lon
Tolerant Aromatic Sulfonates), 5) Interna olefin sulfonatos de sodio (SPE 115386,
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Recent Advances in Surfactant EOR), 6) Betainas (Energy & Fuel 2011, 25, 2551-

2558; Wettability Alteration of Clay in Solid-Stabilized Emulsions).

Asimismo, con el fin de incrementar el desempefio de los modificadores de la

‘mjabilidad se han desarrollado formulaciones con propiedades mejoradas como las

p—
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que se mencionan a continuacion:

La patente US 4270,607 (Emulsion Oil Recovery Process Usable in High Temperature,

16

High Salinity Formations) hace mencién al hecho de muchas formaciones contienen

agua con alta salinidad y/o concentraciones de iones divalentes tales como calcio o
magnesio, y adicionalmente tienen temperaturas que se ubican en el intervalo de 21

°C a 149 °C. Aunado a esto indica que la mayoria de los surfactantes y polimeros

adecuados para generar fluidos 0 emulsiones usadas en operaciones de recuperacion

mejorada no funcionan adecuadamente en altas salinidades o altas durezas del agua,
o no toleran las altaé temperaturas que se encuentran en muchas formaciones. Asi
mismo, menciona que una emulsion viscosa que contiene .un alquil aril
polialcoxialquilen sulfonato soluble y/o dispersable en égua y un aditivo estabilizador
de fase del tipo sulfonato del petrdleo soluble'y/o dipersable en agua es un fluido
efectivo para inyectarse en formaciones de aceite que contienen salmueras cuya
salinidad se encuentra en- el intervalo de 70,000 a 220 000 ppm de sdlidos totales
disueltos y en donde se tiene temperaturas tan altas como 149 °C. La emulsion es una
fase estable sobre un amplio intervalo de temperatura‘s de formaciones y valores de

salinidades y durezas que se tengan en el agua.

La patente US 6,828,281 (Surfactant Blends for Aqueos Solutions Useful for Improving
Oil Recovery) ha mencion a un fluido acuoso util para la recuperacion de
hidrocarburos liquidos de yacimientos subterraneos y-en donde el fluido acuoso esta
compuesto de un medio acuoso y una mezcla de surfactantes. La mezcla de
surfactantes contiene al menos un surfactante sintético base poliisobutileno y un

surfactante secundario seleccionado del grupo comprendido por surfactantes
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sulfonados,alcoholes y surfactantes iénicos, la mezcla de surfactantes baja la tensién

interfacial entre el hidrocarburo y el fluido acuoso.

La solicitud de patente US 2009/0111717 (Enhanced Oil Recovery Surfactant

ormulation and Method of Making the Same) hace mencién a formulaciones para
recuperacién mejorada de hidrocarburo que estan constituidas por: a) Un alquil aril
sulfonato, b) Un olefin sulfonato isomerizado, ¢) Un solvente, d) un pasivador y e) Un

polimero.

Por otra parte y debido al impacto que tiene el fenédmeno de la mojabilidad en
procesos de recuperacion mejorada, a nivel internacional diferentes instituciones y
compaiiias han trabajo en el desarrollo de nuevas estructuras quimicas con
propiedades mejoradas y como ejemplo se pueden citar la patente US 7,629,299
(Process for Recovering Residuél Ol Employing Alcohol Ether Sulfonates) y la
solicitud de patehte MX/a/2010/012348 (Composicién Base Liquidos Zwitterionicos
Geminales como :Modificadores de la Mojabilidad en Procesos de Recuperacion

Mejorada dei Petréleo)

En relacion al uso como inhibidores de la corrosién con aplicacion en procesos de

explotacion y trasporte de hidrqcaiburos la literatura especialidad menciona que las

principales familias de productos quirh"icos que se han utilizado son: 1) 1-heteroalquil-
2-Alquil Imidazolinas (Patente MX 254565, Composicién Inhibitoria de la Corrosion
para Metales Ferrosos en Medios Acidos; Patente MX 260049, Composicion
Inhibitoria de la Corrosion y el Ampollamiento por Hidrogeno para Metales Ferrosos
en Medios Basicos) 2) Alquil Amido Aminas (Revista de la Sociedad Quimica de
México 2002, 46, 4, 335-340, Control de la Corrosion de Acero al Carbén en
Ambientes de Acido Sulfhidrico por 1-(2-Hidroxietil)-2-Alquil-imidazolinas y sus
correspondientes Precursores Amidicos; Applied Surface Science 2006, 252, 6, 2139-
2152, Surface Analysis of Inhibitor Films Formed by Imidazolines and Amides on Mild
Steel in an Acidic Environment), 3) Polialquilen poliaminas (Patente US 4,900,458,
Polyalkylenepolyamines as Corrosion Inhibitors; Patente US 4,275,744, Derivatives of

12



Polyalkylenepolyamines as Corrosion Inhibitors) 4) Alcoholes acetilénicos (Patente US
5084210, Corrosion inhibitors), 5) Alcoholes diacetilénicos (Patente US 4,039,336,
Diacetylenic Alcohol Corrosion inhibitors), 6) Sales Cuaternarias de Amonio (Patente
US 6,521,028, Low Hazard Corrosion Inhibitors and Cleaning Solutions Using
Quatemary Ammonium Salts), 7) Bis-imidazolinas (Patente MX 246603, Inhibidores de
la Corrosion Multifuncionales, Biodegradables y de Baja Toxicidad ) y 8) Sales Bis-
Cuaternarias de Amonio (Solicitud de patente US 2006/0013798, Bis-Quaternary

Ammonium Salt Corrosion Inhibitors).

10 Aunado a esto y derivado del impacto que han tenido las 1-heteroalquil-2-Alquil-
Imidazolinas en la industria petrolera, diversas compafiias han logrado incrementar la
su éolubilidad en agua a través de: 1) Realizar la cuaternizacién de las mismas, dando
origen a sales cuaternarias (Patente US 6,475,431, Corrosion Inhibitbrs with Low
Environmental Toxicity), b) Introduciendo grupos etoxilos en su estructura (Patente US

15 5,785,895, Biodegradable Corrosion Inhibitors of Low Toxicity) y 3) Generando
zwitterioniones a través de procesos de cuaternizacion (Patente US 6,303,079,

Corrosion Inhibitor Compositions).

Asimismo, y debid_o“él impacto que tiene el fendmeno de la corrosion en la industria
20 petrolera cuando se tienen altas salinidades y concentraciones de iones divalehtes, a
nivel internacional diferentes instituciones y companias han trabajo en el desarrollo de
nuevas estructuras quimicas con propiedades mejoradas y como ejemplo se pueden
citar la patente US 8,105,987 (Corrosion Inhibitors for an Aqueous Medium) y la
solicitud de patente US 2011/0138683 (Gemini Surfactants, Process of Manufacturé
. 25 and Use as Multifunctional Corrosion Inhibitors).

Por otra lado, la quimica supramolecular es la parte de la quimica que se encarga del
estudio de sistemas que envuelven agregados de moléculas o iones que se
encuentran unidos a través de interacciones no covalentes, tales como interacciones
30 electrostaticas, puentes de hidrégeno, interacciones [1-[1, interacciones de dispersidén y

efectos hidrofébicos. La quimica supramolecular puede dividirse en dos grandes
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areas; 1) Quimica Hospedero-Huésped y 2) Auto-ensamblamiento. La diferencia entre

estas dos grandes areas es cuestion de tamaro y forma; donde no hay una diferencia

significativa de tamafio y ninguna de las especies actGa como hospedero para la otra,

‘ unién no covalente entre dos o mas especies se denominada auto-ensamblamiento.
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Desde el punto de vista energético las interacciones supramoleculares son mucho

mas débiles que las interacciones covalentes, las cuales se encuentran ubicadas en el
intervalo energético de 150 a 450 Kj/mol para enlaces sencillos. El intervalo energético
de las interacciones no covalentes se encuentra ubicado desde 2 kj/mol para
interacciones de dispersion hasta 300 kj/mol para interacciones ion-ion (Tabla 1) y la
suma de varias interacciones supramoleculares pueden dar origen a complejos

supramoleculares altamente estables.

Tabla 1. Fuerza de Interacciones Supramoleculares

Interaccion Fuerza (Kj/mol)
lon-ion ' 200-300
‘lon-dipolo | 50-200
Dipolo-dipolo 550
Puente de hid.rc_')gerizo 4-120
Cation-n 5-80
-7 o 0-50
Van der Waals <5
Hidrofébicas : Reiaciongda con la energia de
interaccién solvente-solvente

La quimica computacional es una herramienta ampliamente utilizada a nivel mundial
para predecir la estabilidad.y estructura de sistemas quimicos con potenciales
propiedades mejoradas y ha encontrado aplicacién a nivel industrial en el desarrollo de

estudios de relacidbn estructura-actividad cuantitativos. Dentro de los métodos
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computacionales de calculo que se han utilizado para este fin se encuentran los

" métodos de mecanica molecular, los métodos éuénticos, dentro de Ioé que se tienen
los métodos semiempirico y ab initio, y los métodos de teoria del funcional de la
ensidad. Como ejemplos en la literatura que demuestran el uso de la quimica
‘omputacional para predecir de manera precisa interacciones supramoleculares en
sistemas quimicos, y/o aspectos termodinamicos y cinéticos de procesos quimicos se
pueden citar los articulos intitulados: 1) Cornucopian Cylindrical Aggegate
Morphologies from Self-Assembly of Amphiphilic Triblock Copolymer in Selective
Media (Journal of Physical Chemistry B, 2005, 109, 21549-21555), 2) Density
10 Functional Calculations, Synthesis, and Characterization of Two Novel Quadruple
Hydrogen-Bonded Supramolecular Complexes (Journal of Physical Chemistry A, 2004,
108, 5258-5267), 3) Strong Decrease of the Benzene-Ammonium lon Interaction upon

Complexation with a Carboxylate Anion (Journal of American Chemical Society, 1999,

o 121, 2303-23086).
15
Es importante resaltar que, en ninguna de las referencias‘mencionadas se habla
acerca de la obtencion y uso de composiciones espumantesv con propiedades
modificadoras de la mojabilidad e inhibitorias de la corrosién que controlen la
canalizacion de fluidos en yacimientos carbonatados naturalmente fracturados, alteren
20 la mojabilidad de la roca de forma favorable en procesos de recuperacion mejorada de
aceite crudo y controlen problemas de corrosiéon uniforme que se presentan en
aparejos de produccién bajo condiciones de alta temperatura y ultra alta salinidad,;
mediante el efecto sinérgico derivado de la interaccion supramolecular de alquil amido
propil hidroxisultainas o alquil amino hidroxisultainas con alquil hidroxi sulfonatos de
. 25 sodio y alfa olefin sulfonatos de sodio; y que hasta donde es de nuestro conocimiento,
es la primera vez a nivel mundial que se desarrollan complejos supramoleculares con
las propiedades multifuncionales mencionadas. Asi mismo, los complejos
supramoleculares objetos de la presente invencién generan espumas. que muestran
estabilidades superiores con respecto a la generada por productos que se utilizan

30 actualmente a nivel mundial para este fin.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS DE LA INVENCION

‘A continuacién se describe brevemente lo contenido en las figuras de la presente

invencion:

‘igura 1. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de 'H de la coco amido propil
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idrosultaina.
Figura 2. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de 3C de la coco amido propil
hidrosultaina. '
Figura 3. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de '"H de la mezcla del 3-
hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y dodec-2-en-1-sulfonato de sodio. A
Figura 4. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de "°C de la mezcla del 3-
hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y dodec-2-en-1-sulfonato de sodio.
Figura 5. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de 'H del complejo
supramolecular descrito en el ejemplo 19.
Figura 6. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de '°C del complejo
supramolecular descrito en el ejemplo 19.
Figura 7. Espectro de Infra-r_rojo de la coco amido propil hidroxisultaina.
Figura 8. Espectro de Infrarrojo del complejo supramolecular descrito en el ejemplo
19.

~ Figura 9. Sistema utilizado én‘ pruebas de generacién de espuma que consta de las

siguientes partes:"ci!‘indrb' de gas (TG-1), tubo espumoémetro (EPM-1), lanza acoplada
a difusor de 0.5y (DF-;I‘), flujometro con una capacidad de 0 a 150 cm¥min. (R-1),
bafio térmico con recirculacién (BT'R-1).,. arreglo de valvulas para controlar el flujo de
gas (VR-1, VP-1, VP-2, VR-2, VP-3, VP-4) indicadores de temperatura y presion (T-1,
P-1y P2). | | | |
Figura 10. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 70°C en
funcion del tiempo, preparada con salmuera descrita en el ejemplo 23 al 0.2 % en
peso de los complejos supramoleculares descritos en los ejemplo 19, 20 y 21.

Figura 11. Comportamiento de las estabilidades de las espumas a 1 kg/cm? y 70°C en
funcion del tiempo, preparadas con salmuera descrita en el ejemplo 23 al 0.2 % en
peso de la coco amido propil hidroxisultaina, de la mezcla del 3-hidroxidodecan-1-

sulfonato de sodio y dodec-2-en-1-sulfonato de sodio, de los complejos
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supramoleculares ‘descritos en la patente mexicana MX 297297 y del complejo
supramolecular descrito en el ejemplo 19. ‘
Figura 12. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 70°C en

‘ncic’m del tiempo, preparada con salmuera descrita en el ejemplo 23 al 0.2 % en
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eso de las formulaciones 1, 2, 3y 4.

Figura 13. Comportamiento de las estabilidades de la espumas a 1 kg/cm? y 70°C en
funcién del tiempb, preparadas con las salmueras 2, 3 y 4 descritas en el ejemplo 27 y
el complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19.

Figura 14. Comportamiento de las estabilidades de la espumas a 1 kg/cm? y 70°C en
funcién del tiempo, preparadas con la salmuera 4 descrita en el ejemplo 27 y utilizando
como gases nitrogeno, didxido de carbono y metano.

Figura 15..Equipo para evaluacion de la estabilidad de espuma a condiciones de alta
presién y alta temperatura, donde: 1) Controlador de temperatura, 2) RPI (Régulador
de presion inversa, 3) Mirilla, 4) Filtro , 5) Cilindros de transferencia, 6) Bombas de
inyeccioén y 7) Valvulas.

Figura 16. Secuencia de imagenes de la estabilidad de espuma para el complejo
supramolecular descrito en el ejemplo 19 utilizando la salmuera 4 cuya composicion se

describe en el ejemplo 27 a condiciones de alta presién y alta temperatura, donde: 1)

Al inicio de la prueba, 2) 1hr., 3) 18 hrs., 4) 24 hrs., 5) 36 hrs., 6) 72 hrs., 7) 154 hrs. y

8) 168 hrs.

Figura 17. Comportamiento de la - estabilidad de la espuma del compiejo
supramolecular descrito en el ejemplo 19 a 3500psi y 150°C en funcion del tiempo,
preparada con la salmuera 4 descrita en el ejemplo 27.

Figura 18. Grafica de velocidad de corte contra esfuerzo cortante para el complejo
supramolecular descrito en el ejemplo 19 a 3500psi y. 150°C.

Figura 19. Grafica de velocidad de corte contra esfuerzo cortante para el complejo
supramolecular descrito en el ejemplo 19 a 3500psi y 150°C.

Figura 20. Angulo de contacto al inicio de la formacion de la primera gota a diferentes
concentraciones del complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19.

Figura 21. Angulo de Contacto justo antes del desprendimiento de la gota de aceite a

diferentes concentraciones del complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19.
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Figura 22. Secuencia de fotografias del desprendimiento de gotas de aceite a
diferentes concentraciones del complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19.

Ifigura 23. Celda Amott que contiene padeceria de roca tipo dolomia y al complejo

‘upramolecular derivado del ejemplo 19.

~
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igura 24. a) Nucleo de caliza impregnado de aceite dentro de celda amott a 80°C y
presién atmosférica y b) Recuperacién de aceite en celda Amott a 80°C y presion
atmosférica.

Figura 25. Reactor vidriado utilizado para proceso de imbibicion a altas temperaturas,
donde: a) Recirculador para calentamiento, b) Manémetro, ¢) Véalvula de seguridad d)

Entrada de gas, e) Recipiente de vidrio y f) soporte del reactor.

~ Figura 26. Sistema de imbibicion a alta temperatura con el complejo supramoleéular

derivado del ejemplo 19, donde: a) Nucleo de caliza impregnado de aceite crudo, b)
Ndcleo de caliza impregnado del aceite al inicio de la prueba y c) Nucleo de caliza

impregnado de aceite y recuperacion del aceite.

‘Figura 27. Nucleo de caliza impregnado de aceite sometido a alta temperatura con

salmuera aditivada con el complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19 donde,
A) Formacién de la primera gota de aceite y b) desprendimiento de la primera gota de
aceite a 150°C. '

Figura 28. Nucleos de caliza, donde: a) Nucleo de caliza antes de impregnar con
aceite y b) nlcleo de caliza sometido a impregnacion con aceite crudo.

Figura 29. Sistema de imbibicién a alta temperatura con imagenes de nucleos con
medidas e impregnado con- aceite crudo sometido a una salmuera aditivada con
complejo supramolecular descrito del ejemplo 19, asi como una secuencia de
imagenes de la recuperaciéon de aceite en el sistema de imbibicion a alta temperatura
para el complejo supramolecular descrito del ejemplo 19. '
Figura 30. Grafica del comportamiento de la velocidad de corte contra viscosidad para
el aceite crudo y el aceite crudo aditivado con el complejo supramolecular derivado del
ejemplo 19 a una temperatura de 25°C.

Figura 31. Grafica del comportamiento de la velocidad de corte contra viscosidad para
el aceite crudo y el aceite crudo aditivado con el complejo supramolecular derivado del

ejemplo 19 a una temperatura de 40°C. -
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Figura 32. Apariencia de los cupones metalicos utilizados en la prueba de la rueda

_dindmica, donde: 1) Referencia, 2) Complejo supramolecula‘r descrito en el ejemplo 19

y 3) Formulacién 3 descrita en el ejemplo 23.

5‘ DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

10

15

20

30

La presente invencién esta relacionada con el efecto sinérgico derivado de la
interaccion supramolecular de alquil amido propil hidroxisultainas o alquil amino
hidroxisultainas con alquil hidroxisulfonatos de sodio y alquenil sulfonatos de sodio y
su aplicacion en el desarrollo de composiciones espumantes con estabilidad mejorada
que controlan la canalizacion de fluidos en yacimientos naturalmente fracturados
carbonatados con condiciones de ultra alta salinidad y alta temperatura, alteran la
mojabilidad de la roca de forma favorable en procesos de recuperacion mejorada de
aceite crudo y controlan problemas de corrosion uniforme que se presentan en

aparejos de produccion.

Los complejos supramoleculares desarrollados superan ampliamente en desempefio
como agentes espumantes y modificadores de la mojabilidad a surfactantes
comerciales. Los complejos supramoleculares base alquenil sulfonatos de sodio, alquil
amido propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas se caracterizan por ser tolerantes
a salmueras con altas concentraciones de iones divalentes tales como calcio,
magnesio, estroncio y bario y en que para su aplicacién al yacimiento se puede utilizar
como medio de transporte agua de mar y/o agua congénita caracteristica del

yacimiento.

Para el desarrollo de la presente invencién se siguié un procedimiento que consta de
las siguientes etapas: 1) Disefio molecular a través de quimica computacional, 2)
Sintesis de complejos supramoleculares, 3) Caracterizacién espectroscopica de los
complejos supramoleculares y 4) Evaluaciéon experimental de las propiedades
espumantes, modificadoras de la mojabilidad e inhibitorias de la corrosion. La
seleccion de la presente metodologia se fundamenta en el hecho de que el punto

clave para resolver la problematica de desarrollar agentes espumantes con
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propiedades modificadoras de la mojabilidad e inhibitorias de la corrosion tolerantes
altas salinidades y concentraciones de iones divalentes y capaces de soportar

condiciones de altas temperaturas y presiones es el entendimiento a nivel molecular

‘e: 1) Como controlar la reaccion de intercambio ionico entre el agente espumante y

W5 jones divalentes presentes en el agua de inyeccion y/o en la salmuera de la
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20

formacion; 2) Como generar pares dipolo dipolo entre el agente con propiedades
modificadoras de la mojabilidad y los compuestos polares presentes en el
hidrocarburo, y que los mismos sean capaces de alterar la mojabilidad'de rocas
carbonatadas de mojable al aceite a mojable al agua y 3) Como generar peliculas
estable, derivado de la interaccién entre el inhibidor de la corrosion y las superficies
corroidas que estan presentes en los aparejos de produccion tipicos de la industria

petrolera.

1) DISENO MOLECULAR A TRAVES DE QUiMICA COMPUTACIONAL. Con fines
de clarificacién y antes de entrar en detalles, conviene mencionar que lo que se
emplea hoy en dia como primera etapa de todo proceso que involucra el desarrollo de
productos quimicos con aplicacion a nivel industrial es el disefio a través de quimica
computacional de las moléculas o complejos supramoleculares qué tendran la
potencial capacidad de resolver la problematica en cuestion. Tal disefio molecular
tiene como objetivo el direccionar de manera sistematica los esfuerzos encaminados
a la sintesis de nuevas moléculas o nuevos complejos supramoleculares con

propiedades mejoradas.

Una vez establecido lo anterior, lo primero en determinar en el disefio molecular es

. 25 como controlar la reaccion de intercambio idnico entre el agente espumante y los

30

iones divalentes presentes en el agua de inyeccion y/o en la salmuera de fa formacion
y. la primera premisa a considerar estriba en el hecho de que para que se lleve a cabo
el fenébmeno de espumacion es necesario que esté presente en el agente espumante
al menos un atomo de sodio o potasio y que dicho atomo monovalente es sustituido en
agente espumantes tradicionales por iones divalentes, debido a que el proceso se ve

favorecido termodinamicamente y cinéticamente acelerado conforme se incrementa la
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temperatura a la cual se encuentra el sistema (Patente Mexicana MX 297297,
.Composicion Espumante para Alta Temperatura y Salinidad), por lo que seria

necesario encontrar una forma de encapsular a los 4tomos de sodio o potasio a través

!e quimica supramolecular. Aunado a esto, se tiene documentado en la literatura
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specializada que el grupo sulfonato es tolerante a altas salinidades y concentraciones
de iones divalentes disueltos; por lo cual esta presenté en una amplia gama de
productos con propiedades antiincrustantes (Patente US 5,092,404, Polyvinyl
Sulfonate Scale Inhibitor; Industrial & Engineering Chemistry Research, 2011, 50,
5852-5861, Effect of Various Cations on the Formation of Calcium Carbonate and
Barium Sulfate Scale with and without Scale Inhibitors), por lo que como segunda
premisa se puede considerar que la presencia del grupo sulfonato en los agentes
espumantes les conferira tolerancia a altas salinidades y concentraciones de iones
divalentes. Asi mismo, se encuentra documentado que en quimica supramolecular los
procesos de autoensamblamiento pueden dar lugar a cavidades moleculares, las
cuales en funcidon de su estructura pueden ser capaces de comportarse como
receptores y generar complejos de inclusién (Inorganic Chemistry, 2006, 45, 2553-
2561, Boron Macrocycles Having a Calix-Like Shape. Syhthesis, Characterizatibn, X-
ray Analysis, and Inclusion Properties; Chemical Communications. 2004, 24,

2834,2835, Boroh‘—Nitro‘gen Macrocycles: A New Generation of calix[3]arenes), por lo

que como tercera premisa se puede considerar que la interacciéon supramolecular de

alquil amido propil hidroxiSqI{ainas o alquil amino hidroxisultainas con alquil hidroxi
sulfonatos de sodio y alfa ol’ef.i,n' sulfonatos de sodio dara origen a nanocavidades, las
cuales en un medio acuoso se comportaran como receptores moleculares que atrapan
gas y forman complejos de inclusion caracterizados por el hecho de que en su parte
polar los atomos de sodio o potasio provenientes del alquil hidroxi sulfonato de sodio
y/o del alquenil sulfonato de sodio estan encapsulados y por ende los mismos
podran ser utilizados como agentes espumantes de alto desempefio en condiciones

de alta salinidad, altas concentraciones de iones divalentes y altas temperaturas.

Con el fin de demostrar las premisas anteriores se realizaron calculos tedricos en

donde se simula el proceso de autoensamblamiento entre diversas alquil amido propil
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hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas con alquil hidroxi sulfonatos de sodio y
qlquenil sulfonatos de sodio y los resultados obtenidos de los mismos se describen en
los siguientes ejemplos:

Ejemplo 1

5q través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método

10

20

.25

30

semipirico MNDO/d fueron optimizadas en fase gas la geometria de los compuestos
trans-dodec-2-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 1, 3-hidfoxi—
dodecil-1-sulfonato de sodio (alquil hidroxi sulfonato de sodio) 2 y pentil-arhido-propil-
hidroxisultaina  (alquil amido propil hidroxisultaina) 3, asi como la geometria del
complejo supramolecular derivado de la interaccion de los tres compuestos

mencionados en relaciones moleculares 1:1:2 4 (6).
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Los resultados energéticos, las distancias de enlaces mas relevantes y las cargas
atémicas de Mulliken principales para los compuestos mencionados y el compiejo

supramolecular correspondiente se muestran en las Tablas 2, 3 y 4 respectivamente.

5. Tabla 2. Energia de los compuestos 1, 2y 3 y del complejo supramolecular 4

obtenidos con el método semiempirico MNDO/d

10

15

Método semiempirico MNDO/d
Compuesto o
Complejo Energia total Energia de Interaccion

(kJ/mol) (kJ/mol)

1 -292,032.617

. 2 -325,951.549

. 3 -427,489.552
4 _ -1,473,226.736 -263.466

Donde:

1 = trans-dodec-2-en-1-sulfonato de sodio
20 2 = 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio
3 = pentil-amido-propil-hidroxisultaina
4 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del frans-dodec-2-eno-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio y pentil-amido-propil-
hidroxisultaina en relacién molecular 1:1:2.
25
El andlisis de los resultados de la Tabla 2 muestra que la formacion del complejo
supramolecular 4 a partir de la interaccion molecular 1:1:2 de los compuestos 1, 2y 3
se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo, la
energia de interaccion de -263.340 kJ/mol indica que se tendrian presentes
30 interacciones supramoleculares del tipo ion-ion .y/o una combinacién de interacciones

ion-dipolo y puentes de hidrogeno.
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Tabla 3. Distancias de enlace principales en los compuestos 1, 2, 3 y en el complejo

¥ .

supramolecular 4.

"Modelo molecular del complejo supramolecular

al4

10

15
05
- ‘ 4
Enlace o Distancia de enlace en el compuesto o complejo (A)
interaccion 1 2 3 4
20 . 01---Na1 2.520
02--Na1 2.407
02---Na2 . 3.672
03---Na2 - . : 2.247
06---Na1 2314 1. 2144
09---Na2 2.245 : 2.330
011---Na2 . 2.244
012---Na1 : 2.270
- 81-01 - 1.505 1.522
| . 25 $1-02 1.510 1.530
$1-03 1.517 1.525
$2-04 1.485 - 1.515
S$2-05 1.540 1.508
. $2-06 1.540 1.535
o $3-011 1.505 1.522
$3-012 1.510 1.523
$3-013 1.517 1.509
30 $4-07 1.545 1.534
$4-08° 1.501 1.506
$4-09 1.5647 - 1.535

* Los 4tomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacion
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El analisis de los resultados de la Tabla 3 muestra que las distancias de 2.520, 2.407,
_3.672, 2.247, 2.244 y 2.270 A para las interacciones O1--Na1, 02-Na1, 02---Na2,
03---Na2, 011--Na2 y 012--:Na1 son menores que la suma de Radios de Van der

ﬁlaals de los atomos de oxigeno (Radio de Van der Waals de 1.52 A) y sodio (Radio
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e Van der Waals de 2.27 A) y son tipicas de estructuras que contienen enlaces de
coordinacion Na-O y grupos sulfonatos (Crystal Growth & Design 2d06, 6[2], 514-518).
Asi mismo, en el complejo supramolecular 4 se observa la presencia de una
nanocavida, la cual podria actuar como receptora de gas y dar origen a complejos de
inclusién que en medios acuosos se comportarian como agentes espumantes. Aunado
a esto, .se observa que en dicho complejo 4 los atomos de sodio han sido
encapsulados, por lo cual los nuevos agentes espumantes deben de ser tolerantes a
salmueras que contengas altas cantidades de iones divalentes y a altas temperaturas.
El analisis de los resultados de la Tabla 4 muestra que la carga atomica de Mulliken
sobre el atomo de sodio Na1 del complejo supramolecular 4 se reduce en 0.136
unidades con respecto a la carga que este atomo tiene en el compuesto trans-dodec-
2-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 1, mientraé que las cargas
atémicas de los atomos de Oxigeno O1, 02 y 012 sufren un decremento de 0.104,
0.126 y 0.103 unidades, con respecto a la pentil-amido-propil-hidroxisultaina (alquil
amido hidroxiéultaina);. este cambio significativo en las cargas atémicas de Mulliken
confirma que en el complejo supramolecular 4, el atomo de sodio Na1 esta coordinado
con los atomos de oxigeno O1, 02 y 012 y encapsulado entre las dos moléculas de
pentil amido propil hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 3 y la molécula del
trans-dodec-2-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 1. Asi mismo, los
resultados de la Tabla 3 muestran que la carga atémica de Mulliken sobre el atomo de
sodio Na2 del complejo supramolecular 4 se reduce en 0.301 unidades con respecto a

la carga que este atomo tiene en el compuesto 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio

(alquil hidroxi sulfonato de sodio) 2, mientras que las cargas atomicas de los atomos -

de Oxigeno 02, 03 y 011 sufren un decremento de 0. 126, 0.086 y 0.077 unidades,
con respecto a la pentil-amido-propil-hidroxisultaina (alquil amido propil hidroxisultaina)
3: este cambio significativo en las cargas atémicas de Mulliken confirma que en el

complejo supramolecular 4, el atomo de sodio Na2 estda coordinado

25
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con los atomos de oxigeno 02, 03 y 011 y encapsulado entre las dos moléculas de

- pentil amido propilhidroXisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 3 y la molécula del
hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio (alquil hidroxi sulfonato de sodio) 2. Aunado los
sultados de la tabla 4 confirman que en el complejo supramolecular 4 se tiene la
5q;esencia de una nanocavidad, la cual podria actuar como receptora de gas y dar

origen a complejos de inclusién que en medios acuosos se comportarian como

agentes espumantes.

Ejemplo 2
10 A través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método
semiempirico’ MNDO/d fueron optimizadas en fase gas la geometria de los
compuestos frans-tetradec-2-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 5, 3-
. hidroxi-tetradecil-1-sulfonato de sodio 6 (hidroxi alquil sulfonafo de sodio) y undecil
. amido propil hidroxisultaina (alquil amido hidroxi sultaina) 7, asi como la geometria del
15 complejo supramolecular derivado de la interaccion de los tres compuestos

mencionados en relaciones moleculares 1:1:2 8 (7).

Los resultados energéticos, las distancias de enlaces mas relevantes y las cargas
atomicas de Mulliken principales para los compuestos mencionados y el complejo

20 supramolecular correspondiente se muestran en las tablas 5, 6 y 7 respectivamente.

El analisis de los resultados de la Tabla 5 muestra que la formacién del complejo
supramoiecular 8 a partir de la interaccion molecular 1:1:2 de los compuestos 5, 6 y 7
se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo, la
' 25 energia de interacciéon de -264.160 kJ/mol indica >que se tendrian presentes
interacciones supramoleculares del tipo ion-ion y/o una combinacion dé interacciones

ion-dipolo y puentes de hidrogeno.
30
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Tabla 4. Cargas atémicas de Mulliken de los compuestos 1, 2, 3 y del complejo

supramolecular 4.

@

"Modelo molecular del complejo supramolecular
c .

4
Atomo Carga atémica del compuesto o complejo (e
1 2 3 4

o1 -0.908 -0.804
02 -0.950 -0.824
03 -0.879 -0.793
04 -0.837 -0.933
05 -0.820 -0.890
06 -0.839 -0.829
o7 -0.845 -0.849
08 -0.842 -0.875
09 -0.850 -0.821
O11 -0.879 -0.802
012 -0.908 -0.805
013 -0:950 -0.910
Na1 0.477 0.341
Na2 0.619 0.318
S1 2.217 2.244
S2 2.220 2.253
S3 2.217 2.291
S4 2.227 2.225

* Los atomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacion
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IS

® (7)

15
- Tabla 5. Energia de los compuestos 5, 6 y 7 y del complejo supramolecular 8
. obtenidos con el método semiempirico MNDO/d.
Compues?o ° método semiempirico MNDO/d
Complejo
. Energiade
20 Engrgla total (kJ/mol) Interaccion (kJ/mol)
5 -322,083.2158
5 -355,986.611
7 -517,854.9422
8 -1,714,043.871 -264.160
Donde:

. 25 5 = frans-tetradec-2-en-1-sulfonato de sodio

6 = 3-hidroxi-tetradecil-1-sulfonato de sodio

7 = undecil-amido-propil-hidroxisultaina _

8 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-tetradec-2-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-tetradecil-1-sulfonato de sodio y undecil-amido-propil-

30 . ) ) .,
hldrOX|suIta|na en relacidon molecular 1:1:2.
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Tabla 6. Distancias de enlace principales en los compuestos 5, 6, 7 y en el complejo

supramolecular 8.

"Modelo molecular del complejo supramolecular 8

@ &\'cc\

Ny Je
c Lo , / , \09 B e
10 “/ [\ e,/
' ¢ Z ¢ AN tﬂ/ N 014
N, e
C 7c L Na2 c ¢ <
C Mb.:{\ . C ﬂp\/ s . b\\g /',/
e - 011 -
® U A ¢
DJ‘Q
\ € -3 )
N - 0
15 / \\é\ C . o1z { a
({’ /c T Na:{'\
) ¢ ¢ _'\h\\\ (?73*&
o 5
C ~ ¢
Enlace o Distancia de enlace en el compuesto o complejo (A)
interaccion. 5 8 7 3
0O1--Na1 2.519
20 02--Nat 2.407
02---Na2 3.681
03--Na2 2.247
06--Na1 2.312 2.144
07--Na2 _2.245 2.328
011---Na2 : 2.243
$1-01 1.505 1.522
$1-02 1.517 1.523
25 $1-03 1.525 1525
$2-04 1.495 1.515
$2-05 1.541 1.508
$2-06 1.540 1.535
S3-011 1.525 1.526
$3-012 1.617 1.523
$3-013 1.505 1.509
$4-07 1.547 1.535
$4-08 1.501 1.506
30 $4-09 1.545 1.534

* Los atomos de hidrogeno fueron removidos para una mejor visualizacion
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El analisis de los resultados de la Tabla 6 muestra que las distancias de 2.519, 2.407,
3.681, 2.247, 2.243 y 2.273 A para las interacciones O1--Na1, 02--‘Na1, O2---Na2,
03-+Na2, O11--Na2 y 012---Na1 son menores que la suma de Radios de Van der

5Q/aals de los 4tomos de oxigeno (Radio de Van der Waals de 1.52 A) y sodio (Radio
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e Van der Waals de 2.27 A) y son tipicas de estructuras que contienen enlaces de
coordinacion Na-O y grupos sulfonatos (Crystal Growth & Design 2006, 6[2], 514-518).
Asi mismo, como en el modelo molecular del complejo 4, en el complejo
supramolecular 8 se observa la presencia de una nanocavida y' que los atomos de
sodio han sido encapsulados, por lo cual los nuevos agentes espumantes deben de
ser tolerantes a salmueras que contengas altas cantidades de iones divalentes y a

altas temperaturas.

El analisis de los resultados de la Tabla 7 muestra que la carga atémica de Mulliken
sobre el atomo de sodio Na1 del complejo supramoleéular 8 se reduce en 0.136
unidades con respecto a la carga que este atomo tiene en el compuesto trans-
tetradec-2-en-1-sulfonato de sodio (olefin sulfonato de sodio) 5, mientras que las
cargas atémicas de los atomos de Oxigeno O1, O2 y 012 sufren un decremento de
0.104, 0.127 y 0.145 unidades, con respecto a la undecil-amido-propil-hidroxisultaina
(alquil amido hidroxisultaina);. este cambio significativo en las cargas atomicas de
Mulliken confirma que en el complejo supramolecular 8, el dtomo de sodio Na1 esta
coordinado con los atomos de oxigeno 01, 02 y 012 y encapsulado entre las dos
moléculas de undecil -amido-propil-hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 7 y la
molécula del trans- tetradec -2-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 5.
Asi mismo, los resultados de la Tabla 7 muestran que la carga atémica de Mulliken
sobre el atomo de sodio Na2 del complejo supramolecular 8 se reduce en 0.301
unidades con respecto a la carga que este atomo tiene en ei compuesto 3-hidroxi-
tetrédecil -1-sulfonato de sodio (hidroxi alquil sulfonato de sodio) 6, mientras que las
cargas atdémicas de los 4tomos de Oxigeno 02, O3 y 011 sufren un decremento de 0.
127, 0.086 y 0.077 unidades, con respecto a la undecil -amido-propil-hidroxisultaina
(alquil amido propil hidroxisultaina) 7; este cambio significativo en las cargas atémicas

de Mulliken confirma que en el complejo supramolecular 8, el atomo de sodio Na2 esta
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coordinado con los 4tomos de oxigeno 02, O3 y 011 y encapsulado entre las dos
moléculas de undecil -amido-propil-hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 7 y la

molécula del hidroxi- tetradecil-1-sulfonato de sodio (alquil hidroxi sulfonato de sodio)

Q. Aunado los resultados de la Tabla .7 confirman que en el complejo supramolecular 8

10

15

20

30

e tiene la presencia de una nanocavidad, la cual podria actuar como receptora de gas

y dar origen a complejos de inclusion que en medios acuosos se comportarian como |

agentes espumantes.

'Ejemplo 3
A través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método
semipirico MNDO/d fueron optimizadas en' fase gas la geometria de los compuestos
frans-dodec-2-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 9, 3-hidroxi-
dodecil-1-sulfonato de sodio 10 (alquil hidroxi sulfonato de sodio) y pentil amido propil
hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 11, asi como la geometria del complejo
supramolecular derivado de la interaccién de los tres compuestos mencionados en

relaciones moleculares 1:1:1 12 (8).

Los resultados energéticos, las distancias de enlaces mas relevantes y las cargas

atémicas de Mulliken principales para los compuestos mencionados y el complejo

supramolecular correspondiente se muestran en las tablas 8, 9y 10 respectivamente.

E] analisis de los resultados de la Tabla 8 muestra que la formacion del complejo

supramolecular 12 a partir de la interaccion molecular 1:1:1 de los compuestos 9, 10y

11 se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo,
la energia de interaccion de -201.987 kJ/mol indica que se tendrian presentes
interacciones supramoleculares del tipo ion-ion y/o una combinacién de interacciones

ion-dipolo y puentes de hidrogeno.
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Tabla 7. Cargas atémicas de Mulliken principales en los compuestos 5, 6, 7 y en el

complejo supramolecular 8.

"Modelo molecular del complejo supramolecular

8
Atomo Carga atémica en el compuesto o complejo (e)
5 6 7 8
01 -0.907 -0.803
02 -0.951 -0.824
03 -0.879 -0.793
04 -0.819 -0.933
05 -0.838 -0.890
06 -0.839 -0.829
07 -0.849 -0.822
o8 -0.843 -0.875
09 -0.846 -0.849
011 -0.879 -0.802
012 -0.951 -0.806
013 -0.907 -0.910
Na1 0.477 0.341
Na2 0.618 0.317
$1 2.218 2244
S2 2.220 2.253
S3 2.218 2.291
S4 2.226 2.225

* Los atomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacion.
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Donde:

9 = frans-dodec-2-en-1-sulfonato de sodio

10 = 3.-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio

11 = pentil-amido-propil-hidroxisultaina

12 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-dodec-2-en-1-

sulfonato de sodio, 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio y pentil-amido-propil-

hidroxisultaina en relacion molecular 1:1:1.
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Tabla 8. Energia de los compuestos 9, 10 y 11 y del complejo supramolecular 12
obtenidos con el método semiempirico MNDO/d.
Método semiempirico MNDO/d
20 Compuesto o . Energia de
- Complejo Energia total Interaccion
- (kJ/mol) (kJ/mol)
9 -291893.0889
10 | -325795.815
1" -427285.3045
12 -1045675.705 -201.987



Tabla 9. Distancias de enlace principales en los compuestos 9, 10, 11 y en el complejo

@

10

15

20

30

supramolecular 12.

"Modelo molecular del complejo supramolecular

) oY
L |
c c
v /c \(\:
t/\.\ //’c—‘__ \
€ i
// o
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kN //0 5o /
t\\ ‘,‘? \ |"0 1 ““““““““““““““ da 2
%,
o
. .~ 03 02
‘Nal 7
12
Enlace o Distancia de enlace en el compuesto o complejo (A)
interaccion 9 10 » s
01--Na2 2414
02--Na2 2377
04---Na1 2357
O7--Na2 2.314 2.090
$1-01 1.505 1.526
$1-02 1.517 1.526
$1-03 1.525 1.525
5204 1.495 1.541
$2-05 1.540 1.539
$2-06 1.540 1507
$3-07 1.545 1.542
$3-08 1.501 1506
$3-08 1.547 1515

* Los atomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacion.
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El analisis de los resultados de la Tabla 9 muestra que las distancias de 2.414, 2.377 y
2.163 A para las interacciones O1--Na2, O2-+Na2 y 03--Na1, son menores que la

suma de Radios de Van der Waals de los atomos de oxigeno (Radio de Van der Waals

i 1.52 A) y sodio ('Radio de Van der Waals de 2.27 A) y son tipicas de estructuras
5
u

10

20

30

e contienen enlaces de coordinacion Na-O y grupes sulfonatos (Crystal Growth &
Design 2006, 6[2], 514-518). Asi mismo, en el complejo supramolecular 12 se observa
que los atomos de sodio han sido encapsulados, por lo cual fos nuevos agentes
espumantes deben de ser tolerantes a salmueras que contengas altas cantidades de
iones divalentes y a altas temperaturas, aunado al hecho de que para generar
nanocavidades se requeriia de un proceso de dimerizacién del complejo

supramolecular 12.

El analisis de los resultados de la Tabla 10 muestra que la carga atémica de Mulliken
sobre el atomo de sodio Na1 del complejo supramolecular 12 se reduce en 0.019
unidades con respecto a la carga que este atomo tiene en el compuesto trans- dodec -
2-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 9, mientras que la carga
atomica del atomo de Oxigeno O3 sufre un decremento de 0.073 unidades, con
respecto a la pentil-amido-bropil-hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 11; este
cambio significativb en la carga atomicas de Mulliken confirma que en el complejo
supramolecular 12, el atomo de sodio Na1 esta coordinado con el dtomo de oxigeno
03. Asi mismo, los resultados de la Tabla 10 muestran que la carga atomica de
Mulliken sobre el atomo de sodio Na2 del complejo supramolecular 12 se reduce en
0.152 unidades con respecto a la carga que este atomo tiene en el compuesto 3-
hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio (hidroxi alquil sulfonato de sodio) 10, mientras
que las cargas atémicas de los atomos de Oxigeno O1 y O2 sufren un decremento de
0.092 y 0.144 unidades, con respecto a la pentil-amido-propil-hidroxisultaina (alquil
amido propil hidroxisultaina) 11; este cambio significativo en las cargas ‘atomicas de
Mulliken confirma que en el complejo supramolecular 8, el atomo de sodio Na2 esta
coordinado con los atomos de oxigeno O1 y 02. Asi mismo, en el complejo
supramolecular 12 se confirma el hecho de que para generar nanocavidades se

requeriria de un proceso de dimerizacion del mismo complejo supramolecular 12.
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Tabla 10. Cargas atémicas de Mulliken principales en los compuestos 9, 10, 11 y en

el complejo supramolecular 12.

"Modelo molecular del complejo supramolecular

N (N

™.

74
/
&

/ 'm\\/?’ N

i Carga atomica en el compuesto o complejo (e)
Atomo -
9 ' 10 11 12
o1 -0.908 -0.816
02 . -0.950 -0.806
03 : : -0.879 -0.806
04 -0.837 -0.856
05 -0.820 -0.830
06 -0.839 -0.880
o7 -0.845 -0.847
o8 ’ -0.842 -0.877
09 -0.850 -0.931
Nat 0.477 0.458
Na2 0.619 0.467
S1 . 2.217 2.258
S2 . 2220 2.223
S3 2.227 2.258

* Los atomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacion.
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Ejemplo 4

A través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método

semipirico MNDO/d fueron optimizadas en fase gas la geometria de los compuestos

5szzns-dodec-1-en—1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 13, 3-hidroxi-

 —

ey

20

30

odecil-1-sulfonato de sodio

(alquil hidroxi sulfonato de sodio) 14 y pentil amido propil

hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 15, asi como la geometria del complejo

supramolecular derivado de la interaccién de los tres compuestos mencionados en

relaciones moleculares 1:1:2 16 (9).
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Los resultados energéticos, las distancias de enlaces mas relevantes y las cargas

atémicas de Mulliken principales para los compuestos mencionados y el complejo

supramolecular correspondiente se muestran en

‘respectivamente.

las Tablas 11, 12 y 13
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Tabla 11. Energia de los compuestos 13, 14 y 15 y del complejo supramolecular 16

obtenidos con el método semiempirico MNDO/d

Método semiempirico MNDO/d
Compuesto o
5‘ Complejo Energia total Energia de

(kJ/mol) interacciéon (kJ/mol)

13 -292,043.925

— 14 -325,951.549
15 -427,489.552
16 -1,473,273.901 -299.323
10 '
Donde:

15

20

.25

30

13 = trans-dodec-1-en-1-sulfonato de sodio

14 = 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio

15 = pentil-amido-propil-hidroxisultaina

16 = Complejo supramolecular derivado de la interaccién del frans-dodec-1-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio y pentil-amido-propil-

hidroxisultaina en relacion molecular 1:1:2.

El analisis de los resultados de la Tabla 11 muestra que la formacion del complejo

supramolecular 16 a partir de la interaccion molecular 1:1:2 de los compuestos 13, 14 |

y 156 se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi '

mismo, la energia de interaccion de -299.323 kJ/mol indica que se tendrian presentes
interacciones supramoleculares del tipo ion-ion y/o una combinacién de interacciones

ion-dipolo y puentes de hidrogeno.

El analisis de los resultados de la Tabla 12 muestra que las distancias de 2.247, 2.235,

2.214 y 2.178 A para las interacciones O1--Na1, 03--Na2, 011--‘Na2 y 012--Na1 son

menores que la suma de Radios de Van der Waals de los atomos de oxigeno (Radio
de Van der Waals de 1.52 A) y sodio (Radio de Van der Waals de 2.27 A) y son tipicas
de estructuras que contienen enlaces de coordinacion Na-O y grupos sulfonatos
(Crystal Growth & Design 2006, 6[2], 514-518).
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Tabla 12. Distancias de enlace principales en los compuestos 13, 14, 15 y en el

complejo supramolecular 16.

"Modelo molecular del complejo supramolecular

Y FSC}(@ ¢c
\"l
)
ya

8 B9
o X

\4\
[+ Y,

A
o4
16
Enlace o ‘ Distancia de enlace en el compuesto o complejo (A)
interaccion 13 1 15 16
0O1--Nat 2.247
03---Na2 2.235
06---Na1 2.237 2.310
09---Na2 2.245 2.130
011---Na2 2.214
012---Na1 ’ 2478
$1-01 1.505 1.524
$1-02 1.510 1.510
$1-03 1.617 1.520
$2-04 1.501 ) 1.505
$2-05 1.548 : 1.537
$2-06 1.547 1.536
S$3-011 1.510 1.530
8§3-012 1.505 1.526
$3-013 1.617 1.501
$4-07 1.501 1.505
S4-08 1.545 1.516
S$4-09 ' 1.547 1.538

*| os atomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacién
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Asimismo, en el complejo supramolecular 16 se observa la presencia de una

. nanocavida, la cual podria actuar como receptora de gas y dar origen a complejos de

inclusion que en medios acuosos se comportarian como agentes espumantes. Aunado -

esto, se observa que en dicho complejo 16 los atomos de sodio han sido

> encapsulados, por lo cual los nuevos agentes espumantes deben de ser tolerantes a
salmueras que contengas altas cantidades de iones divalentes y a altas temperaturas.

* El andlisis de los resultados de la Tabla 13 muestra que la carga atomica de Muiliken

S

sobre el atomo de sodio Na1 del complejo supramolecular 16 se.reduce en 0.309

unidades con respecto a la carga que este atomo tiene en el com.puesto trans-dodec-
10 1-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 13, mientras que las cargas
atémicas de los atomos de Oxigeno O1 y 012 sufren un decremento de 0.067 y 0.100
unidades, con respecto a la pentil amido propil hidroxisultaina  (alquil amido
‘ hidroxisultaina) 15; este cambio significativo en las cargas atomicas de Mulliken
. confirma que en el complejo supramolecular 16 el atomo de sodio Na1 esta
15 coordinado con los atomos de oxigeno O1 y 012 y encapsulado entre las dos
moléculés de pentil amido propil hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 15 y la
molécula del frans-dodec-1-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 13.
Asi mismo, los resultados de la Tabla 13 muestran que la carga atémica de Muiliken
sobre el atomo de sodio Na2 del complejo supramolecular 16 se reduce en 0.221
20 unidades con respecto a la carga que este atomo tiene en el compuesto 3-hidroxi-
dodecil-1-sulfonato de sodio (alquil hidroxi sulfonato de sodio) 14, mientras que Iés
cargas atomicas de los atomos de Oxigeno 03, y O11 sufren un decremento de 0.158
y 0.051 unidades, con respecto a la pentil amido propil hidroxisultaina (alquil amido
. s propil hidroxisultaina) 15; este cambio significativo. ‘
En las cargas atémicas de Mulliken confirma que en el complejo supramolecular 16, el
atomo de sodio Na2 estad coordinado con los atomos de oxigeno 03 yOM11y
encapsulado entre las dos moléculas de pentil-amido-propil-hidroxisultaina (alquil
amido hidroxisultaina) 15 y la molécula del 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio
0 (alquil hidroxi sulfonato de sodio) 14. Aunado a esto, los resultados de la tabla 13

confirman que en el complejo supramolecular 16 se tiene la presencia de una
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nanocavidad, la cual podria actuar como receptora de gas y dar origen a complejos

de inclusion que en medios acuosos se comportarian como agentes espumantes.

5.Tabla 13. Cargas atémicas de Mulliken de los compuestos 13, 14, 15 y del complejo

supramolecular 16.

aQ

"Modelo molecular del complejo supramolecular
Q7 —_.S«\/E\/(@ cc
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T al ,e,S/-—CC
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Ny A
£
oa
16
2 i L. . )
0 Atomo Carga atémica del compuesto o complejo (e) .
13 14 15 16
01 -0.879 -0.812
02 -0.908 -0.901
03 -0.950 -0.792
04 -0.852 -0.877
05 -0.858 -0.870
06 -0.854 -0.827
) o7 -0.842 -0.879
. 25 08 20.845 20.939
09 -0.850 -0.835
: 011 -0.879 -0.828
012 -0.908 -0.808
013 -0.950 -0.851
_ Nat 0.609 0.300
Na2 0.619 0.398
S1 2,217 2.273
S2 | 2.296 2.283
30 S3 2.217 2.275
S4 2.227 2.256
* Los atomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacion
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Ejemplo 5

A través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método

éemibirico MNDO/d fueron optimizadas en fase gas la geometria de los compuestos

‘ans—dodec—1-en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 17, 2-hidroxi-

-

10

20

’25

30

odecil-1-sulfonato de sodio (alquil hidroxi sulfonato de sodio) 18 y pentil amido propil
hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 19, asi como la geometria del complejo
supramolecular derivado de la interaccion. de los tres compuestos mencionados en

relaciones moleculares 1:1:2 20 (10).

19 20
(10)

Los resultados energéticos, las distancias de enlaces més relevantes y las cargas

atomicas de Mulliken principales para los compuestos mencionados y el complejo
supramolecular correspondiente se muestran en las tablas 14, 15 y 16,

respectivamente.

El analisis de los resultados de la Tabla 14 muestra que la formacién del complejo
supramolecular 20 a partir de la interaccion molecular 1:1:2 de los compuestos 17, 18
y 19 se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi
mismo, la energia de interaccién de -291.521 kJ/mol indica que se tendrian presentes
interacciones supramoleculares del tipo ion-ion y/o una combinacion de interacciones

ioh-dipolo y puentes de hidrégeno.
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Tabla 14. Energia de los compuestos 17, 18 y 19 y del complejo supramolecular 20

obtenidos con el método semiempirico MNDO/d

Método semiempirico MNDO/d
Compuesto o " P
‘ Complejo Energia total Energia de
5‘ (kJ/mol) interaccion (kJ/mol)
17 -292,099.739
18 -326,010.249
—_— 19 -427.571.250
: 20 -1,473,544.009 | . -291.521
Donde:
10 17 = trans-dodec-1-en-1-sulfonato de sodio

15

20

30

18 = 2-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio

19 = pentil-amido-propil-hidroxisultaina

20 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-dodec-1-en-1-
sulfonato de sodio, 2-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio y pentil-amido-propil-

hidroxisultaina en relacion molecular 1:1:2.

El analisis de los resultados de las Tablas 15 y 16 indica que en el complejo
supramolecular 20 se tiene una nanocavida y que los atomos de sodio han sido
encapsulados, por lo cual el mismo podria actuar como receptora de gas y dar origen
a complejos de inclusiébn que en medibs acuosos se comportarian como agentes
espumantes tolerantes a salmueras que contengas altas cantidades de iones

divalentes y a altas temperaturas.

Ejemplo 6
A través de quimica compUtaciohaI y utilizando como nivél de teoria el método
semipirico MNDO/d fueron optimizadas en fase gas la geometria de los compuestos
trans-dodec-1-en-1-sulfonato. de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 21, 2-hidroxi-
dodecil-1-sulfonato de sodio  (alquil hidroxi sulfonato de sodio) 22 y decil
hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) 23, asi como la geometria del complejo
supramolecular derivado de la interaccion de los tres compuestos mencionados en

relaciones moleculares 1:1:2 24 (11).
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Té'bla 15 Distancias de enlace principales en los compuestos 17, 18, 19 y en el

complejo supramolecular 20.

"Modelo molecular del complejo supramolecular

@

10

20

30

20
Enlace o Distancia de enlace en el compuesto o complejo (A)
interaccidén 17 18 19 20
O1--Na1 2.247
03---Na2 2.235
06---Na1 2.237 2.310
09--Na2 2.245 2.130
O11---Na2 2.214
012---Na1 2.178
$1-01 1.505 1.524
§1-02 1.510 1.510
$1-03 1.517 1.520
$2-04 1.501 1.5056
$2-05 1.548 1.637
$2-06 1.547 1.536
$3-011 1.510 1.530
$3-012 1.505 1.526
$§3-013 1.617 1.501
. S4-07 1.501 1.505
S$4-08 1.545 1.516
$4-09 1.547 1.538

* Los atomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacion
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- . Tabla 16. Cargas'atc’)micas de Mulliken de los compuestos 17, 18, 19 y del complejo

supramolecular 20.

"Modelo molecular del complejo supramolecular

20
Atomo Carga atémica del compuesto o complejo (e)

) 17 18 19 20
01 -0.879 -0.812
02 20.908 0.898
03 -0.950 -0.790
04 -0.852 0877
05 -0.858 0870
o6 -0.854 0.827
o7 -0.849 0.874
o8 -0.849 0.936
09 -0.845 0835

011 0.879 20.828
012 20.908 20.809
013 ' 20.950 -0.851
Naf 0.609 5301
Na2 0.621 0.395
S1 2.217 2.274
S2 2.296 5283
S3 2.217 5275
S4 2.229 5256

1 * Los atomos de hidrogeno fueron removidos para una mejor visualizacién
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23 %

25 ‘
® | (11)

Los resultados energéticos, las distancias de enlaces mas relevantes y las cargas
atébmicas de Mulliken principales para los compuestos mencionados y el complejo
30 supramolecular correspondiente se muestran en las tablas 17, 18 y 19,

respectivamente.
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Tabla 17. Energia de los compuestos 21, 22 y 23 y del complejo supramoleéular 24

obtenidos con el método semiempirico MNDO/d

Método semiempirico MNDO/d
Compuesto o
5. Complejo Energia total Energia de
(kJ/mot) Interaccion (kJ/mol)
21 -292,099.739
-~ 22 -326,010.249
23 -392,976.201
10 24 -1,404,343.201 -280.811
Donde:

15

20

30

21 = trans-dodec-1-en-1-sulfonato de sodio

22 = 2-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio

23 = decil-hidroxisultaina

24 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-dodec-1-en-1-
sulfonato de sodio, 2-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio y decil-hidroxisultaina en

relaciéon molecular 1:1:2.

El analisis de los resultados de la Tabla 17 muestra que la formacién del complejo
supramoleéular 24 a partir de la interaccion molecular 1:1:2 de los compuestos 21, 22
y 23 se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi
mismo, la energia de interaccion de -280.811 kJ/mol indica que se tendrian presentes
interacciones supramoleculares del tipo ion-ion y/o una combinacién de interacciones

ion-dipolo y puentes de hidrégeno.

El andlisis de los resultados de las Tablas 18 y 19 indica que en el complejo
supramolecular 24 se tiene una nanocavida y que los atomos de sodio han sido
encapsulados, por lo cual el mismo podria actuar como receptora de gas y dar origen
a complejos de inclusiébn que en medios acuosos se comportariah como agentes
espumantes tolerantes a salmueras que contengas altas cantidades de iones

divalentes y a altas temperaturas.
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Una vez que se ha demostrado a través de quimica computacional que el proceso de

autoensamblamiento de las alquil amido propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas

con alquil hidroxi sulfonatos de sodio y alquenil sulfonatos de sodio se ve favorecido

rmodinamicamente y da origen a complejos supramoleculares que presentan
nanocavidades, se procedié6 a determinar a través de simulacién molecular la
capacidad de dichas nanocavidades para comportarse como receptores de gases que
se utilizan -a nivel mundial para generar espumas con aplicacién en procesos de
recuperacion mejorada y/o control de movilidad y los resultados obtenidos para los
casos de metano, propano, nitrébgeno y didéxido de- carbono se presentan' a

continuacion:

Ejemplo 7

‘ A través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método

@

15

20

30

semipirico MNDO/d fueron optimizadas en fase gas la geometria del complejo
supramolecular derivado de la interaccion de los compuestos frans-non-2-en-1-
sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 25, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio
26 (alquil hidroxi sulfonéto de sodio) y etil amido propil hidroxisultaina (alquil amido
hidroxisultaina) 27 en relaciones moleculares 1:1 :.2 28, la geometria del metano 29 y la
geometria del complejo inclusién 30 generado a partir de la interaccion del complejo
28 con el metano 29 (12) y Ioé resultados energéticos obtenidos para el proceso de

inclusion (13) se muestran en la Tabla 20.

El analisis de los resultados de la tabla 20 muestra que la formacién_del complejo de
inclusion 30 a partir de la interaccion de la nanocavidad 28 con el metano 29 se veria
favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo, la energia de
interaccion de -5.814 kJ/mol indica que se tendrian presentes interacciones
supramoleculares del tipo Van der Waals y que por lo tanto el complejo
supramolecular 28 podria ser utilizado como agente espumante para controlar
problemas de canalizacion de fluidos en pozos de donde se utilice metano como gas

para formar la espuma.
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complejo supramolecular 24.

Tabla 18. Distancias de en!éce principales en los compuestos 21, 22, 23 y en el

"Modelo molecular del complejo supramolecular

Enlace o Distancia de enlace en el compuesto o complejo (A)
interaccion 21 | 22 23 24
O1---Nat 2.247
03--Na2 2.225
06--Na1 2.237 2.310
09---Na2 2.245 2.123
011:-Na2 2.218
012---Na1 2.181
$1-01 1.505 1.524
$1-02 1.510 1.524
$1-03 1.517 1.519
S§2-04 1.501 1.506
$2-05 1.548 1.537
§2-06 1.547 1.535
$3-011 1.510 ~1.529
§3-012 1.505 1.526
$3-013 1.517 1.501
$4-07 1.501 1.504
$4-08 1.545 1.514
S4-09 1.547 1.538

* Los atomos de hidrégeno fueron removidos para una mejor visualizacion
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-, Tabla 19. Cargas atomicas de Mulliken de los compuestos 21, 22, 23 y del complejo

10

15

20

30

@

supramolecular 24.

"Modelo molecular del complejo supramolecular

3 t

24
, Carga atémica del compuesto o complejo (e)
Atomo
21 v 22 23 24

o1 -0.878 -0.811
02 -0.907 -0.899
03 -0.952 -0.789
04 -0.852 -0.879
05 -0.858 -0.868
06 -0.854 -0.826
o7 : -0.849 -0.875
o8 -0.849 -0.932
09 -0.845 -0.837
o1 -0.878 -0.827
012 -0.907 -0.809
013 -0.952 -0.852
Na1 0.609 0.303
Na2 0.621 0.396
S$1 2.218 2.273
S2 2.296 2.281
S3 : 2.218 2.274
LY 2.229 2.257

* Los atomos de hidrégeno fueron removidos para-una mejor visualizacion
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(12)

29
(13)
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Tabla 20. Energias del complejo supramolecular 28, el compuesto 29 y el complejo de

inclusion 30 obtenidos con el método semiempirico MNDO/d

Método semiempirico MNDO/d
Compuesto o p .
Complejo Energia total Energia de
' (kJ/mol) Interaccion (kJ/mol)
| 28 -1,246,965.736
29 -17,871.020
_ 30 -1,264,842.57 -5.814

Donde:
28 = Complejo supramolecular derivado de la interaccién del trans-non-2-en-1-

10 suifonato de sodio, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio y etil-amido-propil- .
hidroxisultaina en relacién molecular 1:1:2.
29 = metano
‘ 30 = Complejo de inclusién derivado de la interaccion del complejo supramolecular 28

con metano 29.

Ejemplo 8

A través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método

semipirico MNDO/d fueron optimizadas en fase gas la géométria del complejo

supramolecular derivédo de la interaccion de los compuestos trans-non-2-en-1-
20 sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 25, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio

26 (alquil hidroxi sulfonato de sodio) y etil amido propil hidroxisultaina (alquil amido

hidroxisultaina) 27 en relaciones moleculares 1:1:2 28, la geometria del diéxido de

carbono 31 y la geometria del complejo inclusion 32 generado a partir de la interaccion

del complejo 28 con diéxido de carbono 31 (14) vy los resultados energéticoé

’ 25 obtenidos para el proceso de inclusion (15) se muestran en la t
Tabla 21.

El analisis de los resultados de la Tabla 21 muestra que la formacién del complejo de
inclusion 32 a partir de la interaccién de la nanocavidad 28 con dioxido de carbono 31
30 se veria favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo, la energia de

interaccion de -4.952 kJ/mol indica que se tendrian presentes interacciones

52



30

supramoleculares del tipo Van der Waals y que por lo tanto el complejo
‘supramolecular 28 podria ser utilizado como agente espumante para controlar

problemas de canalizacién de fluidos en pozos de donde se utilice diéxido de carbono

‘omo_gas para formar la espuma.

28 |
20 | 31 | 32

- (14)

.25

28 | 31 ' 32

30
(18)
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Tabla 21. Energias del complejo supramolecular 28, el compuesto 31y el complejo de

inclusion 32 obtenidos con el método semiempirico MNDO/d

Método semiempirico MNDO/d
e Compuesto o . ;
S ~ Complejo Energia total Energia de
9 (kJimol) | Interaccion (kJ/mol)
| ' 28 -1,246,965.736
31 -74,544.802
» 32 -1,321,515.490 -4.952

Donde:
28 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-non-2-en-1-

10 syifonato de sodio, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio y etil-amido-propil-
hidroxisultaina en relaciéon molecular 1:1:2.
31 = Di6xido de carbono
‘- 32 = Complejo de inclusion derivado de la interaccion del complejo supramolecular 28
. con diéxido de carbono 31.

Ejemplo 9 _

A través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método
semipirico MNDO/d fueron optimizadas en fase gas la ‘geometria del corhplejo
supramolecular derivado de la interaccion de los compuestos frans-non-2-en-1-

20 sylfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 25, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio
i 26 (alquil hidroxi sulfonato de sodio) y etil amido propil hidroxisultaina (alquil amido
hidroxisultaina) 27 en relaciones moleculares 1:1:2 28, la geometria del nitrégeno 33 y

la geometria del complejo inclusién 34 generado a partir de la interaccion del complejd

28 con nitrogeno 33 (16) y los resultados energéticos obtenidos para el proceso de

. 25 inclusion (17) se muestran en la Tabla 22.

El analisis de los resultados de la Tabla 22 muestra que la formacion del complejo de
_inclusién 34 a partir de la interaccién de la nanocavidad 28 con nitrégeno 31 se veria
favorecida desde el punto de vista termodindmico. Asi mismo, la energia de

30 interaccion de -3.827 kJ/mol indica que se te_ndﬁan presentes interacciones

supramoleculares del tipo Van der Waals y que por lo tanto el complejo
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+ supramolecular 28 podria ser utilizado como agente espumante para controlar

problemas de canalizacion de fluidos en pozos de donde se utilice nitrdgeno como gas

~ para formar la espuma.

@

10

28 33 : 34

20 (16)

(17)
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. Tabla 22. Energias del complejo supramolecular 28, el compuesto 33 y el complejo de
inclusion 34 obtenidos con el método semiempirico MNDO/d

Método semiempirico MNDO/d
: v Compuesto o -
) ’ Complejo Energia total Energia de _

(kJ/mol) Interaccion (kJ/mol)

28 -1,246,965.736 |

33 -40,027.922

34 -1,286,997.484 -3.827

Donde:

28 = Corhplejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-non-2-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio y etil-amido-propil-
hidroxisultaina en relacion molecular 1:1:2.

33 = Nitrégeno »

34 = Complejo de inclusién derivado de la interaccion del complejo supramolecular 28

con nitrégeno 33.

Ejemplo 10
A través de quimica computacional y utilizando como nivel de teoria el método
semipirico MNDO/d fueron opfimizadas en fase gas la geometria del complejo
supramolecular derivado de la interaccién de los compuestos trans-non-2-en-1-
sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 25, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio
26 (alquil hidroxi sulfonato de sodio) y etil-amido-propil-hidroxisultaina (alquil-amido-
hidroxisultaina) 27 en relaciones moleculares 1:1:2 28, la geometria del n-propano'35
y la geometria del complejo inclusién 36 génerado a partir de la interacciéon del
complejo 28 con n-propano 35 (18) vy los resultados energéticos obtenidos para el

proceso de inclusion (19) se muestran en la Tabla 23.

El analisis de los resultados de la Tabla 23 muestra que la formacién del complejo de
inclusién 36 a partir de la interaccion de la nanocavidad 28 con n-propano 35 se veria
favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo, la energia de
interaccion de -12.172 kJ/mol indica que se tendrian presentes interacciones

supramoleculares del tipo Van der Waals y que por io tanto el complejo
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supramolecular 28 podria ser utilizado como agente espumante para controlar

< problemas de canalizacién de fluidos en pozos de donde se utilice n-propano como

gas para formar la espuma.

0 25 2 27

. 28 _
20 | 35 36

(18)

30 28 35 36

(19)
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Tabla 23. Energias del complejo supramolecular 28, el compuesto 35y el complejo de

inclusion 36 obtenidos con el método semiempirico MNDO/d

v Método semiempirico MNDO/d -
Compuesto o
‘ . Complejo Energia total Energia de
(kJ/mol) Interaccion (kJ/mol)
28 -1,246,965.736
35 -48,096.517 .
36 -1,295,074.424 -12.178
10 Donde:

15

20

25

30

28 = Complejo supramolecular derivado de la interaccién del trans-ndn-z-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio Yy etil-amido-propil-
hidroxisultaina en relaéién hwolecular 1:1:2.

35 = n-propano

36 = Complejo de inclusién derivado de la interaccion del complejo supramolecular 28

con n-propano 35.

Una vez demostrado' a través de quimica computacional que el proceso de
autoensamblamiento de las alquil amido propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas
con alquil hidroxi sulfonatos de sodio y alquenil sulfonatos de sodio se ve favorecido
termodinamicamente y da origen a complejos supramoleculares que presentan
nanocavidades capaces de actuar como receptoras de gases que se utilizan a nivel
mundial para generar espumas con aplicacién en procesos de recuperacion mejorada

y/o control de movilidad se procedi6 a determinar a través de simulacién molecular la

capacidad de dichos complejos supramoleculares para secuestrar a iones divalentes,

tales como calcio, magnesio estroncio o bario y los resultados obtenidos para el caso

de cloruro de calcio se presenta a continuacion:

Ejemplo 11

A través de quimica computacional y utilizando métodos cuanticos que emplean la

Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN fueron optimizadas
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en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) la geometria del

~complejo supramolecular derivado de la interaccion de los compuestos trans-non-2-en-

-

10

30

1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 25, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de
odio 26 (alquil hidroxi sulfonato de sodio) y etil amido propil hidroxisultaina (alquil
amido hidroxisultaina) 27 en relaciones moleculares 1:1:1 37, la geometria del CaCl,
38 y la geometria del complejo supramolecular 39 generado a partir de la interaccion
de 2 unidades del complejo supramoleculér 37 con CaCl, 38 (20) vy los resultados
energéticos obtenidos para el proceso de secuestracion del CaCl, 38 (21) se

muestran en la Tabla 24.

(20)
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37 38 39
- (21)

10

Tabla 24. Energias del complejo supramolecular 37, el compuesto 38 y el complejo

' derivado del proceso de secuestracion del CaCl, 39 obtenidas con la Teoria de los

Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN en un medio solvatado por agua.

15
Teoria de los funcionales de la
Compuesto o densidad, funcional LDA-VWN
Complejo Energia total Energia de
(kdJ/mol) Interaccion (kJ/mol)
20 37 -20,815,001.92
38 -4,186,513.623 -173.212.
39 -25,001,688.75
Donde: ‘
37 = Complejo supramolecular derivado de la interaccién del frans-non-2-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio vy - etil-émido-propil—
25 hidroxisultaina en relacién molecular 1:1:1. |
38 = Cloruro de calcio ,
39 = Complejo supramolecular generado a partir de la interaccién de 2 unidades del
complejo supramolecular 37 con CaCl,.
30

El analisis de los resultados de la Tabla 24 muestra que la formacién del complejo de

supramolecular 39 a partir de la interaccién de dos unidades del complejo
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‘supramolecular 37 con cloruro de calcio 38 se veria favorecida desde el punto de

vista termodinamico. Asi mismo, la energia de interaccion de -173.212 kJ/mol indica

que en el proceso de secuestramiento de iones calcio por parte del complejo

.supramolecular 37 se tendrian presentes interacciones supramoleculares del tipo ion

dipolo y que por lo tanto en medio acuoso el peso molecular del complejo
supramolecular 37 se incrementaria como una funcién de la concentracion de iones
divalentes presentes en la solucion. Este aspecto es relevante en procesos de
‘recuperaciéon mejorada en donde se pretenden utilizar surfactantes y salmueras con
altos contenidos de iones divalentes con el fin de incrementar el factor de
recuperacion, debido a que con el complejo supramolecular 37 se podria incrementar
de manera significativa la viscosidad de la salmuera, impactando con ello en reducir la

movilidad del fluido desplazante y generando asi un mayor barrido volumétrico de

‘ hidrocarburo.
&y

15 Ejemplo 12
A través de quimica computacional y uti.lizando métodos cuanticos que emplean la
Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional GGA-PBE fueron optimizadas
en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) la geometria del
, complejo supramolecular derivado de la interaccion de los compuestos frans-non-2-en-

0 1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 25, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de
sodio 26 (alquil hidroxi sulfonato de sodio) y etil amido propil hidroxisultaina (alquil
amido hidroxisultaina) 27 en relaciones moleculares 1:1:2 28, la geometria del CaCl;
38 y la geometria del complejo supramolecular 40 generado a-partir de la interaccion

de 2 unidades del complejo supramolecular (nanocavidad) 28 con CaCl, 38 (22) vy los

25 . . .
' resultados energético obtenidos para el proceso de secuestracion del CaCl, 38 (23) se

muestran en la Tabla 25.

El analisis de los resultados de la Tabla 25 muestra que la formacion del complejo
supramolecular 40 a partir de la interaccion de dos unidades del complejo
supramolecular 28 con cloruro de calcio 38 se veria favorecida desde el punto de

vista termodinamico. Asimismo, la energia de interaccion de -278.010 kJ/mol indica
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~“que en el proceso de secuestro de iones calcio por parte del complejo supramolecular

30

~ 28 se tendrian presentes interacciones supramoleculares del tipo ion dipolo y que por

lo tanto en medio acuoso el peso molecular del complejo supramolecular 28 se

incrementaria como una funcién de la concentracion de iones divalentes presentes en

la solucion.

28 38 4
(23)
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. | _ Teoria de los funcionales de la
Compuesto o densidad, funcional GGA-PBE
Complejo Energia total Energia de
(kd/mol) Interaccion (kJ/mol)
28 -12,793,323.940
38 -4,197,515.942 -278.010
40 -29,784,441.830

15

20

25

30

H

Tabla 25. Energias del complejo supramolecular 28, el compuesto 38 y el complejo
derlvado del proceso de secuestracion del CaCl, 40 obtenidas con la Teoria de los

Funcionales de la Densidad y el funcional GGA-PBE en un medio solvatado por agua.

Donde: '

28 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-non-2-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato. de sodio 'y etil-amido-propil-
hidroxisultaina en relacién molecular 1:1:1.

38 = Cloruro de calcio.

40 = Complejo supramolecular generado a partir de la interaccion de 2 unidades del

complejo supramolecular 28 con CaCl,.

Una vez demostrado a través de quimica computacional que los complejos
supramoleculares derivados del proceso de autoensamblamiento de las alquil amido

propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas con alquil hidroxisulfonatos de sodio y

alquenil sulfonatos de sodio tienen la capacidad de secuestra a iones divalentes, tales

como calcio, y que tal aspecto impacta en el hecho de incrementar su peso molecular
como una funcién de la concentracién de iones divalentes presentes en la solucion se
procedid6 a determinar a través de simulacidon molecular la capacidad de dichos
complejos supramoleculares para alterar la mojabilidad de rocas carbonatadas tales
como caliza y dolomita. Para tal fin se considera el hecho de que los responsables de
que rocas carbonatadas sean mojables al aceite son los compuestos organicos
polares que se encuentran presentes en fracciones organicas pesadas del
hidrocarburo, tales como asfaltenos y resinas (International-Mexican Congress on

Chemical Reaction Engineering; Ixtapa-Zihuatanejo, Guerrero, México, June 10-15,
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2012, 162-163;‘ Abstract:  Theoretical and Experimental Study of lon-Dipole Pair

" Formation and its Impact on Spontaneous Water Imbibition Processes in Fractured
Carbonate Reservoirs) y que _paré que se altere la mojabilidad de la roca es necesario
que termodindmicamente los complejos supramoleculares objeto de la presente
.invencién desplaéen de la superficie de la roca a dichas fracciones. Asi mismo, para
representar a los asfaltenos o resinas se hace uso de modelos de estructuras
moleculares promedios que representan de forma global las propiedades
fisicoquimicas de los mismos (Energy & Fuels, 2000, 14, 6-10, Asphaltenes: Structural
Characterization, Self-Association, and Stability Behavior; Garcia-Martinez; J.; Tesis
10 de Maestria.. 2004; Una aproximécic’m a la estructura rr{olecular de asfaltenos
separados de aceites crudos mexicanos; Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan

de la Universidad Nacional Auténoma de México; México).

N ) Ejemplo 13

A través de quimica computacional y utilizando métodos cuanticos que emplean Ié
Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN fueron optimizadas
en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) la geometria del
complejo supramolecular derivado de la interaccion de los compuestos trans-dodec-2-
en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 41, 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato
20 de sodio 42 (alquil hidroxisulfonato de sodio) y undecil amido propil hidroxisultaina
(alquil amido hidroxisultaina) 43 en relaciones moleculares 1:1:1 44, la geometria de lé
superficie de calcita (CaCO3) 45 y la geometria del producto de adsorcion 46 generado
a partir de la interaccion del complejo supramolecular 44 con la superficie de calcita
(CaCOs) 45 (24) y los resultados energéticos obtenidos para el proceso de adsorcion
' 25 del complejo supramolecular 44 sobre la superficie de calcita (CaCO;) 45 (25) se

muestran en la tabla 26.
El analisis de los resultados de la tabla 26 muestra que el proceso de adsorcion del

complejo supramolecular 44 sobre la superficie de calcita (CaCOs) 45 se ve favorecido

desde el punto de vista termodinamico.
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42

10

46

45

44

20

(24)

46

45

30

(25)
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Tabla 26. Resultados energéticos obtenidos para el proceso de adsorcion del
complejo supramolecular 44 sobre la superficie de calcita (CaCOs) 45 obtenidas con

la Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN en un medio

. solvatado por agua.
] Teoria de los funcionales de la
Compuesto o densidad, funcional LDA-VWN
Gofpalo Energia total Energia de
(kJ/mol) Interaccién (kJ/mol)
44 -11123870.531
45 -295713262.347 -813.541
46 -306837946.420

15

20

25

30

Donde:

44= Complejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio y undecil-amido-propil-
hidroxisultaina en relacion molecular 1:1:1.

45 = Superficie de calcita (CaCOg).

46 = Producto de adsorciéon generado a partir de la interaccion del complejo

supramolecular 44 con la superficie de calcita (CaCO3) 45.

Ejemplo 14
A través de quimica computacional y utilizando métodos cuanticos que emplean la
Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN fueron optimizadas
en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) la geometria de una
estructura molecular modelo de asfalteno que representa las caracteristicas de un
aceite pesado proveniente de la Region Marina en México (Garcia-Martinez; J.; Tesis
de Maestria. 2004; Una aproximacion a la estructura molecular de asfaltenos
separados de aceites crudos mexicanos; Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan
de la Universidad Nacional Auténoma de México; México) 47, la geometria de la

superficie de calcita (CaCOz3) 45 y la geometria del producto de adsorcion 48 generado
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- ‘a partir de la interaccion de estructura molecular modelo de asfalteno 47 con la

superficie de calcita (CaCO3) 45 (26) y los resultados energéticos obtenidos para el

proceso de adsorcion de la estructura molecular modelo de asfalteno 47 sobre la

.superﬂcie de calcita (CaCO3) 45 (27) se muestran en la Tabla 27.
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Tabla 27. Resultados energéticos obtenidos para el proceso de adsorcion de una
estructura molecular modelo de asfalteno 47 sobre la superficie de calcita (CaCOz) 45

obtenidas con la Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN

’ en un medio solvatado por agua.
Teoria de los funcionales de la
densidad, funcional LDA-VWN
Compuesto o
Complejo Energia total Energia de

(kJ/mol) Interaccidén (kJ/mol)

45 -295713262.347

47 -7,229,540.274 -789.798

48 -302943592.420
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Donde:

45= Superficie de calcita (CaCOs3).

47 = Estructura molecular modelo de asfalteno que representa las caracteristicas de
un aceite pesado proveniente de la Region Marina en México.

48 = Producto de adsorcion generado a partir de la interaccion Estructura molecular

modelo de asfalteno 47 con la superficie de calcita (CaCO3) 45.

El analisis de los resultados de la tabla 27 muestra que el proceso de adsorcion de la
estructura molecular modelo de asfalteno 47 sobre la superficie de calcita (CaCQO3) 45

se ve favorecido desde el punto de vista termodinamico.

Ejemplo 15
A través de quimica computacional y utilizando meétodos cuanticos que emplean la
Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN fueron optimizadas
en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) la geometria del agua
49, la geometria de la superficie de calcita (CaCO3) 45 y la geometria del producto de
adsorcién 50 generado a partir de la interaccion del agua 49 con la superficie de

calcita (CaCQO;) 45 (28) vy los resultados energéticos obtenidos para el proceso de
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i6n del agua 49 sobre la superficie de calcita (CaCO3) 45 (29) se muestran en

la Tabla 28.
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Tabla 28. Resultados energéticos obtenidos para el proceso de adsorcion de agua 49
- sobre la superficie de calcita (CaCOs) 45 obtenidas con la Teoria de los Funcionales

de la Densidad y el funcional LDA-VWN en un medio solvatado por agua.

Teoria de los funcionales de la
densidad, funcional LDA-VWN
Compuesto o — Erraia dé
Complejo i !
plej Energia total Itaraceion
(kdinol) (kJ/mol)
45 -295713262.347
e
49 -199,362.156 Ul
50 -295,912,737.700

Donde:

45= Superficie de calcita (CaCOz).

49 = Estructura molecular del agua

50 = Producto de adsorciéon generado a partir de la interaccion del agua 49 con la
superficie de calcita (CaCO3) 45.

El analisis de los resultados de la Tabla 28 muestra que el proceso de adsorcion del
agua 49 sobre la superficie de calcita (CaCOs) 45 se ve favorecido desde el punto de

vista termodinamico.

Una comparacién de los resultados de adsorcion obtenidos a través de simulacion
molecular para los casos del complejo supramolecular 44, la estructura molecular
modelo de asfalteno que representa las caracteristicas de un aceite pesado
proveniente de la Region Marina en México 47 y el agua 49 sobre superficies de
calcita (CaCQ3) 45 indica que termodindmicamente el complejo supramolecular 44
desplazaria al asfalteno 47 de la superficie de calcita (CaCO3) 45 y por lo tanto tendria
la capacidad de alterar la mojabilidad de la roca, asi mismo se observar que el
asfalteno 47 tendria la capacidad de desplazar al agua 49 de la superficie de calcita
(CaCOa) 45 y tal hecho esta en concordancia con la teoria que existe en la industria
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petrolera, de que inicialmente en el medio poroso (roca carbonatada) existia agua y
que la misma al paso de los afios fue desplazada por el hidrocarburo debido a

procesos termodinamicos.

Una vez demostrado a través de quimica computacional que los complejos
supramoleculares derivados del proceso de autoensamblamiento de las alquil amido
propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas con alquil hidroxisulfonatos de sodio y
alquenil sulfonatos de sodio tienen la capacidad de alterar la mojabilidad de la roca de
mojable al aceite a mojable al agua se procedié a determinar a través de simulacion
molecular la capacidad de dichos complejos supramoleculares para reducir la
viscosidad de hidrocarburos pesados con alto contenido de asfaltenos. Para tal fin se
considera el hecho de que para reducir la viscosidad de estos hidrocarburos es
necesario debilitar las interacciones supramoleculares responsables de la agregacion
de los asfaltenos y para ello es necesario que los reductores de viscosidad formen
con estos un complejo huésped-hospedero, en donde el huésped es el reductor de
viscosidad y el hospedero son los asfaltenos. Los resultados obtenidos para el caso
del complejo supramolecular 44 como reductor de viscosidad se presentan a

continuacion:

Ejemplo 16
A través de quimica computacional y utilizando métodos cuanticos que emplean la
Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN fueron optimizadas
en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) la geometria del
complejo supramolecular derivado de la interaccion de los compuestos frans-dodec-2-
en-1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 41, 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato
de sodio 42 (alquil hidroxisulfonato de sodio) y undecil amido propil hidroxisultaina
(alquil amido hidroxisultaina) 43 en relaciones moleculares 1:1:1 44, la geometria de
un dimero proveniente de la interaccidon de dos estructuras moleculares modelo de
asfalteno que representa las caracteristicas de un aceite pesado proveniente de la
Region Marina en México 51 y la geometria del complejo huésped-hospedero 52

generado a partir de la interaccion del complejo supramolecular 44 con el dimero de
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asfalteno 51 (30) vy los resultados energéticos obtenidos para el proceso de formacion

del complejo huésped-hospedero 52 (31) se muestran en la Tabla 29.

.El analisis de los resultados de la Tabla 29 muestra que el proceso de formacion del
complejo huésped-hospedero 52 se ve favorecido desde el punto de vista
termodinamico y que por lo tanto es factible que el complejo supramolecular 44 pueda

ser utilizado como reductor de viscosidad en aceites crudos pesados.

30 44 51 52

(30)
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44 51 52

(31)

Tabla 29. Resultados energéticos obtenidos con la Teoria de los Funcionales de la
Densidad y el funcional LDA-VWN en un medio solvatado por agua para el proceso
de formacién del complejo huésped-hospedero 52 a partir de la interaccion del

complejo supramolecular 44 con el dimero de asfalteno 51

Teoria de los funcionales de la
Compuesto o densidad, funcional LDA-VWN
Complejo Energia total Energia de
A (kJ/mol) Interaccién (kJ/mol)
44 -1,112,3870.531
51 -14460253.447 SHART03
52 -25687110.211

Donde:
44 = Complejo supramolecular -derivado de la interaccion del trans-dodec-2-en-1-

sulfonato de sodio, 3-hidroxi-dodecil-1-sulfonato de sodio y undecil-amido-propil-
hidroxisultaina en relacion molecular 1:1:1.

51 = Dimero proveniente de la interaccion de dos estructuras moleculares modelo de
asfalteno que representa las caracteristicas de un aceite pesado proveniente de la
Regién Marina en México

52 = Complejo huésped-hospedero generado a partir de la interaccion del complejo

supramolecular 44 con el dimero de asfalteno 51.
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Una vez demostrado a través de quimica computacional que los complejos
supramoleculares derivados del proceso de autoensamblamiento de las alquil amido

propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas con alquil hidroxisulfonatos de sodio y

’alquenil sulfonatos de sodio tienen la capacidad de generar espumas, alterar la
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mojabilidad de la roca y reducir la viscosidad de aceites crudos pesados, se procedid a
determinar a través de simulacién molecular la capacidad de dichos complejos
supramoleculares para actuar como inhibidores de la corrosién en ambientes tipicos
que se presentan en la industria petrolera. Para tal efecto se considera el hecho de
que para que un producto funcione como inhibidor de corrosion debe de formar una
pelicula protectora sobre la superficie metdlica que se pretende proteger y que bajo las
condiciones de operacidn que se tienen en la industria petrolera las superficies que se
generan debido a procesos electroquimicos y que deben protegerse contra la
corrosion estan constituidas principalmente de hematita y/o pirita (Revista de la
Sociedad Quimica de México 2002, 46[4], 335-340; Langmuir 1996, 12, 6419-6428).
Los resultados obtenidos como inhibidor de corrosién para el caso del complejo
supramolecular 56 derivado de la interaccion de los compuestos trans-non-2-en-1-
sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 53, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio
54 (alquil hidroxisulfonato de sodio) y etil amido propil hidroxisultaina (alquil amido

hidroxisultaina) 55 en relaciones moleculares 1:1:1 se presentan a continuacion:

Ejemplo 17
A través de quimica computacional y utilizando métodos cuanticos que emplean la
Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN fueron optimizadas
en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) la geometria del
complejo supramolecular derivado de la interaccion de los compuestos frans-non-2-en-
1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 53, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de
sodio 54 (alquil hidroxisulfonato de sodio) y etil amido propil hidroxisultaina (alquil
amido hidroxisultaina) 55 en relaciones moleculares 1:1:1 56, la geometria de la
superficie de hematita (a-Fe;O3) 57 y la geometria del producto de adsorcién 58
generado a partir de la interaccion del complejo supramolecular 56 con la superficie

de hematita (a-Fe,03) 57 (32) y los resultados energéticos obtenidos para el proceso
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de adsorciéon del complejo supramolecular 56 sobre la superficie de hematita (o-

Fe,03) 57 (33) se muestran en la Tabla 30.

20 56 57 58

(32)

56 57 58

30



Tabla 30. Resultados energéticos obtenidos para el proceso de adsorcion del

o complejo supramolecular 56 sobre la superficie de hematita (a-Fe203) 57 obtenidos

10

con la Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN en un medio

. solvatado por agua.
Teoria de los funcionales de la
densidad, funcional LDA-VWN
Compuesto o
Complejo Energia total Energia de

(kJ/mol) Interaccion (kJ/mol)

56 -9,281,383.014

57 74,372 646145 [k 1o 1988

58 -83,657,472.61
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Donde:

56= Complejo supramolecular derivado de la interaccién del trans-non-2-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio y etil amido propil
hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) en relaciones moleculares 1:1:1.

57 = Superficie de hematita («-Fe203)

58 = Producto de adsorcion generado a partir de la interaccion del Complejo

supramolecular 56 con la superficie de hematita (a-Fe203) 57.

El analisis de los resultados de la Tabla 30 muestra que el proceso de adsorcion del
complejo supramolecular 56 sobre la superficie de hematita (a-Fe;03) 57 se ve
favorecido desde el punto de vista termodinamico y por lo tanto la formacién de la
pelicula protectora es espontanea y el complejo supramolecular 56 podria ser utilizado

como inhibidor de corrosién en ambientes caracteristicos de la industria petrolera.

Ejemplo 18
A través de quimica computacional y utilizando métodos cuanticos que emplean la
Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN fueron optimizadas
en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) la geometria del
complejo supramolecular derivado de la interaccion de los compuestos frans-non-2-en-

1-sulfonato de sodio (alquenil sulfonato de sodio) 53, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de
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sodio 54 (hidroxi alquil sulfonato de sodio) y etil-amido-propil-hidroxisultaina (alquil
amido-hidroxisultaina) 55 en relaciones moleculares 1:1:1 56, la geometria de la
superficie de pirita (Fe;S) 59 y la geometria del producto de adsorcion 60 generado a
.partir de la interaccién del complejo supramolecular 56 con la superficie de pirita
w(Fe,S) 59 (34) y los resultados energéticos obtenidos para el proceso de adsorcion del
complejo supramolecular 56 sobre la superficie de pirita (Fe2S) 59 (35) se muestran en
la Tabla 31.

30

56 59 60
(34)
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56 59 60

(35)

Tabla 31. Resultados energéticos obtenidos para el proceso de adsorcion del
complejo supramolecular 56 sobre la superficie de pirita (Fe>S) 59 obtenidos con la
Teoria de los Funcionales de la Densidad y el funcional LDA-VWN en un medio

solvatado por agua.

Teoria de los funcionales de la
Compuesto o densidad, funcional LDA-VWN
Complejo Energia total Energia de
(kJ/mol) Interaccion (kJ/mol)
56 -9,281,383.014
59 -289276093.932 -2,609.009
60 -298560085.955

Donde:

56= Complejo supramolecular derivado de la interaccion del trans-non-2-en-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxi-hexil-1-sulfonato de sodio y etil amido propil
hidroxisultaina (alquil amido hidroxisultaina) en relaciones moleculares 1:1:1.

59 = Superficie de pirita (FezS).

60 = Producto de adsorcion generado a partir de la interaccion del Complejo

supramolecular 56 con la superficie de pirita (Fe>S) §9.
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El analisis de los resultados de la Tabla 31 muestra que el proceso de adsorcion del
complejo supramolecular 56 sobre la superficie de pirita (FezS) 59 se ve favorecido

desde el punto de vista termodindmico y por lo tanto la formacion de la pelicula

.orotectora es espontanea y el complejo supramolecular 56 podria ser utilizado como
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inhibidor de corrosion en ambientes caracteristicos de la industria petrolera.

Una comparacion de los resultados de adsorcién obtenidos a través de simulacion
molecular para el caso del complejo supramolecular 56 sobre las superficies de
hematita (a-Fe,03) y pirita (Fe,S) 59 indica que la pelicula protectora que formaria el
complejo supramolecular 56 sobre la superficie de hematita (a-Fe2Os) seria mas
estable que la que formaria sobre la superficie de pirita (FezS) 89 y que en ambos
tipos de superficies el complejo supramolecular 56 podria ser utilizado como inhibidor

de corrosion.

2) SINTESIS DE COMPLEJOS SUPRAMOLECULARES. Los complejos
supramoleculares derivados de la presente invencion, se obtienen de acuerdo al
procedimiento de sintesis (36) que consiste en mezclar a temperatura ambiente y
presion atmosférica alquil hidroxisulfonatos de sodio, alquenil sulfonatos de sodio con

alquil amido propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas.

La relacion molar en la que se forman los complejos supramoleculares se encuentra
en los intervalos de 1:1:7 a 7:7:1, respectivamente, siendo las relacion molares que

encuentran en el intervalo de 1:1:2 a 1:2:4 las preferidas.

La formacion de los complejos supramoleculares a partir de alquil hidroxisulfonatos de
sodio, alquenil sulfonatos de sodio con alquil amido propil hidroxisultainas o alquil
hidroxisultainas puede llevarse a cabo en agua, salmueras, alcoholes o una mezcla
agua-alcoholes, siendo el medio acuoso el preferido. La concentracion final en peso
de los complejos supramoleculares en la mezcla puede variar de 0.1% a 50%,

preferentemente en el intervalo de 20% a 50%.
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lquil amido propilidrorisukainas
oalguil idroxisuinas

Alquil i sufonaos d soio il sufortosdesodo Compljssuprnoeasas

(36)

Dentro de los alquenil sulfonatos de sodio Utiles para la presente invencion se
encuentran el but-2-en-1-sulfonato de sodio, el pent-2-en-1-sulfonato de sodio, el hex-
2-en-1-sulfonato de sodio, el hept-2-en-1-sulfonato de sodio, el oct-2-en-1-sulfonato de
sodio, el non-2-en-1-sulfonato de sodio, el dec-2-en—1.-sulfonato de sodio, el undec-2-
en-1-sulfonato de sodio, el dodec-2-en-1-sulfonato de sodio, el tetradec-2-en-1-
sulfonato de sodio, el hexadec-2-en-1-sulfonato de sodio y la mezcla de dos o mas de
estos alquenil-sulfonatos de sodio. Dentro de los alquil hidroxisulfonatos de sodio
utiles para la presente invencién se encuentran el 3-hidroxibutano-1-sulfonato de
sodio, el 3-hidroxipentano-1-sulfonato de sodio, el 3-hidroxihexano-1-sulfonato de
sodio, el 3-hidroxiheptano-1-sulfonato de sodio, el 3-hidroxioctano-1-sulfonato de

sodio, 3-hidroxinonano-1-sulfonato de sodio, 3-hidroxidecano-1-sulfonato de sodio, 3-
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hidroxiundecano-1-sulfonato de sodio, el 3-hidroxidodecano-1-sulfonato de sodio, el 3-
hidroxitetradecano-1-sulfonato de sodio, el 3-hidroxihexadecano-1-sulfonato de sodio,

el 2-hidroxibutano-1-sulfonato de sodio, el 2-hidroxipentano-1-sulfonato de sodio, el 2-

.hidroxihexano-‘I-suh‘onato de sodio, el 2-hidroxiheptano-1-sulfonato de sodio, el 2-
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hidroxioctano-1-sulfonato de sodio, el 2-hidroxinonano-1-sulfonato de sodio, el 2-
hidroxidecano-1-sulfonato de sodio, el 2-hidroxiundecano-1-sulfonato de sodio, el 2-
hidroxidodecano-1-sulfonato de sodio, el 2-hidroxitetradecano-1-sulfonato de sodio y
el 2-hidroxihexadecano-1-sulfonato de sodio y la mezcla de des o mas de estos alquil
hidroxisulfonatos de sodio. Dentro de las alquil amido propil hidroxisultainas utiles para
la presente invencién se encuentran la etil-amido-propil-hidroxisultaina, la propil-
amido-propil-hidroxisultaina, la butil-amido-propil-hidroxisultaina, la pentil-amido-propil-
hidroxisultaina, la hexil-amido-propil- hidroxisultaina, la heptil-amido-propil-
hidroxisultaina, la octil-amido-propil-  hidroxisultaina, la  nonil-amido-propil-
hidroxisultaina, la decil-amido-propil- hidroxisultaina, la undecil»amido-prdpil-
hidroxisultaina, la dodecil-amido-propil-hidroxisultaina, la tetradecil-amido-propil-
hidroxisultaina, hexadecil-amido-propil-hidroxisultaina, la octadecil-amido-propil-
hidroxisultaina, la coco-amido-propil hidroxisultaina y mezclas de dos o mas de estas
alquil amido propil hidroxisultainas. Dentro de las alquil hidroxisultainas utiles para la
presente invencién se encuentran la etil-hidroxisultaina, la propil-hidroxisultaina, la
butil-hidroxisultaina, la pentil- hidroxisultaina, la hexil-hidroxisultaina, la heptil-
hidroxisultaina, la octil-hidroxisultaina, la nonil-hidroxisultaina, la decil-hidroxisultaina,
la undecil-hidroxisultaina, dodecil-hidroxisultaina, la tetradecil-hidroxisultaina, la
hexadecil-hidroxisultaina, la coco- hidroxisultaina y mezclas de dos o mas de estas

alquil hidroxisultainas.

Los siguientes ejemplos serviran para ilustrar la sintesis de los complejos

supramoleculares objeto de la presente invencion.

Ejemplo 19
En un matraz balén de dos bocas de 1000 mL equipado con un agitador magnético y

un termémetro, se mezclaron a temperatura ambiente y a presiéon atmosférica con
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agitacion vigorosa 160.6 gr de agua destilada, 250.0 gr de una solucién acuosa que
contenia 43.5% en peso (0.278 mol) de coco-amido-propil-hidroxisultaina con 81.0 gr

de una solucibn acuosa que contenia 47.8% en peso de una mezcla de 3-

.hidroxidodecan-'l-sulfonato de sodio y dodec-2-en-1-sulfonato de sodio, y la cual se

caracteriza por tener 47.4% en peso (0.0636 mol) del 3-hidroxidodecan-1-sulfonato de
sodio y 52.6% en peso (0.0753 mol) del dodec-2-en-1-sulfonato de sodio. La mezcla
se agita vigorosamente por espacio de 8 horas para dar origen a 490.7 gr de un
liquido viscoso de color amarillo ambar que contiene 30% en peso de los complejos
supramoleculares que se caracterizan por tener como formula estructural base la
indicada en (36) y en donde R1 corresponde al radical 2-hidroxiundecil, R2

corresponde al radical coco-amido-propil y R3 corresponde al radical dodec-2-enil.

Ejemplo 20
En un matraz balén de dos bocas de 1000 mL equipado con un agitador magnético y
un termémetro, se mezclaron a temperatura ambiente y a presion atmosférica con
agitacion vigorosa 165.3 gr de agua destilada, 198 gr de una solucién acuosa que
contenia 43.5% en peso (0.220 mol) de coco-amido-propil-hidroxisultaina con 128.5
gr de una solucién acuosa que contenia 47.8% en peso de una mezcla de 3-

hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y dodec-2-en-1-sulfonato de sodio, y la cual se

9 caracteriza por tener 47.4% en peso (0.100 mol) del 3-hidroxidodecan-1-sulfonato de

sodio y 52.6% en peso (0.120 mol) del dodec-2-en-1-sulfonato de sodio. La mezcla se
agita vigorosamente por espacio de 8 horas para dar origen a 490.4 gr de un liquido
viscoso de color amarillo ambar que contiene 30% en peso de los complejos
supramoleculares que se caracterizan por tener como formula estructural base la
indicada en (36) y en donde R1 corresponde al radical 2-hidroxiundecil, R2

corresponde al radical coco-amido-propil y R3 corresponde al radical dodec-2-enil.

Ejemplo 21
En un matraz balén de dos bocas de 1000 mL equipado con un agitador magnético y
un termémetro, se mezclaron a temperatura ambiente y a presién atmosférica con

agitacion vigorosa 224.1 gr de agua destilada, 250 gr de una solucién acuosa que
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contenia 49% en peso (0.380 mol) de dodecil-hidroxisultaina con 110.9 gr de una
solucion acuosa que contenia 47.8% en peso de una mezcla de 3-hidroxidodecan-1-
sulfonato de sodio y dodec-2-en-1-sulfonato de sodio, y la cual se caracteriza por tener
47 4% en peso (0.087 mol) del 3-hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y 52.6% en
.peso (0.100 mol) del dodec-2-en-1-sulfonato de sodio. La mezcla se agita
vigorosamente por espacio de 8 horas para dar origen a 584.8 gr de un liquido viscoso
de color amarillo ambar que contiene 30% en peso de los complejos supramoleculares
que se caracterizan por tener como formula estructural base la indicada en (36) y en
donde R1 corresponde al radical 2-hidroxiundecil, R2 corresponde al radical dodecil y

4 R3 corresponde al radical dodec-2-enil.

3) CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS COMPLEJOS
. SUPRAMOLECULARES.
e Ejemplo 22

Caracterizacion espectroscopica a través de Resonancia Magnética Nuclear de Hy
'3C y de Infrarrojo del complejo supramolecular derivado de la interaccion de la coco-
amido-propil hidroxisultaina, 3-hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y el dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio, cuyo proceso de sintesis fue descrito en el ejemplo 19, que se
20 caracteriza por tener como formula estructural base la indicada en (36) y en donde R1
corresponde al radical 2-hidroxiundecil, R2 corresponde al radical coco-amido-propil y

R3 corresponde al radical dodec-2-enil.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H obtenido en agua deuterada de
2 los complejos supramoleculares descritos en el ejemplo 19, se observan las siguientes
sefiales caracteristicas: 1) sefiales multiples en el intervalo de 3.14 a 3.29 para los
protones metilicos H5 Y H6 y 2) sefiales mdltiples en el intervalo de 3.48 a 3.77 ppm
para los protones metilénicos H2 y H4 y el protén metinico H3; mientras que en el
espectro de resonancia magnética nuclear de 'H de la coco-amido-propil
hidroxisultaina que se utiliza como materia prima se observan las siguientes senales

caracteristicas: 1) sefales multiples en el intervalo de simple para los protones
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metilicos H5 y H6 en el intervalo de 3.13 a 3.30 ppm, 2) sefiales miitiples en el
intervalo de 3.51 a 3.67 para los protones metilénicos H2 y H4 y el proton metinico H3.

La desproteccion que sufren los protones metilénicos H2 y H4 y el proton metinico H3

‘en los complejos supramoleculares con respecto a los que se tienen en la coco-amido-
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propil hidroxisultaina, indica la existencia de interacciones que dan origen a los

complejos supramoleculares objetos de la presente invencion (36).

En el espectro de resonancia magnética nucléar de *C de los compléjos
supramoleculares se observan las siguientes sefiales caracteristicas: 1) una seal
simple para el carbono metinico C3 que contiene al grupo hidroxilo en 72.2 ppm, 2)
sefales simples en el intervalo de 62.6 a 67.4 ppm para los carbonos metilénicos C2y
C4, 3) sefiales simples en el intervalo de 51.7 a 52.1 ppm para los carbonos metilicos
C5 y C6, mientras que en el espectro de resonancia magnética nuclear de *C de la
coco-amido-propil hidroxisultaina que se utiliza como materia prima se observan las
siguientes sefales caracteristicas: 1) una sefial simple para el carbono metinico C3
que contiene al grupo hidroxilo en 74.8 ppm, 2) sefiales simples en el intervalo de 62.6
a674 'ppm para los carbonos metilénicos C2 y C4, 3) sefales simples en el intervalo
de 54.7 a 54.9 ppm para los carbonos metilicos C5 y C6. La proteccién que sufren el
carbono metinico C3 que contiene al grupo hidroxilo en los complejos
supramoleculares ‘con' respecto a los que se tienen en la coco-amido-propil
hidroxisultaina, indica la existencia de interacciones que dan origen a los complejos

supramoleculares objetos de la presente invencion (36).

El espectro de infrarrojo (IR) de los complejos supramoleculares del ejemplo 19 fue
obtenido a través de ATR y en el mismo se observan las siguientes bandas de
vibracion principales: 1) Una banda de tension simétrica intensa ancha en 1648 cm”’
asignada a la vibracién del grupo carbonilo de amida, 2) Una banda de tension
asimétrica intensa ancha en 1550 cm™ asignada a la vibracion del grupo carbonilo de
amida, 3) Una banda de tensién asimétrica intensa ancha en 1175 cm™ asignada a la
vibracién del grupo sulfonato y 4) una banda de tension simétrica de intensidad media

en 1037 cm™ asignadas a la vibracién del grupo sulfonato. Asi mismo, en el espectro
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de IR de la coco-amido-propil hidroxisultaina que se utiliza como materia prima se
observan las siguientes sefiales caracteristicas: 1) Una banda de tension simétrica
intensa ancha en 1641 cm™ asignada a la vibracién del grupo carbonilo de amida, 2)
Una banda de tension asimétrica intensa ancha en 1549 cm'1 asignada a la vibracion
.del grupo carbonilo de amida, 3) Una banda de tensién asimetrica intensa ancha en
1189 cm™ asignada a la vibracion del grupo sulfonato y 4) una banda de tension
simétrica de intensidad media en 1039 cm™ asignadas a la vibracion del grupo
sulfonato. |
10 _ ' . : . .
Las variaciones observadas en las frecuencias de vibracion del grupo amida y
sulfonato en los complejos supramoleculares con respecto a los que se obtienen en la
- coco-amido-propil hidroxisultaina que se utiliza como materia prima, confirma la
. existencia de interacciones que dan origen a los complejos supramoleculares (36).

objeto de la presente invencion.

En las Figuras Nos. 1, 2, 3 y 4, se muestran los espectros tipicos de RMN de 'Hy "°C
de las materias primas coco-amido-propil hidroxisultaina y la mezcla del 3-
hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y el dodec-2-en-1-sulfonato de sodio,
re_specfivamente, en las Figuras Nos. 5 y 6 se muestran los espectros de RMN de Hy
20 3C de los complejos supramoleculares (36) descritos en el Ejemplo 19y en las figuras
7 y 8 se muestran los espectros de Infrarrojo de la coco-amido-propil hidroxisultaina y

de los complejos supramoleculares (36) descritos en el Ejemplo 19, respectivamente.

4) EVALUACION DEL DESEMPENO EXPERIMENTAL DE LOS COMPLEJOS
25 SUPRAMOLECULARES. El desempefio como agentes espumantes, modificadores
de la mojabilidad e inhibidores de corrosién en ambientes de ultra alta salinidad y alta
temperatura de los complejos supramoleculares derivados de la interaccion de alquil
hidroxi sulfonatos de sodio, alquenil sulfonatos de sodio con alquil amido propil
hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas (36) fue determinado a través de diversas

30 _ , . .
pruebas experimentales que se describen a continuacion:
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[) Evaluacion de la estabilidad de fase en salmueras con ultra altas

' ' salinidades y alto contenido de iones divalentes.

‘ Ejemplo 23
Se llevé a cabo un estudio de estabilidad de fase de los complejos supramoleculares

objeto de la presente invencion, descritos en los Ejemplos 19, 20 y 21 y cuya formula

estructural base se indica en (36).

Todos los productos fueron evaluados a una concentracion de 0.2% peso disueltos en
10 diferentes aguas con alta salinidad y concentracion de iones di\)alentes, a través de la
mediciéon de la turbidez en unidades NTU (Unidades nefelométricas de turbidez).
Dicho valor indica que tan turbia o cristalina es la solucién agua/producto quimico,
. entre mas cercano a cero es el valor, la solucién es mas cristalina y entre mas grande

» . es el valor mas turbia es la solucion.

La medicion se fundamenta en la aplicacion de la técnica nefelométrica mediante el
empleo de un fotémetro. El método estandar se basa en la comparacion de Ia
magnitud de la luz dispersada por las particulas coloidales presentes en una muestra
de agua, con la intensidad de la luz que emerge a través de la misma muestra.
20 '

En la Tabla 32 se muestran las composiciones de las salmueras que se utilizafon en la
evaluacion de la estabilidad de fase de los complejos supramoleculares descritos en
los Ejemplos 19, 20 y 21 y en la Tabla 33 se muestran los resultados obtenidos de la
evaluacidon correspondiente a temperatura ambiente. Es importante mencionar que

. 25 para pasar esta prueba no se debe de rebasar un valor de 30 NTU.

El analisis de la Tabla 33 indica que los complejos supramoleculares descritos en los
Ejemplos 19, 20 y 21 son solubles y tolerantes a salinidades y durezas que se
encuentran en los intervalos de 32803 a 253859 ppm y de 6420 a 87700 ppm;

30 respectivamente.
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supramoleculares descritos en la patente mexicana MX 297297. Los resultados se
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Con el fin de demostrar la ventaja tecnologica del uso de los complejos

supramoleculares, objetos de la presente invencién (36), en salmueras con ultra altas

salinidades se realizaron pruebas comparativas de estabilidad de fase con respecto a

muestran en la Tabla 34.

as materias primas que se utilizaron para la sintesis de los mismos y con complejos

Tabla 32
SALMUERA 1 | SALMUERA 2 | SALMUERA 3
pH 8.33 7.33 6.38
CATIONES mg/L mg/L mg/L
SODIO 11742 44223.39 59809.5
CALCIO 448 12720 31880
MAGNESIO 1288.4 826.54 1944.8
ESTRONCIO 6.9 710 1450
BARIO 0.2 1.84 25.3;
ANIONES mg/L mg/L mg/L
CLORUROS 19900 92800 154000
SULFATOS 3650 225 300
CARBONATOS 13.2 0 0
BICARBONATOS 84.2 256.2 148.84
Durez o oM 6420 35200 87700
Salinidad como NaCl 32803.9 152974.9 253859.1
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Tabla 33
] : SALMUERA 1 | SALMUERA 2 | SALMUERA 3
PRODUCTO QUIMICO TURBIDEZ TURBIDEZ TURBIDEZ
(NTU) (NTU) (NTU)
Blanco o referencia _ 1.6 1.9 3.8
Compl.gjos supramoleculares : 6.0 6.5 85
descritos en el Ejemplo 19
Complejos supramoleculares
descritos en el Ejemplo 20 6.0 9.0 25
10 .
Complejos supramoleculares
i . 7.8 8.1 9.1
descritos en el Ejemplo 21
Tabla 34
) SALMUERA 1 | SALMUERA 2 | SALMUERA 3
15 PRODUCTO QUIMICO TURBIDEZ TURBIDEZ TURBIDEZ
. (NTU) (NTU) (NTU)
Mezcla de 3-hidroxidode¢an-1-
sulfonato de sodio y dodec-2- 1.02 5.94 53
en-1-sulfonato de sodio
Coco amido-propil 1.09 168 39
20 hidroxisultaina ‘ : |
Complejo derivado de la coco-
amido propil betqlna, alfa olefin 27 4 93 145.0
sulfonato de sodio y cloruro de :
dodecil trimetil amonio.’
Complejo derivado de la coco-
25 amido propil betaina, alfa olefin
sulfonato de sodio, cloruro de 13.9 7.2 40.8
dodecil trimetil amonio y
poli(acido)itaconico.?

2 patente mexicana MX 297297

30 El analisis de la Tabla 34 indica que mezcla de 3-hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio

y dodec-2-en-1-sulfonato de sodio y los complejos supramoleculares de la patente
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Mexicana MX 297297 presentan problemas de estabilidad de fase a partir de

salinidades de 253859 ppm y durezas de 87700 ppm (ver Tabla 32). Asi mismo, una

comparacion de los resultados de las Tablas Nos. 33 y 34 demuestra la ventaja de

.uti|izar los complejos supramoleculares (36) objetos de la presente invencion en
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salmueras con ultra altas salinidades y altas durezas.

Por otra parte, con el fin de determinar cual seria el efecto que tendria sobre la
estabilidad de fase de los complejos sUpramoIeculares (36) el agregar inhibidores de

corrosién base liquidos zwitterionicos geminales, descritos en la solicitud de patente

“americana US 2011/0138683 Af1, agentés viscosificantes del tipo poIi—(acriIamida-co—Z-

acrilamido-2-metil-1-propanosulfonato de sodio), agentes viscosificantes del tipo
terpolimeros  base acrilamida/N-vinil pirrolidoha/2-acri|amido—2-meti-1-propaho
sulfonato de sodio y estabilizadores de espuma base copolimeros derivados del
acido itaconico y del vinil‘ sulfonato de sodio (Hernandez-Altamirano, Radl; Tesis de
Doctorado 2010; Desarrolio de productos quimicos multifuncionales con aplicacion
potencial en la soluciéon de problematicas de corrosién, incrustacion, asfaltenos y
recuperacion mejorada de hidrocarburos que se presentan en la industria petrolera;
Instituto Mexicano del Petréleo; México) se prdcedié a preparar las formulaciones que
se muestran en la Tabla 35 y a evaluar la estabilidad de fase de las mismas y los

resultados se muestran en la Tabla 36.

El analisis de la Tabla .36 indica que el adicionar a los complejos supramoleculares
(36) inhibidores de corrosion base liquidos zwitteriénicos geminales, descritos en Ia}
solicitud de patente americana US 2011/0138683 A1 ,agentes viscosificantes del tipo
poli-(acrilamida-co-2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonato  de  sodio), agentes
viscosificantes del tipo terpolimeros base acrilamida/N-vinil pirrolidona/2-acrilamido-2-
meti-1-propano sulfonato de sodio y estabilizadores de espuma base copolimeros
derivados de! acido itaconico y del vinil sulfonato de sodio no genera ningun problema

de estabilidad de fase.
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Tabla 35
Formulacioén Composicion % peso
Complejos supramoleculares descritos en el

. 75.00

Ejemplo 19
1 ,
Poli-(acrilamida-co-2-acrilamido-2-metil-1-

. - , 25.00
propanosulfonato de sodio) .
Complejos supramoleculares descritos en el

A 75.00
Ejemplo 19

2 . - N
Terpolimeros base acrilamida/N-vinil
pirrolidona/2-acrilamido-2-meti-1-propano 25.00
sulfonato de sodio
Complejos supramoleculares descritos en el

) 95.75

Ejemplo 19 :
3
Liquidos zwitteriénicos geminales 4.25
Complejos supramoleculares descritos en el 51 50
Ejemplo 19 ’
4
Copolimeros derivados del acido itacénico y del 8.50
vinil sulfonato de sodio )
Tabla 36
_ ) SALMUERA 1 | SALMUERA 2 | SALMUERA3
PRODUCTO QUIMICO TURBIDEZ TURBIDEZ TURBIDEZ
(NTU) (NTU) (NTU)
Formulacion 1 9.1 . 17 14.5
Formulacién 2 - 11.0 21 26.5
Formulacién 3 10.5 18 251
Formulacién 4 8.7 7.3 6.5
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n Evaluacion experimental de las propiedades espumantes de los

- complejos supramoleculares.

La evaluacion de la capacidad espumante de los complejos supramo|ecu]ares
derivados de la interaccion de alquil hidroxisulfonatos de sodio, alquenil sulfonatos

e sodio y alquil amido propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas objeto de la
presente invencion (36) se realizo a t.ravés de dos diferentes pruebas: a) Medicién
de la estabilidad de la espuma a condiciones de presion atmosférica (Prueba de
espumacion a presion atrhosférica), b) Mediciéon de la estabilidad de la espuma a
condiciones de alta presién, alta temperatura y ultra alta salinidad (Prueba de

espumacion a alta presion) y ¢) Determinacion de las propiedades reologicas.

a) Prueba de espumacion a presion atmosférica. El sistema de generacion
de espuma a presion atmosférica, que se utilizé es una modificacion del sisfema
descrito en la patente Mexicana MX 297297 y estd disefiado para evaluar la
estabilidad de las espumas generadas por surfactantes a temperaturas de hasta 75

°C y el mismo se muestra en la Figura 9.

El sistema de espumacion esta constituido por tres subsistemas, el primero
consiste en el cuerpo del espumémetro integrado por dos tubos concéntricos de
vidrio. E! tubo exterior mide 1.35 m de alto con un diametro de 0.0762 m y el tubo
interior tiene una altura de 1.15 m, con un diametro de 0.0508 m. En el tubo interior
se carga la solucién a evaluar (salmuera mas producto quimico) y se lleva a cabo la
generacion y confinamiento de la espuma. Mientras que en el tubo exterior tiene
como funcién alojar al liquido de calentamiento mediante el cual se controla la
temperatura de la prueba. El segundo subsistema es el que controla el flujo de gas
y esta constituido por un tanque de almace_namiento mediante el cual se regula la
presion de descarga del gas y un segundo tanque de estabilizacion de dimensiones
menores cuya funciéon es precisamente contribuir a la regulacion del flujo de gas y
evitar el arrastre de condensados. En la linea de gas se cuenta con un arreglo de
tres valvulas para controlar la direccién y magnitud del flujo de gas, la primera es

una valvula de desfogue conectada al tanque estabilizador, a continuaciéon se
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cqehfa con una vélvula de paso, que permite la alimentacién del gas hacia un
ﬂ'Ujémetro calibrado (flujo maximo de 100 cm®/min) y finalmente una de tres vias

que sirve para controlar el paso del gas hacia el cuerpo del espumometro asi como

abrir el sistema a la atmdsfera. Al final de este subsistema, se cuenta con un tramo

‘.‘Je tubing de acero inoxidable o lanza en cuyo extremo inferior se encuentra unido
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un dispersor o difusor sinterizado (que puede ser de vidrio o de acero), a través del
cual se inyecta el gas a la fase liquida con el fin de distribuir de forma homogénea

el flujo de gas y lograr una textura de espuma monodispersa.

Finalmente el tercer subsistema es el de control de la temperatura que se hace en
el espacio anular a través del flujo de un aceite de calentamiento controlado por un

bafio térmico de recirculacion digital

Para llevar a cabo la medicién de la estabilidad de la espuma y su capacidad de
espumar, se desarrollé un proceso que consta de 18 etapas y que se describen a
continuacion: 1) Preparar la solucién de estudio a la concentracion reduerida por el
andlisis, 2) Verificar la limpieza del tubo de vidrio interior, 3) Encender el bafio
térmico y fijar una temperatura de 70°C (dicho proceso dura aproximadamente 1
hora), 4) Abrir las valvulas del tanque de gas, 5) Desfogar las vélvulas tanto del
tanque de gas como del espumc’)m‘etro, 6) Asegurar que la presion se encuentre a
50psi, 7) Inyectar 60 ml de la solucién a estudiar mediante una jeringa y una
manguera, 8) Introducir y centrar la lanza de acero y dejarla por espacio de 10
minutos para que se homogenice la temperatura en la lanza, 9) Conectar la linea de
gas a la lanza, 10) Colocar una banda de calentamiento en la parte superior del
espumdmetro con el fin de evitar condensacién de vapores, 11) Registrar la altura -
inicial del liquido, 12) Abrir la valvula de paso del gas, 13) Abrir el rotametro y
controlar el flujo hasta alcanzar los 50 y mantenerio, 14) Iniciar el cronémetro en
cuanto aparezca la primera burbuja de gas en el liquido, 15) Después de 45
segundos cerrar la valvula de paso del gas, abrir la valvula de desfogue del gas y
medir la altura de la espuma (altura maxima) y del liquido asi como se reiniciar el

cronémetro, 16) Realizar mediciones de la alturas de la espuma y el liquido cada
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minuto durante 10 minutos para determinar la velocidad de drene y la calidad de la

‘ L"e"slf-)uma, 17) Registrar las alturas de la espuma y del liquido cada 10 minutos hasta

~ que la altura de la espuma alcance el 30% de la altura maxima y, 18) Determinar el

_ porcentaje de estabilidad de la espuma a cada tiempo y con base en esfo construir

un diagrama de estabilidad de la espuma en el tiempo.

La estabilidad de la espuma se define como la variacién de la altura inicial de la

espuma respecto al tiempo y se determina de acuerdo a las ecuaciones 1y 2. -

10 - H-H;=H, _ o (Ecuacion 1)
Donde:
H_= altura de la espuma
. H,= altura de la solucion
H = altura total del experimento
15 '
El experimento se finaliza cuando se alcanza el 30% de la estabilidad de la espuma.
El calculo para obtener la estabilidad de la espuma es el siguiente:
H,
-x100 = £
20 - Hapax ' _ (Ecuacién 2)
Donde: .

H_= altura de la espuma

H a5~ altura maxima de la espuma
E= Estabilidad de la espuma
25

En donde H_ 4. €S la H, calculada a los 45 segundos del experimento.
Se llevé a cabo un estudio de estabilidad de fase de los complejos

supramoleculares objeto de la presentev invencién, descritos en los ejemplos 19, 20

30 y21 y cuya formula estructural base se indica en (36).
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En bése a la metodologia descrita se llevé a cabo la determinacion de la
_ -estabilidad de la espuma generada por los complejos supramoleculares objeto de la
presente invencion, descritos en los Ejemplos 19, 20 y 21 'y cuya férmula

* estructural base se indica en (36) y los resultados obtenidos se presentan en los

‘iguiéntes ejemplos:

Ejemplo 24

e Las estabilidades de las espumas generadas por los complejos supramoleculares
descritos en los ejemplos 19, 20 y 21 y cuya formula estructural base se indica en

10 (36) fueron evaluadas a través de la prueba de espumacién a presion atmosférica, a
una temperatura de 70°C, utilizando una salmuera que contenia 32804 ppm de
solidos totales disueltos, de los cuales 1736 ppm correspondian a iones divalentes
(Calcio vy Mégnesio), una dureza 'total como CaCO; de 6420 ppm y una
' concentraciéon de complejos supramoleculares al 0.2% en peso y para formar la

15 espuma se utilizoé gas nitrégeno (Ny).

En la Tabla 37 se muestra la composicién de la salmuera utilizada para diluir el

complejo supramolecular.

Tabla 37
20 : SALMUERA 1
CATIONES mg/L
SODIO 117421
CALCIO ' 448
MAGNESIO ' 1288.4
25 ANIONES mg/L
CLORUROS 19900
SULFATOS 3650
- CARBONATOS 13.2
BICARBONATOS 84.2
30 DUREZA TOTAL COMO CaCO; | 6420
SALINIDAD COMO NaCl 32803.9
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El tiempo establecido para obtener cada parametro (altura de la espuma y del

- Gliquido) fue de 45 segundos y el porcentaje minimo de estabilidad de espuma que

se registré fue del 30%.

.En la Figura 10 se muestra la gréfica de tiempo contra estabilidad de la espuma
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obtenida con complejos supramoleculares descritos en los Ejemplos 19, 20y21 y
cuya férmula estructural base se indica en (36), de la cual se observa que la
estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 385, 360 y 345 minutos,

respectivamente.

Con el fin de demostrar que los complejos supramoleculares presentan ventajas
tecnoldgicas al usarse como agentes espumantes cor; respecto a las materias
primas que se utlizaron para la sintesis de los mismos y con complejds
supramolecularés descritos en la patente mexicana MX 297297, se determinaron
las estabilidades de la espumas que generan bajo las mismas condiciones

experimentales que se mencionan en el Ejemplo 24.

Ejemplo 25
Se llevd a cabo un estudio de estabilidad de espuma de la cocoamido propil
hidroxisultaina, mezcla de 3-hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio y los complejos supramoleculares de la patente Meﬁ(icana
MX297297.

Los resultados obt_enidos de estabili‘dad de-espuma en la prueba de espumacion a
presion atmosférica y a una concentracion en peso de 0.2% en. peso de la
cocoamido propil hidroxisultaina, mezcla de 3-hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y
dodec-2-en-1-sulfonato de sodio y los complejos supramoleculares de la patente
Mexicana MX 297297 sé muestran en la Figura 11, de la cual se observa que la
estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 60, 30, 170 y 330

minutos, respectivamente.
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Los resultados indican que la eSpuma generada por los complejos
supramoleculares descritos en los ejemplo 19, 20 y 21 y cuya férmula estructural
base se indica en (36), son al menos 10 veces mas estables que la generada por la
mezcla del 3-hidroxidodecan-1-sulfonato de sodio y el dodec-2-en-1-sulfonato de

odio, 7 veces mas estables que las generadas pbr la coco amido propil
hidroxisultaina, 2 véces mas estables que el complejo supramolecular derivado de
la coco-amido propil betaina, alfa olefin sulfonato de sodio y cloruro de dodecil
trimetil amonio. Por otra parte, la estabilidad de la espuma del- complejo
supramolecular descrito en el ejemplo 19 es 17% mas estable que la generada por
el complejo de coco amido propil betaina, alfa oléfin 'sulfonato de sodio, cloruro de

dodecil trimetil amonio y poli(acido)itaconico.

Con estos resultados queda demostrado la ventaja tecnolégica que tiene el usar los .

complejos supramoleculares que tienen como base la interaccion de alquil

hidroxisulfonatos de sodio, alquenil sulfonatos de sodio con alquil amido propil

hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas cuya férmula estructural base se indica en
(36) como agentes espumantes a presion atmosférica, temperatura de 70°C y alta

concentracion de sélidos totales y iones divalentes.

Por otra parte, con el fin de determinar cual seria el efecto que tendria sobre la
estabilidad de la espuma de los complejos supramoleculares (36) el agregar
inhibidores de corrosidon base liquidos zwitteridnicos geminales, agentes

viscosificantes y estabilizadores de espuma, se procedi6 a evaluar las

formulaciones 1, 2, 3 y 4 descritas en el Ejemplo 23, bajb las mismas condiciones

del Ejemplo 24.
Ejemplo 26

Se llevé a cabo un estudio de estabilidad de espuma de las formulaciones 1,2,3y

4, descritas en el ejemplo 23 y bajo las mismas condiciones del Ejemplo 24.
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En la Figura 12 se muestra la grafica de tiempo contra estabilidad de |z espuma

. obtenida con las formulaciones 1, 2, 3y 4, de la cual se observa que la estabilidad

minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 240, 250, 375 y 440 minutos,

respectivamente.

Los resultados indican que Ila estabilidad de la espuma generada por las
formulaciones 1 y 2 que contienen agentes viscosificantes poliméricos son
alrededor de 38 y 35%, respectivamente menos estables que el compiejo
supramolecular descrito en el Ejempld 19, por lo que el agregar este tipo de
compuestos al complejd supramolecular inducen un efecto antagénicd en las
propiedades espumantes. La estabilidad de la espuma generada por la formulacién
3 que contiene un inhibidor de corrosién base liquido zwitterionico geminal no
afecta el desemperio del aditivo espumante derivado del complejo supramolecular
descrito en el Ejemplo 19. Por otra parte, la estabilidad de la formulaciéon 4 que
contiene un estabilizador de espumas incrementa en un 14% la estabilidad de la
espuma del complejo supramolecular descrito en el Ejemplo 19, por lo que se

observa un efecto sinérgico.

Con el fin de determinar cual seria el efecto que tendria la salinidad y el contenido
de iones divalentes sobre la estabilidad de la espuma del complejo supramolecular
descrito en el Ejemplo 19 y cuya férmula estructural base se indica en (36), se llevé
a acabo _un estudio de estabilidad en tres diferentes aguas de formacion
caracteristicas de yacimientos con un alto contenido de iones divalentes (calcio,

magnesio, bario y estroncio) y salinidad como NaCl.

Ejemplo 27
Se llevd a cabo la evaluacion de la estabilidad de la espuma formada por el
complejo supramolecular descrito en el Ejemplo 19 y cu‘ya férmula estructural base
se indica en (36), en tres diferentes salmueras cuyas caracteristicas se muestran en
la Tabla 38.
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Tabla 38
SALMUERA 2 | SALMUERA 3 | SALMUERA 4
pH 7.33 6.38 4.96
CATIONES mg/L mg/L mg/L
SODIO 44223.39 59809.46 52559
CALCIO 12720 31880 56800
MAGNESIO 826.54 ‘1 944 .8 2917
ESTRONCIO 710 1450 ND
BARIO 1.84 25.33 | ND
ANIONES mg/L -  mglL mg/L.
CLORUROS 92800 154000 190000
SULFATOS ' 225 300 5
CARBONATOS‘ 0 0 0
BICARBONATOS 256.2 148.84 82.96
Dureza total como CaCO; 35200 87700 154000
Salinidad como NaCl 152974.86 253859.14 313203

Una comparacioén de los resultados obtenidos de estabilidad de espuma generada
por el complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19 y cuya formula estructural
base se indica en (36) en tres diferentes salmueras se muestra en la figura 13. La
estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 50, 30, 170 y 330
minutos Los resultados indican que la espuma generada por el complejo presenta
una estabilidad minima del 30% en tiempos de 360, 400 y 600 minutos en
salmueras con salinidades como cloruro de sodio de 152974, 253859 y 313203
ppm, respectivamente. Dichos resultados muestran que se forman complejos muy

estables conforme se incrementa la salinidad.
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Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnol6gica de usar los complejos

supramoleculares (36) objetos de la presente invencién en salmueras con ultra altas

‘Con el objetivo de determinar cual seria el efecto sobre la estabilidad de la espuma
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que tendria el tipo de gas para generar la espuma del complejo supramolecular
descrito en el Ejemplo 19 y cuya férmula estructural base se indica en (36), se llevo
a acabo un estudio de estabilidad de espuma en nitrégeno, didéxido de carbono y

metano.

Ejemplo 28
Se llevé a cabo la evaluacion de la estabilidad de la espuma formada por el
complejo supramoleculaf descrito en el Ejemplo 19 y cuya férmula estructural base
se indica en (36), a través de la prueba de espumacién a presion atmosférica,‘ a una
temperatura de 70 °C, utilizando una salmuera que contenia 313203 ppm de
salinidad como NaCl, de los cuales 154000 ppm correspondian a iones divalentes
(Calcio y Magnesio), una concentracion del complejo supramolecular del 0.2% en

peso y como gases metano (CHy), didxido de carbono (COy) y nitrégeno (N2).

Los resultados obtenidos de estabilidad de la espuma en la pruebé de espumacién

a presion atmosférica y a una concentracion en peso de 0.2% en peso del complejo |
supramolecular descrito en el Ejemplo 19 y cuya férmula estructural base se indica
en (36) con gas metano, diéxido carbono y nitrégeno se muestran en la figura 14.
El analisis de los resultados indica que la estabilidad minima del 30% es alcanzada
en un tiempo de 750 minutos para nitrégeno, 760 minutos para diéxido carbono y

mas de 800 minutos para el metano.

Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnologica de usar los complejos
supramoleculares (36) objetos de la presente invencidn en salmueras con ultra altas
salinidades y altas durezas y.la versatilidad de utilizar diferentes gases para

producir la espuma.
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Il) Prueba de espumacion a alta presion. El sistema de generacion de

~espuma a alta presion y alta temperatura que se utilizé fue desarrollado en el

laboratorio de recuperacion de hidrocarburos del Instituto Mexicano del Petr6leo y

esta disefiado para evaluar la estabilidad de las espumas generadas por

urfactantes a temperaturas de hasta 170°C y presiones de hasta 6000 psi y el
mismo se muestra en la Figura 15; el cual consiste de bombas de.inyeccién,
cilindros de transferencia, regulador de presion inversa (RPI), sistema de control de
temperatura, sistema de monitoreo de presion, camara digital, filtro (generador de

espuma) y celda experimental.

1) CONDICIONES DE LA PRUEBA
e Temperatura: 150 °C

e Presion: 3,500 psi

e Gas: Metano

e Salmuera .

o Tiempo de prueba: 7 dias

e Gasto de Liquido: 0.6 ml/min

e Gasto de Gas: 2.4 ml/min

2) METODOLOGIA:

1) Acondicionamiento del sistema:
-Mirilla
-RPI
-Cilindros de transferencia

2) Se calibra el transductor de presion y los termopares.

3) Se eleva la temperatura a la que se desee llevar a cabo el experimento y se
mantiene la presion por medio del RPI.

4) Se inyectan el liquido aditivado con el producto quimico y el gas para formar .
la espuma en una relacion 1 a 4, respectivamente bajo condiciones de

yacimiento.

100



10

15

20

25

30

5) Una vez formada la espuma y saturada la celda se aisla el sistema y se deja
monitoreando la presién y temperatura.

:6) Se toman imagenes fotograficas a diferentes tiempos durante la prueba para

- observar la estabilidad de la espuma.

Determinacién de la Estabilidad de la Espuma. La metodologia desarrollada para

la determinacion de la estabilidad de la espuma es la siguiente:

1. Se procede a realizar una escala de color a escala de gris para las imagenes
fotograficas. 4

2. Se calcula el area de la mirilla en pixeles.

3. Se calcula el area libre de lamelas.

4. Se calcula el porcentaje de area libre de lamelas.
"% de Area libre de lamelas= Area libre de blamelas / Area de la Mirilla ~ (Ecuacién 3)
5. Se calcula el porcentaje de area de lamelas.
% Area de lamelas = 1 - % Area libre de lamelas - (Ecuacion 4) -
Ejemplo 29
Se llevo a cabo la evaluacion de la estabilidad de la espuma formada por el
complejo supramolecular descrito en el Ejemplo 19 y cuya formula estructural base

se indica en (36), a través de la prueba de espumacion a alta presion, cuyas

condiciones son 3500 psi de presion y a una temperatura de 150°C, utilizando una

salmuera que contenia 313203 ppm de salinidad como NaCl, de los cuales 154000

ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una concentracion del

complejo supramolecular del 0.2% en peso y como gas metano (CHy).
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En la Figura 16 se muestran la secuencia de imagenes fotogréaficas de la espuma

formada por salmuera mas complejo supramolecular a una concentracién del 0.2%

en peso, mediante la cuél se observa el comportamiento de la espuma durante la

prueba. Su duracion fue de alrededor de 168 hrs, tiempo en el cual las condiciones

del sistema se mantuvieron constantés a temperatura de 150 °C y 3500 psi de

presion.

Los resultados de la prueba se muestran en la Tabla 39 e indican que la espuma

es estable bajo condiciones de alta presion, ultra alta salinidad y alta temperatura, y

10 no llegd a coalescer totalmente durante las 168 hrs.
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Tabla 39
% Area de lamelas Ti(!;r:!s;;o %;al;\\: :?age Ti(irllr;o
100 0 55 73.5
% 12 55 73.9
80 24 52 89
75 36 50 94
68 s 44 o8
68 | 56 44 116
68 67" 44 118
65 68 40 122
65 69 38 137
65 69.2 33 144
60 70.2 31 146
60 70.8 28 161
55 72.3 27 164
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En la Figura 17 se muestra el comportamiento del tiempo contra la estabilidad de la

espuma a condiciones de yacimiento.

Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnoldgica de usar los complejos
upramoleculares (36) objetos de la presente invencion en condiciones de alta
presion (3500psi), alta temperatura (150°C) y salmueras con ultra altas salinidades

y altas durezas y la versatilidad de utilizar diferentes gases para producir la espuma.

Determinacién del comportamiento reblégico en redmetro capilar a
condiciones de yacimiento. EI método de prueba consiste en determinar el
comportamiento reolégico de espumas generadas a partir de los complejos
supramoleculares objeto de la presente invencion, con agua de ultra alta salinidad y
alta dureza a las condiciones de yacimiento empleando un reémetro capilar para
altas presiones y altas temperaturas mediante un método experimental desarrollado
en el laboratorio de productividad de pozos del Instituto Mexicano del Petréleo, en
el cual se determina la caida de presion entre dos puntos del tubo capilar como

funcién del gasto de espuma.

Elementos requeridos para la prueba:

o Reometro capilar para altas presiones y temperaturas.
¢ Tanque de Nitrogeno.

¢ 1L de solucion de agente espumante en salmuera caracteristica.

Procedimientos de prueba:

1) Llevar el sistema del reémetro capilar a la temperatura y presion del-

experimento.

2) Fijar el gasto total o gasto de la espuma conforme a las dimensiones del capilar
para obtener el la velocidad de corte maxima deseada, los gastos de gas

nitrégeno y soluciéon espumante quedaran definidos para obtener la calidad
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requerida. Esta relacion debe ajustarse a la siguiente ecuacion:
Qgas

calidad = —— ,
: Qgas + Qlig (Ecuacion 5)

,mnde el gasto total esta dado por la suma de los gastos de gas y de liquido.
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3) A un gasto total fijado registrar los .valores de caida de presion

4)

6)

7)

correspondientes en un intervalo de tiempo de 10 minutos.

Modificar el gasto total a un valor inferior y volver a registrar los valores de

caida de presion para el mismo periodo de tiempo que en punto anterior.

Repetir el procedimiento hasta obtener por lo menos 7 puntos o 7 diferentes

gastos.

Con base en los datos experimentales de gasto volumétrico total y caida de
presion calcular el esfuerzo cortante y la velocidad de corte correspondiente, a

fin de obtener la grafica de esfuerzo cortante contra velocidad de corte, de
donde puede observarse 'y determinar el comportamiento reolégico de la

espuma.
Realizar un ajuste matematico conforme al tipo de curva observada para
obtener la ecuacién del modelo reolégico de la espuma de donde pueda

calcularse la viscosidad aparente como funciéon de la velocidad de corte.

Ejemplo 30

Se lievé a cabo la determinacion del comportamiento reolégico de una espuma

generada por el complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19 y cuya férmula

estructural base se indica en (36) a una temperatura de 150°C y presion de 3500

psi, a una concentracion del 0.2% en peso en la salmuera 4 descrita en el ejemplo

27 y empleando como gas nitrégeno para alcanzar una calidad del 80% y en un
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intervalo de velocidades de corte altas. En la Tabla 40 se resumen las principales

condiciones del experimento y dimensiones del capilar. A continuacion en la Tabla

41 y Figura 18 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla 40
Temperatura: 150 °C
Presién: 3500 psi
Intervalo de velocidad de corte: 160-1200 s
Diametro interno: 0.119 cm
- Longitud : 60 cm
Calidad de espuma: 80 %

Tabla 41
Q AP Velocidad de Esfuerzo cortante
(cm?/h) (Pa) corte (1/s) ' (Pa)
699.99 26900.00 1175.30 13.34
600.00 25200.00 1007 .41 12.50
500.00 23500.00 839.51 11.65
400.00 22400.00 671.61 11.11
350.00 21900.00 587.66 10.86
299.99 20500.00 503.69 10.16
250.00 17850.00 419.75 8.85
200.00 15830.00 335.81 7.85
150.00 13800.00 251.85 6.84
100.01 13200.00 167.92 6.55

De los resultados obtenidos y al realizar el ajuste matematico del comportamiento .

reoldgico para esta espuma con un coeficiente de correlacion R?= 0.9706 se

encontrd6 como ecuacion caracteristica de un fluido pseudoplastico:
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= 813.3+ 10.3’9?} -l | - (Ecuécién 6)

A partir de la ecuacion anterior es posible calcular la viscosidad como funcion de la

,/elocidad de corte, los resuitados se muestran en la Tabla 42.
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Tabla 42
Velocidéd corte Viscosidad Aparente Viscosidad Aparente
(1/s) Experimental (cP) Calculada (cP)
1175.30 11.32 11.51
1007.41 12.36 12.63
839.51 13.85 1410
671.61 16.51 16.12
1 587.66 18.49 1747
503.69 20.12 19.18
419.75 21.02 21.40
335.81 23.31 24.48
- 25185 27.14 29.11
167.92  38.98 37.16

De los resultados obtenidos en esta evaluacién para la espuma generada a partir
del complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19 se observa que a adn a
velocidades de corte altas de 1175 s” bajo condiciones de presion y temperatura de
yacimiento es posible alcanzar valores de viscosidad de 11 cP, esto es 60 veces

mas que el agua y 500 veces la viscosidad del nitrégeno.

Ejemplo 31
Se llevé a cabo la determinacién del comportamiento reolégico de una espuma

generada por el complejo supramolecular descrito en el Ejemplo 19 y cuya férmula

estructural base se indica en (36) a una temperatura de 150°C y presién de 3500 °

psi a una concentracién del 0.2% en peso en la salmuera 4 cuya composicion se

describe en el Ejemplo 27, empleando como gas nitrégeno para alcanzar una
106
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calidad del 80% y‘en un intervalo de velocidades de corte bajas. En la Tabla 43 se -

.. resumen las principales condiciones del experimento y dimensiones del capilar. A

continuacién en la Tabla 44 y en la Figura 19 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla 43

Temperatura: 150 °C
Presién: 3500 psi
Intervalo de ve!ocxdad de 12-300 s

corte:

Diametro interno: 0.255 cm

~ Longitud : 610 cm

Calidad de espuma: 80 %

Tabla 44

Q AP Velocidad corte Esfuerzo cortante
(cm®h) (Pa) (1/s) (Pa)
1800 20,030 305.71 1.83
1500 17,500 254.76 1.78
1200 16,900 203.81 1.63
900 15,800 152.85 1.68
600 14,700 101.90 1.53
450 12,400 76.43 1.30
400 11,700 67.94 1.22
| 350 10,390 59.44 1.11
200 8,980 33.97 0.99
150 8,790 25.48 0.89
100 8,010 16.98 0.85
75 7,860 12.74 0.83
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'De los resultados obtenidos y al realizar el ajuste matematico del comportamiento

reolégico para esta espuma con un coeficiente de correlacion R?*= 0.9581 se

encontré6 como ecuacién caracteristica de un fluido pseudoplastico:

o= 428,64 0501

(Ecuacion 7)

A partir de la ecuacién anterior es posible calcular la viscosidad como funcién de la

velocidad de corte, los resultados se muestran en la Tabla 45.

Tabla 45
~ Velocidad corte Viscosidad Aparente Viscosidad Aparente
(1/s) Experimental (cP) Calculada (cP)
305.71 6.00 5.95
254.76 7.00 6.82
203.81 8.00 8.06
152.85 11.00 1 9.99
101.90 15.00 13.53
76.43 17.00 16.78
67.94 18.00 18.32
59.44 | 18.70 20.24
33.97 29.00 30.75
25.48 35.00 38.13
16.98 50.00 51.62
12.74 65.00 64.01

De los resultados obtenidos en esta evaluacion para la espuma generada a partir

del complejo supramolecular 37 se observa que a velocidades de corte bajas

cercanas a las encontradas en el yacimiento alrededor de 12 s” bajo condiciones

de presién y temperatura de yacimiento es posible alcanzar valores de viscosidad

de 64 cP, esto es 300 veces mas que el agua y 2700 veces la viscosidad del

nitrégeno.

108




10

20

25

30

3

_Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnolégica de usar los complejos

supramoleculares (36) objetos de la presente invencion como aditivos espumantes
en condiciones de alta presion (3500psi), alta temperatura (150°C) y salmueras con

ultra altas salinidades y altas durezas.

1)) EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MODIFICADORAS DE LA
MOJABILIDAD. Los siguientes ejemplos serviran para demostrar el uso de los
complejos supramoleculares (36) objeto de la presente invencion como

modificadores de la mojabilidad.

Para esta evaluacion se llevo a cabo de 4 formas: a) Determinacion del cambio de
angulo de contacto a condiciones atmosféricas, b) Determinacion de imbibicion
espontanea en pequefios fragmentos de dolomia y caliza en celdas Amott, c)
Determinaciéon de imbibicion espontanea en nacleos de caliza en celdas Amott y
d) Determinacién de imbibicion espontanea en nlcleos de caliza en un reactor

vidriado de alta temperatura.

a) Determinacion del cambio de angulo de contacto a condiciones
atmosféricas. El método de prueba consiste de un procedimiento para observar
como se modifica el angulo de contacto de un sistema roca/aceite inmerso en
salmuera con alto contenido de sélidos totales disueltos y de iones divalentes como
calcio y magnesio con o sin presencia de producto quimico, a condiciones
ambientales para determinar el tiempo en el cual se logra desprender pequefias

porciones de aceite en el sistema.

Elementos requeridos para la prueba:
e Vasos de precipitados de 50 mililitros.
e Pequerios fragmentos de dolomita, caliza o arenisca.
e Camara fotografica. |
 Aceite crudo tipico de yacimientos carbonatados.

o Salmuera.
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1.- Preparar 100 mL de la solucion acuosa (salmuera) a evaluar a la concentracion -

Procedimientb de prueba

de producto quimico requerida en la prueba.
- Colocar un pequefio fragmento de roca (dolomia, caliza o arenisca) de
’jimensiones‘2X2X1 cm en un vaso de precipitado de 50 mL.
3.- Colocar cuidadosamente dos gota de aceite crudo sobre la superficie del
pequerio fragmento de roca. ’
4 - Dejar que el sistema roca-aceite se equilibre, dando un tiempo de reposo de 30
minutos.
10 5.- Verific'ar si la superficie de la roca es mojable al aceite.
6.- Agregar cuidadosamente 25 mL de la solucion acuosa a evaluar a la
concentracion de producto quimico requerido en la prueba. Asegurarse que el
‘ sistema roca-aceite este complefamente sumergido en la solucién acuosa a
- evaluar.
15 7.- Observar los cambios que se presentan en el angulo de contacto en el sistema
.roca-aceite-solucién acuosa y dejar evidencia de los mismos a través de fotografias.
8.- Determinar el tiempo en el cual comienza el desprendimiento de aceite en el
sistema debido al efecto del producto quimico. '
9.- El tiempo de duracion de la prueba es de una hora.
20
| Ejemplo 32
Se llevé a cabo la determinacion del cambio de angulo de contacto para el complejo
supramolecular descrito en el Ejemplo 19 y cuya f6rmu|a estructural base se indica
en (36) a diferentes concentraciones.
25
Se utilizd la salmuera 1 cuya composicion se d‘escribe en el Ejemplo 24, placas de
roca compuesta de 99% de dolomita y 1% de caliza y aceite cuya composicion se

muestra en la Tabla 46.

30
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Tabla 46
Fraccién
Saturados (% peso) 1187
, _ Aromaticos (% peso) 31.8
. Resinas (% peso) 37.8
_Asfaltenos (% peso) 11.7
Nudmero acido (mg KOH/gr) 0.5
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En las Tablas 47, 48 y 49 se muestran los resultados del experimento de cambio de

- angulo de contacto utilizando el complejo supramolecular descrito en el Ejemplo 19

a diferentes concentraciones.

Los resultados muestran que el complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19
modifica favorablemehte el angulo de contacto y desprende el aceite en menos de 1
hora de tener contacto con el aceite adsorbido en [a roca bajo condiciones ambiente
y salmueras de alta salinidad, asi como aceites con alto contenido de asfaltenos.
Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnologica de usar los complejos
supramoleculares (36) objetos de la presente invencion como modificadores de la
mojabilidad bajo condiciones de temperatura, presién ambiente y saimueras con

ultra altas salinidades y altas durezas.

b) Determinacion del factor de recuperacion en pequenios fragmentos de
dolomia y caliza en celdas Amott. El método de prueba consiste en determinar el
factor de recuperacion de aceite a diferentes temperaturas, debido a procesos de
imbibicién espontanea de agua en pequefios fragmentos de roca carbonatada y/o

nucleos con permeabilidades y porosidades conocidas.

‘Elementos requeridos para la prueba:

o Celdas Amott.

e Recirculador de temperatura controlada.
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¢ Pequefios fragmentos de dolomia, caliza o arenisca.
e Camara fotogréfica.

e Aceite crudo tipico de yacimientos carbonatados.

,. Salmuera tipica de yacimientos que presentan altas salinidades.
[ ]
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Complejo supramolecular o producto quimico a evaluar.
e Balanza Analitica. '
e Equipo de vidrio de extraccion por SOXHLET.
e Material volumétrico de vidrio.

o Estufa de conveccion.

Procedimientos de prueba:

1) Someter a procesos de extraccion de hidrocarburos con diferentes solventes
orgénicos en un sistema SOXHLET a pequeiios fragmentos de roca (dolomia,
caliza o arenisca) provenientes del yacimiento para el cual se pretende
realizar el estudio. Los procesos de extraccion se realizan de manera
continua, secuencigﬁda" y a reflujo; utilizéndo como solventes: a) Hexano b)
Xileno, c) Clorofor'r'no,’lz‘a)".,Metanol,- e) Hexano, f) Xileno y g) Cloroformo. El
tiempo de duracion de 'cada“:,étapa de extraccion es de un dia y el tiempo total del
proceso es de 7 dias. = . | |
2) Secar los fragmentos ped,ur'eh‘és de roca en una estufa a una tqmperatura de

100 °C y registrar el peso desp'ué_sfdé alcanzar un pesb constante.

- 3) Poner en contacto los pequefios fragmentos de roca con aceite muerto

proveniente del yacimiento de ' interés, por espacio de 24 horas a la
temperatura requerida y a presion de 140 * 5 psi, en una celda de
afnejamiento.

4) Escurrir a temperatura y presion atmosférica los pequefios fragmentos de
roca impregnados con aceite muerto hasta observar que ya no existe goteo. El
proceso de escurrimiento dura alrededor de 12 horas y para ello se hace uso de
una malla de alambre del nimero 200.

5) Pesar los pequefios fragmentos de roca impregnados con aceite muerto y

obtener por diferencia de peso la cantidad de aceite que adsorbié el medio
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poroso.
6) Preparar 400 mL de solucién acuosa (salmuera) a evaluar a la

- concentracion de producto quimico requerida en la prueba.

B
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7) Colocar 60 gramos de ‘pequeﬁos fragmentos de roca impregnados con el

.aceite muerto en la celda Amott y agregar. cuidadosamente 350 mL del producto

quimico a evaluar a la concentracién requerida.

8) incrementar la temperatura del sistema a la cual se desea realizar la evaluacion
del desempefio del producto quimico o muestra en estudio y mantener la
misma por el periodo de tiempo al cual se pretenda determinar el factor de
recuperacion bajo las condiciones de temperatura y salinidad. |
9) Cuantificar la cantidad de aceite producido debido a procesos de imbibicion
espontanea de agua bajo las condiciones de estudio y determinar el factor de

recuperacion de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Fr=(Ar x 100)/Aomp (Ecuacion 8)
Donde:
Fr= Factor de recuberaci()n
Ar= Aceite recuperado

Aomp= Aceite original adsorbido en el medio poroso.

Ejemplo 33 ‘
Se llevo a cabo la evaluacién del factor de recuperacién total para los complejos
supramoleculares descritos en los Ejemplos 19 y 20 y cuya férmula estructural base
se indica en (36), a una concentracién del 0.2% en peso, utilizando como medio de
prueba la salmuera 1 descrita en el Ejemplo 24, fragmentos de roca caliza y aceite
cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla 50, para un intervalo de

temperaturas de 80, 90 y 100°C y presi6én atmosférica.
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Tabla 50
Fraccion

. Saturados (% peso) 31.88
> Aromaticos (% peso) 48.84
Resinas (% peso) 18.81
Asfaltenos (% peSo) 0.38
Namero acido {(mg KOH/gr) 0.29
10 Ndamero basico (mg KOH/gr) 1.33

U128

En la Tabla 51 se muestran los resultados del factor de recuperacién acumulado a

‘ lo largo del intervalo de temperaturas.
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Tabla 51
ACEITE ACEITE | FEeOR B
PRODUCTO IMPRI(EC::;‘JADO RECU(PIE)RADO ACUMULADO
- \g g (%)
SALMUERA 1 4677 1.045 23.0
Complejo
supramolecular descrito 4.583 1.902 40.7
en el Ejemplo 19
. Complejo
supramolecular descrito 4.446 1.413
en el Ejemplo 20

Los resultados muestran que los complejos supramoleculares descritos en los.

Ejemplos 19 y 20 recuperan 77 y 38% mas de aceite con respecto a la recuperacion

que se obtuvo utilizando Unicamente salmuera.

Ejemplo 34

Se llevd a cabo la evaluaciéon del factor de recuperacion total para los complejos

supramoleculares descritos en IosEjempIos 19 y 20, a una concentracion del 0.2%

en peso, utilizando como medio de prueba salmuera 1 cuya composicion se
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describe en el Ejemplo 24, fragmentos de roca compuesta de 99% de dolomia y 1%

de calcita, aceite cuya composicién se muestra en la Tabla 52 y en un intervalo de
temperaturas de 80, 90 y 100°C.

o
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Tabla 52

Fraccion

Saturados (% peso) 38.32
Aromaticos (% peso) 45.98
Resinas (% peso) 15.63
Asfaltenos (% peso) 0.07
Numero acido (mg KOH/gr) 0.14
Nuimero basico (mg KOH/gr) 0.40

En la Tabla 53 se muestra el resultado del factor de recuperaciéon acumulado en el

intervalo de temperaturas para los complejos supramoleculares descritos en los

Ejemplos 19y 20.

Tabla 53
PRODUCTO IMPREGNADO RECUPERADO »
ACUMULADO
(ar) (ar) "
(%)
SALMUERA 1 1.544 0.080 5.2
Complejo _
supramolecular
descrito en el Ejemplo 1.479 0.144 9.7
.19
Complejo
supramolecular
descrito en el Ejemplo 1.511 0.129 8.6
20

En la Figura 23 se muest'ra_ la celda Amott que contiene al complejo supramolecular

derivado del Ejemplo 19.
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Los resultados muestran que los complejos supramoleculares de los Ejemplos 19y

20 recuperan 87 y 65% mas aceite con respecto a la recuperacién que se obtuvo

utilizando unicamente salmuera.

' ’Por otra parte, con el fin de determinar cudl seria el efecto que tendria sobre el

factor de recuperacion del complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19, el
agregar inhibidores de corrosion base liquidos zwitterionicos geminales, se procedié
a evaluar las formulacién 3 descrita en el Ejemplo 23, bajo las mismas condiciones

descritas en este ejemplo.

En.la Tabla 54 se muestra el resuitado del factor de recuperacién acumulado en el

intervalo de temperaturas para la formulaciéon 3 cuya composicién se describe en el

Ejemplo 23.
Tabla 54
ACEITE ACEITE RE';‘;,CPT&'ZEFON
PRODUCTO IMPREGNADO | RECUPERADO
. ACUMULADO
(gr) ’ (gl") ; (%)
SALMUERA1 1.544 0.080 | 52
Formulacién 3 1.900 0.299 15.7

Con respecto a la formulacion 3 se observa un efecto sinérgico entre el complejo

suprémolecular descrito en el Ejemplo 19 y el liquido zwitterionico geminal que se

refleja en un incremento del 62% del factor de recuperacién de aceite, respecto a

cuando se utiliza Unicamente el complejo supramolecular.

Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnologica de usar los complejos
supramoleculares cuya formula estructural se muestra en (36) objetos de la
presente invencibn como modificadores de la mojabilidad bajo. condiciones de

presiéon ambiente, intervalo de temperaturas de 80 a 100°C, salmueras con altas
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salinidades y altas durezas, aceites y fragmentos de roca de diferentes

composiciones.

c) Determinacion de imbibicion espontanea en nicleos de caliza en

eldas Amott. El método de prueba consiste en determinar el factor de
recuperacion de aceite a diferentes temperaturas, debido a procesos de imbibicion
espontanea de agua en pequefios nlcleos de roca carbonatada con

permeabilidades y porosidades conocidas.

Elementos requeridos para la prueba:
e Celdas Amott. |
¢ Recirculador de temperatura controlada.
« Nucleos de caliza de 3.81 cm de didmetro X 7 cm de largo y de
permeabilidades y porosidades conocidas.
J CAéméra fotografica.
¢ Aceite crudo tipico de yécimientos carbonatados.
e Salmuera tipica de yacimientos que presentan altas salinidades.
e Complejo supramolecular o producto quimico a evaluar.
e Balanza Analitica.
e Equipo de vidrio de extracciéon por SOXHLET. .
e Material volumétrico de vidrio.

e Estufa de conveccion.

Procedimientos de pruéba:

1) Someter a procesos de extraccion de hidrocarburos con diferentes solventes
organicos en un sistema SOXHLET a los nucleos de roca carbonatada
(dolomia o caliza) o arenisca provenientes del yacimiento para el cual se
pretende realizar el estudio. Los procesos de extraccidén se realizan de manera
continua, secuenciada y a reflujo; utilizando como solventes: a) Xileno, b)
Cloroformo, c¢) Metanol, d) Xileno, e) Cloroformo, f) Metanol y g)'XiIeno. Ei

tiempo de duraciéon de cada etapa de extraccion es de un dia y el tiempo total del
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procesoes de 7 dias.

@) Determinar la permeabilidad absoluta al helio de los nucleos, asi como su

- porosidad efectiva.

3) Secar los nucleos en una estufa a una temperatura de 100°C y registrar el

!}eso después de alcanzar un peso constante.
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4) Poner en contacto los nutcleos con aceite muerto proveniente del yacimiento de

_interés, por espacio de 5 dias a la temperatura de interés y a una presion de

140 + 5 Ibs, en una celda de afejamiento. _
5) Escurrir .a temperatura y presion atmosférica los nucleos impregnados con
aceite muerto hasta observar que ya no existe goteo. EI proceso de
escurrimiento dura alrededor de 12 horas‘y para ello se hace uso de una malla
alambre del nimero 200. 7 N

6) Pesar los nicleos impregnados con aceite muerto y obtener por diferencia de
peso la cantidad de aceite que adsorbié el medio poroso.

7) Preparar 500 mililitros de  solucién acuosa (salmuera) a evaluar a la
concentraciéon de producto quimico requerida en la prueba.

8) Colocar el nicleo impregnado con el aceite muerto en la celda Amott y agregar
cuidadosamente 350 mililitros de! producto quimico a evaluar a la concentracion
requerida. |
9) Incrementar la temperatura del sistema a la temperatura a la cual se pretende
realizar la evaluacion del desempefio del producto quimico o muestra en
estudio y mantener la misma por el periodo de tiempo al cual se pretenda
determinar el factor de recuperacién bajo las condiciones de temperatura y
salinidad.

10) Cuantificar la cantidad de aceite producido debido a procesos de imbibicién
espontanea de agua bajo las condiciones de estudio y determinar el factor de

recuperacion de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Fr=(Ar x 100/ Aomp (Ecuacion 9)
donde: |
Fr= Factor de recuperacion
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Ar= Aceite recuperado

Aomp= Aceite original adsorbido en el medio poroso.

o

Ejemplo 35.

| ‘\'L@/}}{

e llevd a cabo la evaluacion del factor de recuperacion para el complejo

supramolecular descritos en el ejemplo 19 y cuya férmula estructural base se indica

en (36) a una concentracién del 0.2% en peso, utilizando como medio de prueba

una salmuera 4 cuya composicion se muestra en el Ejemplo 27, aceite crudo,

nticleo de caliza para un intervalo de temperaturas de 80, 90 'y 100°C.

En las Tablas 55 y 56 se muestran las caracteristicas del aceite y del nlcleo de

caliza utilizados.

Tabla 55
Mediaede | absotuasihelio | Poresdad do
(mD) ,
38x7 115 20
Tabla 56
Fracciéon
Saturados (% peso) 40.91
Aromaticos (% peso) 36.13
Resinas (% peso) 22.30
Asfaltenos (% peso) 0.20

En la Tabla 57 se muestra el resultado del factor de recuperacion total para el

complejo supramolecular descrito en el ejemplo 19 a una concentracién del 0.2% en

peso.
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Tabla 57
0 ' : , ,
_ : ACEITE ACEITE - FACTORDE -

PRODUCTO | IMPREGNADO | RECUPERADO | RECUPERACION
: (gr) ~(gr) , ACUMULADO (%)

, - SALMUERA 4 10.0323 0.5911 59

Complejo .
supramolecular 10.2047 16990 16.7
descrito en el Ejemplo ) ' '
19

En la Figura 24 se muestra el nticleo impregnado y el desprendimiento del aceite.

Los resultados mostrados en la Tabla 57 indican que el complejo supramolecular
descrito en el Ejemplo 19 recupera 2.8 veces mas de aceite con respecto a la

recuperacion que se obtuvo utilizando Gnicamente salmuera.
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Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnolégica de usar los complejos
supramoleculares- cuya formula estructural se muestra en (36) objetos de la -
presente invencién como modificadores de la mo;abllldad bajo condiciones  de
presidn ambiente, intervalo de temperaturas de 80 a 100 G, saimuera con ultra

altas salinidad y alta durezas, aceite y nlcleo de roca de tipo carbonatado (caliza).

d) Determinacion del factor de recuperacién en un reactor vidriado de alta
temperatura. El equipo consiste en un reactor vidriado en donde se introduce un _
nucleo previamente impregnado de aceite que entra en contacto con un medio

acuoso con producto quimico. Las condiciones del experimento son las siguiéntes:
e Presién del experimento: 140 psi

- Temperatura del experimento: 150°C

e Gas de inyeccion: Nitrégeno

120



L
LS

Procedimiento:
Elementos requeridos para la prueba:

¢ Reactor vidriado

, e Recirculador de temperatura controlada.
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¢ Nucleos de caliza de permeabilidades y porosidédes conocidas.

o Camara fotografica.

¢ Aceite crudo tipico de yacimientos carbonatados.

e Salmuera tipica de yacimientos que presentan ultra altas salinidades.
» Complejo supramolecular o producto quimico a evaluar.

e Balanza Analitica. - |

o Equipo de vidrio de extraccién por SOXHLET.

e Material volumétrico de vidrio.

o Estufa de conveccion.

Procedimientos de prueba: ‘

1) Someter a procesos de extracciéon de hidrocarburos con diferentes solventes
organicos en un sistema SOXHLET a los nucleos de roca carbonatada
(dolomia o caliza) o arenisca provenientes del yacimiento para el cual se
pretende realizar el estudio. Los procesos de extraccion se realizan de manera

continua, secuenciada y a reflujo; utilizando como solventes: a) Xileno, b)

* Cloroformo, c) Metanol, d) Xileno, e) Cloroformo, f) Metanol y g) Xileno. El

tiempo de duracién de cada etapa de extraccion es de un dia y el tiempo total del

proceso es de 7 dias.

2) Determinar la permeabilidad absoluta al helio de los nlcleos, asi como su

porosidad efectiva.

3) Secar los nuacleos en una estufa a una temperatura de 100°C y registrar el

peso después de alcanzar un peso constante.

4) Poner en contacto los nucleos con aceite muerto proveniente del yacimiento de
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interés, por espacio de 5 dias a la temperatura de interés y a una presion de

140 + 5 Ibs, en una celda de afiejamiento. -

e
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5) Escurrir a temperatura y presiéon atmosférica los nicleos impregnados con
ceite muerto hasta observar que ya no existe goteo. El proceso de
escurrimiento dura-alrededor de 12 horas y para ello se hace uso de una malla

alambre del niimero 200.

6) Pesar los nlcleos impregnados con aceite muerto y obtener por diferencia de

peso la cantidad de aceite que adsorbi6 el medio poroso.

7) Preparar 500 mL de solucién acuosa (salmuera) a evaluar a la concentracion

de producto quimico requerida en la prueba.

8) Colocar el nucleo impregnado con el aceite muerto en el reactor vidriado y

-agregar cuidadosamente 500 mL del producto quimico a evaluar a la concentracion

requerida.
9) Se presiona con Nitrégeno hasta alcanzar los 140 psi.

10) Incrementar la temperatura del sistema a la temperatura a la cual se pretende
realizar la evaluacién del desempefio del producto quimico o muestra en
estudio y mantener la misma por el periodo de tiempo al cual se pretehda
determinar el factor de recuperacién bajo las condiciones de temperatura y

salinidad.

11) Cuantificar la cantidad de aceite producido debido a procesos de imbibicion
espontanea de agua bajo las condiciones de estudio y determinar el factor de

recuperacion de acuerdo a la siguiente ecuacion:
Fr= (Ar x 100)/ Aomp _ (Ecuacion 10)
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donde:
Fr= Factor de recuperacion

Ar= Aceite recuperado

Aomp= Aceite original adsorbido en el medio poroso.

o

En la Figura 25 se muestra el equipo utilizado.

Ejemplo 36

Se llevd a cabo la evaluacion del factor de recuperacion a una temperatura de

150°C y presién de 140 psi para el complejo supramolecular descrito ene el ejemplo

19 cuya formula estructural se muestra en (36) a una concentracion del 0.2% en

peso, utilizando como medio de prueba la salmuera 4 y aceite crudo cuyas

composiciones se describen en los Ejemplos 27 y 35, respectivamente y un nucleo

de caliza cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla 58.

Tabla 58
Medidas del a::g{:;:g‘:‘g:ﬁo Porosidad del
nucleo (cm) (mD) : nucleo (%)
3.8x4.38 Nucleo 1 Nucleo 1

En la Tabla 59 se muestra el resultado del factor de recuperacion a una temperatura

de 150°C y presién de 140 psi para el complejo supramolecular descrito en el

Ejemplo 19.
Tabla 59
ACEITE ACEITE FACTOR DE;
PRODUCTO IMPREGNADO | RECUPERADO | RECUPERACION

(gr) {gr) (%)

SALMUERA 4 10.7448 1.2 11.2
Complejo supramolecular .

descrito en el Ejemplo 19 10.2046 325 319
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Los resultados anteriores muestran que el complejo supramolecular descrito en el

Ejemplo 19 increment6 cerca de tres veces el factor de recuperacion con respecto

al sistema que utiliza Gnicamente salmuera, bajo condiciones de alta temperatura

)

10

(150°C).

En las figura 26 y 27 se muestran los niicleos de roca utilizados dentro del reactor,

asi como el desprendimiento del

supramolecular, respectivamente.

Ejemplo 37

aceite crudo por efecto del

complejo

Se llevo a cabo la evaluacion del factor de recuperacién a una temperatura de

150°C y presion de 140 psi para el complejo supramolecular descrito en el ejemplo

19 cuya formula estructural se muestra en (36) a una concentracion del 0.2% en

peso, utilizando como medio de prueba la salmuera 4 y aceite crudo cuyas

15 composiciones se describen en los Ejemplos 27 y 35, respectivamente, y un nucleo
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de caliza cuyas caracteristicas se muestran en la tabla 60 utilizado para evaluar el

complejo supramolecular del Ejemplo 19.

_ Tabla 60

Medidas del ntcleo (cm)

Permeabilidad
absoluta al helio
(mD)

Porosidad del
nucleo (%)

8.5(diametro)X10(longitud)

100

20

En la Tabla 61 se muestra el resultado del factor de recuperacion a una temperatura

“de 150°C y presion de 140 psi para el corﬁplejb supramolecular descrito en el

Ejemplo 19.
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Tabla 61
g - | ACEITE ACEITE FACTOR DE,
PRODUCTO IMPREGNADO | RECUPERADO | RECUPERACION
(gr) (gr) (%)
, - SALMUERA 4 571 7.81. 13.7
Complejo » :
e supramolecular descrito 63.0 17.39 276
en el Ejemplo 19

Los resultados anteriores muestran QUe el complejo supramolecular descrito en el
Ejemplo 19 incrementdé mas de dos veces el factor de recuperacion con respecto al
sistema que utiliza Unicamente salmuera, bajo condiciones de alta temperatura
(150°C). |

En las Figura 28 se muestran el nucleo de roca utilizado dentro del reactor, asi

como en la figura 29 el desprendimiento del aceite crudo por efecto del complejo

supramolecular descrito en el Ejemplo 19.

Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnolégica de usar los compiejos
supramoleculares cuya formula estructural se muestra en (36) objetos de la
presente invencién como modificadores de la mojabilidad bajo condiciones de alta
presion, alta temperatura (150°C), salmueras con ultra altas salinidades y altas

durezas, aceites y nucleos de roca carbonatada de diferentes caracteristicas.

Por otra parte, con el fin de determinar cual seria el efecto que tendria sobre el
factor de recuperaciéon del complejo supramolecular descrito en el ejerhplo 19, el
agregar inhibidores de corrosién base liquidos zwitteriénicos geminales, se procedié
a evaluar las formulacién 3 descrita en el Ejemplo 23, bajo las mismas condiciones
descritas en este ejemplo y un ndcleo de caliza cuyas caracteristicas se muestran

en la Tabla 62 utilizado para evaluar la formulacion 3.
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Tabla 62

Medidas del ntcleo (cm)

~ Permeabilidad
absoluta al helio
(mD)

Porosidad del
nucleo (%)

8.5(diametro)X10(longitud)

96

19.8

En la Tabla 63 se muestra el resultado del factor de recuperacion a una temperatura

de 150°C y presion de 140 psi para la formulacion 3.

1
4

Tabla 63
ACEITE . ACEITE FACTOR DE
PRODUCTO | IMPREGNADO (gr) RECUPERADO RECUPERACION
(gr) (%)
SALMUERA 4 57.1 7.81 13.7
Formulaciéon 3 524 _15‘85 30.3

Los resultados anteriores muestran que la formulacién 3 descrita en el Ejemplo 23

incrementé cerca del 3% mas el factor de recuperacion obtenido con el complejo

supramolecular descrito en el ejemplo 19, bajo condiciones de -alta temperatura

(150°C).

Determinacion de la adsorcion sobre mineral de tipo carbonatado. La

metodologia consiste en la determinacidén cuantitativa de la adsorcién a través de

cromatografia de liquidos de alto desempefio (HPLC) de un producto quimico en

contacto con mineral de tipo carbonatado.

Procedimiento:

a) Laroca (Caliza) se fragmenta en 1 m%/g.
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b) Pequefios fragmentos de roca se lavan de manera secuencial y a temperatura

Metanol.
c) Los fragmentos de roca se secan en una estufa a una temperatura de 100°C

, hasta alcanzar peso constante.
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d) Se prepara una disoluciéon de 5000 ppm del producto quimico en la salmuera
deseada realizando diluciones con el mismo disolvente para concentraciones de
4000, 3000, 2000, 1000, 500, 200 y 100 ppm.

e) Se pesa 4g de roca agregando 20 mL de las diferentes concentraciones del
producto quimico preparadvas. |

f) La disolucién/rocal/producto qui‘mico se agita por 12 hrs. a temperatura
ambiente. ' | |

g) Terminado el tiempo de agitacién se filtra la muestra en un embudo de vidrio
con filtros del 2, seguido de filtros de 0.5 um. o

h) Posteriormente se llevd a cabo una inyeccion de’15 ul en el HPLC para cada

concentracion preparada.

| Ejemplo 38

Se llevo a cabo la determinacién de la adsorcion del complejo supramolecular
descrito en el Ejemplo 19 sobre caiiza a una concentracién de 0.2 % en peso
(2000ppm) utilizando la salmuera 4, cuyas caracteristicas se presentan en el

Ejemplo 27.

Los resultados de adsorcion para el complejo supramolecular derivado del ejemplo
19 para una concentracion de 2000 ppm fue de 50 mg de complejo

supramolecular/g de roca.

Por otra parte, con el fin de determinar el efecto sobre la corrosiéon al usarse los
complejos supramoleculares cuya formula estructural se describe en (36) en
conjunto con salmueras de ultra alta salinidad se llevé a cabo la determinacion de la

eficiencia de la inhibicion a la corrosién como se describe a continuacion.
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Determinacién de la viscosidad aparente a diferentes temperaturas y presion )04

. atmosférica. Las pruebas de determinacion de la viscosidad en funcién de la-

vélocidad de corte a 25 y 40°C fueron realizadas en un reémetro utilizando una

,geometria de cilindros concéntricos.
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Sistema de Prueba:

¢ Un reémetro marca Anton Parr modelo Physica MCR 301.

e Cilindros concéntricoé

o Camara fotografica. 30

e Salmuera tipica de yacimientos que presentan altas salinidades.

e Complejo supramolecular o producto quimico a evaluar.

Procedimientos de prueba

1.- Preparar 25 mL de la muestra a evaluar a la concentracion de producto quimico
requerida. -

2.- Colocar 7 mL en los éflin’dros concéntricos.

3.- Ajustar la temperatura del reometro a la cual se desea realizar la evaluacion.

4.- Determinar la viscosidad aparente en el intervalo de velocidades de corte de 1 a
20 e _

5.- Almacenar los resultados obtenidbs;f_-ﬂ;e_,_ las determinaciones en el disco duro de

la estacién de trabajo asignada al reébmetro.

Bajo el procedimiento descrito se llevo a cabo la determinacién de la viscosidad en

funcion de la velocidad de corte a diferentes temperaturas del complejo

supramolecular descrito en el Ejemplo 19.

Ejempio 39
Se llevd a cabo la determinacion de las viscosidades en funcién de la velocidad de
corte a las temperaturas de 25 y 40°C y a presién atmosférica del aceite crudo
descrito en el Ejemplo 32 aditivado con 2000 ppm del complejo supramolecular

descrito en el Ejemplo 19.
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En la tabla 64 se muestran los resultados de viscosidad y velocidad de corte a dos

diferentes temperaturas.

Tabla 64
Viscosidad (cps) a 25°C Viscosidad (cps) a 40°C
Velocidad de . . i L
corte _ ~Aceite aditivado Aceite aditivado
(11s) Ace_it_e sin con complejo Acejt_e sin con complejo

aditivar supramolecular aditivar supramolecular

del Ejemplo 19 " | del Ejemplo 19
1.00 1236.24 330.77 979.24 316.40
2.16 1229.75 329.19 981.98 316.30
3.33 1222.97 325.74 982.08 313.64
4.10 1218.17 132455 982.24 312.95
527 1211.14 323.61 98011 312.35
6.04 1207.13 323.07 980.50- 312.19
720 1200.16 322.15 979.45 311.57
8.37 1193.50 321.66 978.66 311.47
9.14 1190.68 320.87 978.10 310.79
10.30 1184.91 320.33 978.30 310.66
11.10 1181.67 319.88 977.45 310.57
12.20 1177.29 319.30 976.82 310.24
13.00 1174.79 - 318.96 976.16 '309.89
15.00 1167.09 318.32 - 975.21 309.54
16.10 1162.79 317.96 974.38 309.44
17.30 1157.69 317.72 974.31 309.45
18.10 1155.14 317.14 973.82 309.23
19.20 1152.72 317.05 972.62 308.86
20.00 1150.36 316.79 972.24 308.75

Los resultados anteriores muestran que el complejo supramolecular del Ejemplo 19

disminuye en aproximadamente 20 y 4% la viscosidad del aceite crudo a 25 y 40°C,

respectivamente.
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En las Figuras 30 y 31 se muestran las graficas de velocidad de corte contra

viscosidad para el aceite sin aditivar y para el aceite aditivado con compléjo

supramolecular del ejemplo 19 a 25 y 40°C.

gjeterminacién de la eficiencia de inhibicion a la corrosién. Es una prueba
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gravimétrica cominmente llamada rueda dinadmica (Wheel test) que simula el medio
corrosivo caracteristico de la produccion de aceite, es un procedimiento dinamico

desarrollado péra fluidos (aceite, agua e inhibidor).

Equipos y reactivos de prueba

‘a) Evaluador dinamico de inhibidores de corrosién con controlador de temperatura,

velocidad de égitacic’)n de 30 rpm. y con capacidad para 52 botellas de 180 mL.

b) Botellas de con 200 mL de capacidad.

c) Cupones de acero al carbon SAE 1010, de dimensiones 1”x 0.5” x 0.010”.

d) Equipo de vidrio para la prepa,racién del medio corrosivo. Este consta de un
reactor de vidrio de 2L de capacidad equipado con un bafio de enfriamiento,
agitador mecanico, burbujeador para gases (de nitrégeno y acido sulfhidrico),
cuenta con un desfogue unido a dos trampas conectadas en serie cargadas (la
primera con hidréxido de sodio en lentejas y la segunda con otra solucion de
hidréxido de sodio al 20 %) con el fin de que el acido sulfhidrico no contaminé el
ambiente. |

e) Potenciémetro para la medicion de pH.

Ejemplo 40 .
Se llevé a cabo la evaluacion de la eficiencia como inhibidor de la corrosién para el
complejo supramolecular descrito en el Ejemplo 19 a una concentracién de 0.2% en
peso (2000ppm), utilizando como medio de prueba la salmuera 4 y aceite crudo

cuyas composiciones se describen en los Ejemplos 27 y 35, respectivamente.

Las condiciones de la prueba se muestran en la Tabla 65.
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donde:

A

Tabla 65
Temperatura 70°C
‘ Medio Acuoso . Salmuera con 600+/- 50 ppm de H,S -
‘ ' . Duracion de la prueba _ 46 horas
5 Medio organico ‘Aceite crudo
Relacion en volumen Salmuera/Medio 90/10
organico :
Volumen de la prueba . 180mL
pH del medio . ' 48
10 Testigo de corrosion (cupones de metal) Acero SAE 1010

La composicion de la salmuera y el aceite crudo se describen en los Ejemplos 27 y
35.

Obtencion de resultados. La diferencia en peso de los cupones antes y después
de haber sido expuestos al medio corrosivo por 46 horas, es una indicacion directa

del metal perdido debido a la corrosion.

La eficiencia como inhibidor de corrosion se establece comparando las velocidades |

de corrosion del testigo o blanco con las velocidades de los testigos que tienen una
determinada concentracion de producto inhibidor como se muestra en la siguiente

férmula:
% de eficiencia = ((Vo — V)/ Vo) x 100 (Ecuacién 11)

Vo = Velocidad de corrosion del cupéh testigo (Referencia).

V = Velocidad de corrosiéon del cupdn con inhibidor de corrosion. -

En la Tabla 66 se muestran los resultados para el complejo supramolecular 37 y la

formulacién 40, a una concentracién de 2000ppm.
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En la figura 32 se muestran los cupones metalicos utilizados en la prueba.

Tabla 66
, éroduc’to Velocidad de corrosion Eficiencia
' (mpa’s) (%)
Referencia 350 _
Complejo
supramolecular descrito 4.3 87.7
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en el Ejemplo 19

*mpa’s: milésimas de pulgada por afio

139

Los resultados muestran que el complejo supramolecular descrito en el Ejemplo 19

de la presente invencion tiene propiedades anti-corrosivas en ambientes acidos y

de alta salinidad, caracteristicas de tuberias de produccion de aceite crudo.

Por otra parte, con el fin de determinar cudl seria el efecto que tendria sobre el

factor de recuperacion del complejo supramolecular descrito en el Ejemplo 19, el

agregar inhibidores de corrosion base liquidos zwitteriénicos geminales, se procedio

a evaluar las formulacién 3 descrita en el Ejemplo 23, bajo las mismas condiciones

descritas en este ejemplo.

En la Tabla 67 se muestra el resultado de la eficiencia de inhibicién a la corrosion

para la formulacion 3.

Tabla 67
Producto ‘Velocidad de,corrosion Eficiencia
' (mpa’s) (%)
Referencia 35.0 -
Formulacion 3 3.2 910

*mpa’s: milésimas de pulgada por afio
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Los resultados anteriores muestran que la formulacién 3 descrita en el Ejemplo 23
incrementd en 3.3% mas la eficiencia como inhibidor de corrosion del complejo

supramolecular descrito en el Ejemplo 19, en ambientes &cidos y de alta salinidad,

,caracteristicas de tuberias de produccién de aceite crudo.
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Con lo anterior queda demostrada la ventaja tecnolégica de usar.los complejos
supramoleculares cuya formula estructural se muestra en (36) objetos de la
presente invencion, debido a que presentan propiedades anti-corrosivas al ser
suministrados en salmueras de ultra alta salinidad y en ambientes &cidos

caracteristicos de tuberias de produccién de aceite crudo.

Determinacién de la toxicidad aguda. Se llevé a cabo la determinacion de la
toxicidad agua a través de dos métodos ampliamente utilizados a nivel mundial para
medir el nivel de toxicidad de una sustancia puré o mezclas; |) Determinacién de la
toxicidad aguda a través del método Microtox® y Il) Evaluacion de la toxicidad

‘aguda con Daphnia Magna.
I) Determinacion de la toxicidad aguda a través del método Microtox®

El bioensayo bacteriano Microtox®, disefiado por Strategic Diagnostic Inc. (Azur
Environmental) se basa en monitorear los cambios en las emisiones de luz natural .

de una bacteria luminiscente, Vibrio fischeri (Photobacterium phosphoreum).

La prueba de Microtox mide la toxicidad aguda de la sustancia de prueba presente
en solucién acuosa que utiliza una suspension de aproximadamente un millén de
bacterias luminiscentes (Photobacterium Phosphoreum) como organismo de
prueba. La suspensiéon de microorganismos es adicionada a una serie de tubos de
diluciones a temperatura controlada con diferentes concentraciones de la sustancia
de prueba, para posteriormente leer en un equipo fotométrico la intensidad de luz
emitida por cada dilucion, considerando un blanco de referencia en el cual no esta

presente la sustancia de prueba.
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_Con los datos obtenidos, se puede hacer un grafice de dosis-respuesta, medianiz la
cual se calcula el valor de CEsp. La CEsp es una medicion del decremento en la luz

emitida por la bacteria bioluminiscente mediante el equipo analizador, y

.especificamente representa la concentracion a la cual se obtuvo un decremento de

Wa iuz en un 50 por ciento, con respecto a un blanco de referencia. Concretamente,
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el valor de la CEsgindica la toxicidad relativa de la sustancia de prueba.

Ejempio 41
Se llevé a cabo la determinacion de la toxicidad aguda con Vibrio fischeri
(Photobacterium 'phosphoreum para el complejo supramolecular derivado dei
ejemplo 19, utilizando como procedimiento de prueba el establecido y descrito en la
norma mexicana NMX-AA-112-1995-SCFl, empleada para la evaluacion de la
toxicidad de aguas naturales y residuales ademés de substancias puras o

combinadas, mediante la bacteria bioluminiscente photobacterium phosphoreum.

En la Tabla 68 se muestra el resultado de toxicidad promedio de un total de tres

repeticiones.

Los resultados de toxicidad mostrados en la tabla 68 indican que el complejo
supramolecular derivado del ejemplo 19 es ligeramente téxico para la bacteria

bioluminiscente photobacterium phosphoreum.
I1) Evaluacion de la toxicidad aguda con Daphnia magna.

Este método es aplicable para la evaluacion de toxicidad aguda en aguas y en
sustancias solubles en agua. En cuerpos de agua dulce, aguas residuales
industriales y municipales, efluentes agricolas y sustancias puras o combinadas o

lixiviados y la fraccion solubilizable en suelos y sedimentos.

Dentro del grupo de cladéceros, las especies del género Daphnia son las mas

utilizadas como bioindicadores en pruebas de toxicidad, debido a su amplia
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., distribucion geografica, el importante papel que cumplen al interior de la comunidad

| zooplancténica, la facilidad de cultivo en el laboratorio, su sensibilidad de respuesta

a una amplia gama de toxicos.

!La determinacion de la toxicidad aguda se llevé a cabo a través de la norma
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mexicana NMX-AA-087-SCFI1-2010, la cual establece el método para la medicién de

toxicidad aguda, utilizando al organismo dulceacuicola Daphnia magna (Crustacea

— Cladécera).
Tabla 68
Producto CEs 5 min.|  *Categoria de CEs 15 *Categoria de
quimico (ppm) Toxicidad min. (ppm) Toxicidad
Complejb 53.1 Ligeramente téxico 379 Ligeramente toxico
supramolecular
derivado del
- Ejemplo 19 49.3 Ligeramente toxico 38.1 Ligeramente toxico
Promedio | 51.2 Ligeramente toxico 38.0 | Ligeramente toxico

" Intervalo de concentracion en ppm clasificacion?, categoria 5: 0.01-0. 10 extremadamente
toxico;

4: 0.1-1.0, altamente toxmo 3: 1 10, moderadamente téxico; 2: 10-100, Ilgeramente téxico;
1: 100-1000, particularmente no téxico y 0: >1000, no téxico

P Categoria de toxicidad de la (UK) CNS para la aplicacién de quimicos utilizados en la

. produccién de hidrocarburos en el Mar del Norte.

Ejemplo 42
Se llev6 a cabo la determinacion de la toxicidad aguda con Daphnia magna para el
complejo supramolecular derivado del ejemplo 19, utilizando como procedimienfo
de prueba el establecido y descrito en la norma NMX-AA-087-2010.

En la Tabla 69 se muestra el resultado de toxicidad promedio de un total de tres
repeticiones, de las cuales se obtuvo una desviacién estandar de 0.15 y un

c_oeficiente de variacion de 1.92%.
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Tabla 69

*Categoria de

Producto quimico CEs (ppm) Toxicidad

8.18 Moderadamente toxico

Complejo supramolecular 8.10

Moderadamente toxico
derivado del ejemplo 19

7.82 Moderadamente toxico

Promedio . 8.03 Moderadamente toxico

*Intervalo de concentracién en ppm, clasificacion®, categoria 5:
0.01-0.10, extremadamente tdxico; 4: 0.1-1.0, altamente téxico; 3:
1-10, moderadamente toxico; 2: 10-100, ligeramente téxico; 1: 100
1000, particularmente no téxico y 0: >1000, no toxico

PCategoria de toxicidad de la (UK) CNS para la aplicacién de
quimicos utilizados en la produccion de hidrocarburos en el Mar del
Norte. ‘

El resultado de toxicidad aguda indica que el complejo supramolecular derivado del

Ejemplo 19 es moderadamente toxico para el organismo dulceacuicola daphnia

magna.
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- . REIVINDICACIONES

Lo que se reclama es:

1.-

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de Ia

" mojabilidad e inhibitorias de Ia' corrosion para alta temperatuAra y ultra alta

salinidad caracterizada porque contiene como componente activo complejos
supramoleculares derivados de la interaccién ‘de alquil amido propil

hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas con alquil hidroxisulfonatos de sodio

_ y alquenil sulfonatos de sodio.

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de la

mojabilidad e inhibitorias de la. corrosion para alta temperatura y ultra alta
salinidad, de conformidad con la reivindicacién 1, donde el componente
activo complejos supramoleculares derivados de la interaccion de alquil
amido propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas con  alquil
hidroxisulfonatos de sodio y alquenil sulfonatos de sodio, se caracteriza por

la siguiente formula estructural:

06 Na2

donde R1, R2 y R3 son cadenas alquilicas, alquenilicas, lineales o

ramificadas y cuya longitud varia de 1 a 30 atomos de carbono.-
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Una composicién espumante con propiedades modificadoras de |la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosién de conformidad con las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizada po'rque entre los alquenil sulfonatos de
sodio Utiles se encuentran el but-2-en-1-sulfonato de sodio, el pent-2-en-1-
sulfonato de sodio, el hex-2-en-1-sulfonato de sodio, el hept-2-en-1-sulfonato
de sodio, el oct-2-en-1-sulfonato de sodio, el non-2-en-1-sulfonato de sodio,
el dec-2-en-1-sulfonato de sodio, el undec-2-en-1-sulfonato de sodio, el
dodec-2-en-1-sulfonato de sodio, el tetradec-2-en-1-sulfonato de sodio, el

hexadec-2-en-1-sulfonato de sodio, el octadec-2-en-1-sulfonato de sodio, el

‘eicos-2-en-1-sulfonato de sodio, el docos-2-en-1-sulfonato de sodio,'velv

tetracos-2-en-1-sulfonato de sodio, el hexacos-2-en-1-sulfonato de sodio, el
octacos-2-en-1-sulfonato de sodio y la mezcla de dos o mas de estos

alquenil-sulfonatos de sodio.

- Una composicién espumante con propiedades modificadoras de la

mojabilidad e inhibitorias de la corrosién de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque entre los alquil hidroxisulfonatos -
de sodio utiles se encuentran el 3-hidroxibutano-1-sulfonato de sodio, el 3-
hidroxipentano-1-sulfonato de sodio, el 3-hidroxihexano-1-sulfonato de
sodio, el 3-hidroxiheptano-1-sulfonato de sodio, el 3-hidroxioctano-1-
sulfonato de sodio, 3-hidroxinonano-1-sulfonato de sodio, 3-hidroxidecano-1- |
sulfonato de sodio, 3-hidroxiundecano-1-sulfonato de sodio, el 3-
hidroxidodecano-1-sulfonato de sodio, el 3-hidroxitetradecano-1-sulfonato de
sodio, el 3-hidroxihexadecano-1-sulfonato de sodio, el 2-hidroxibutano-1-
sulfonato de sodio, el 2-hidroxipentano-1-suifonato de sodio, el 2-
hidroxihexano-1-sulfonato de sodio, el  2-hidroxiheptano-1-sulfonato de
sodio, el 2-hidroxioctano-1-sulfonato de sodio, el 2—hidroxinonano-1-sUIfonato
de sodio, el 2-hidroxidecano-1-sulfonato de sodio, el 2—hidroxiuﬁdecano-1-
sulfonato de sodio, el. 2-hidroxidodecano-1-sulfonato de sodio, el 2-
hidroxitetradecano-1-sulfonato de sodio, el 2-hidroxihexadecano-1-sulfonato

de sodio, el 2-hidroxioctadecano-1-sulfonato de sodio, el 2-hidroxieicosano-1-
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sulfonato de sodio, el 2-hidroxidocosano-1-sulfonato de sodio, ei 2-
hidroxitetracosano-1i-sulfonato de sodio, el 2-hidroxihexacosano-1-sulfonato
de sodio, el 2-hidroxioctacosano-1-sulfonato de sodio y la mezcla de dos o

mas de estos alquil hidroxisulfonatos de sodio.

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de la

mojabilidad e inhibitorias de la corrosion de conformidad con las

“reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque entre las alquil amido propil

hidroxisultainas Utiles para la presente invencién se encuentran la etil-amido-
propil-hidroxisultaina, la propil-amido-propil-hidroxisultaina, la butil-amido-
propil-hidroxisultaina, la pentil-amido-propil-hidroxisultaina, la hexil-amido-
propil- hidroxisultai'na, la heptil-amido-propil-hidroxisultaina, la octil-amido-
propil- hidroxisultaina, la nonil-amido-propil-hidroxisultaina, la decil-amido-
propil- hidroxisultaina, la undecil-amido-propil-hidroxisUltaina, la dodecil-

amido-propil-hidroxisultaina, la ‘tetradecil-amido-propil-hidroxisultaina,

hexadecil-amido-propil-hidroxisultaina, la ,octadecil;amido—propil— _-

hidroxisultaina, la coco-amido-propil hidroxisultaina, la eucosil-amido-propil-
hidroxisultaina, la docosil-amido-propil-hidroxisultaina, la tetracosil-amido-
propil-hidroxisultaina, la hexacosil-amido-propil-hidroxisultaina, la octacosil-
amido-propil-hidroxisultaina y mezclas de dos o mas de estas alquil amido

propil hidroxisultainas.

Una composicidon espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosibn de conformidad con I'as
reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque entre las alquil hidroxisultainas
utiles para la presente invenciéon se encuentran la etil-hidroxisultaina, la
propil-hidroxisultaina, la butil-hidroxisultaina, la pentil- hidroxisultaina, la hexil-
hidroxisultaina, la heptil-hidroxisultaina, la octil-hidroxisultaina, la nonil-
hidroxisultaina, la decil-hidroxisultaina, la undecil-hidroxisultaina, dodecil-
hidroxisultaina, la tetradecil-hidroxisultaina, la hexadecil-hidroxisultaina, la

coco-hidroxisultaina, la octadecil-hidroxisuitaina, la eucosil-hidroxisultaina, la
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docosil- hidroxisultaina, la tetracosil-hidroxisultaina, la hexacosil-
hidroxisultaina, la octacosil- hidroxisultaina y mezclas de dos o mas de estas

alquil hidroxisultainas.

Una composibién espumante con propiedades modificadoras de la

‘”'rr'lojabil,idad e inhibitorias de la corrosidon de conformidad con las

10.-

11.-

‘reivindicaciones 1 a 6, donde el componente activo se caracteriza por que se

obtiene a partir de la mezcla de alquil hidroxisulfonatos de sodio, alquenil
sulfonatos de sodio con alquil amido propil hidroxisultainas o alquil

hidroxisultainas.

Una composicién espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosién de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 7, donde el componente activo se caracteriza por que se
obtiene a partir de una relacion en peso de alquil hidroxisulfonatos de sodio,
alquenil sulfonatos de sodio con alquil amido propil hidroxisultainas o alquil

hidroxisultainas que se encuentra en el intervalo de 1:1:7 a 7:7:1.

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la - corrosion de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 8, donde el alquenil sulfonato de sodio es

preferentemente del tipo dodec-2-en-1-sulfonato de sodio.

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosion de conformidad con - las
reivindicaciones 1 a 8, donde el alquil hidroxisulfonato de sodio es

preferentemente es del tipo 3-hidroxi-dodecil-sulfonato de sodio.

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de la

mojabilidad e inhibitorias de la corrosién de conformidad con las
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reivindicaciones 1 a 8, donde la alquil amido hidroxisuitaina es

preferentemente del tipo coco amido propil hidroxisultaina.

Una composicién espumante con propiedades modificadoras de Ila

lmOjabiIidad e inhibitorias de la corrosién de conformidad con las

“reivindicaciones 1 a 8, donde Ia alquil hidroxisultaina es preferentemente del

tipo dodecil hidroxisultaina. -

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosién de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque puede ser obtenida a partir de
realizar la mezcla en disolventes acuosos, alcoholes o mezcla de disolventes

acuosos Y alcoholes.

Una composicién espumante con propiedades: modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosion de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 8 y 13, caracterizada porque los disolventes acuosos
son preferentemente: agua dulce, agua de mar, agua de la formacién y/o

mezclas de estas.

Una composicidon espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosion de conformidad con las
reivindicaciones 1 .a 8 y 13, caracterizada porque los alcoholes son

preferentemente: metanol, etanol e isopropanol y/o mezclas de estos.

Una composicidon espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrcsion de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 8 y 13, caracterizada porque el porcentaje en peso de
los complejos supramoleculares en disolvente acuoso o alcohol o mezcla de

disolventes acuosos y alcoholes, se encuentra en el intervalo de 0.1 a 50.0%
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Una composicion 'espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosién de conformidad con las

reivindicaciones 1 a 8 y 13, caracterizada porque el gas que se utiliza para

formar la espuma es seleccionado del nitrégeno, oxigeno, dioxido de

carbono, gas natural, metano, propano, butano o mezclas de dos o0 mas de

estos gases.

Una. composicion espumante con propiedades modificadoras de la

- mojabilidad e inhibitorias de la corrosién de ‘conformidad con las

19.-

20.-

21.-

reivindicaciones 1 a 8 y 13, caracterizada porque Ia- estabilidad de la espuma

se incrementa al utilizarse en conjunto con estabilizadores de espuma.

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de Ia
mojabilidad e inhibitorias de la corrosion de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 8, 13 y 18 donde el estabilizante de espumas preferido
son copolimeros derivados del acido itacénico y vinil sulfonato de sodio cuyo
peso molecular promedid se encuentra en el intervalo de 200 a 20,000

Daltons.

Una composicion espumante con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de Ila corrosion  de conformidad con |la
reivindicaciones 1 a 8, 13, 18 y 19, donde el estabilizante de espumas se
agrega en el intervalo del 0.5 al 10% en peso con respecto al complejo
supramolecular derivado de la interacciéon de alquil hidroxi sulfonatos de
sodio, alquenil sulfonatos de sodio, alquil amido propil hidroxisultainas o

alquil hidroxisultainas.

Una composiciébn espumante con propiedades modificadoras de la.

mojabilidad e inhibitorias de la corrosiébn de conformidad con la
reivindicaciones 1 a 8 y 13 caracterizada porque la recuperacion de aceite

por efecto de cambio de mojabilidad se incrementa al utilizarse en conjunto
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- ‘con liquidos zwitterionicos geminales del tipo bis-N-alquilpolieter o bis-N-

® 22.-

23.-

“alquenilpolieter o bis-N-arilpolieter bis-beta aminoacidos o sus sales.

Una composicion espumante de conformidad con las reivindicaciones 1 a 8,

13 y 21, donde el liquido zwitterionico geminal se agrega en el intervalo del

0.5 al 10% en peso con respecto al complejo supramolecular derivado de la

interaccion de alquil hidroxi sulfonatos de sodio, alquenil sulfonatos de sodio,

alquil amido propil hidroxisultainas o alquil hidroxisultainas.

Uso de composiciones espumantes con propiedades modificadoras de la

mojabilidad e inhibitorias de la corrosibn de conformidad ‘con las

~ reivindicaciones 1 a 8, 13, 18 y 21 para generar espumas estables, modificar

24 -

25.-

26.-

favorablemente la mojabilidad e inhibir la corrosion en condiciones de alta
temperatura; alta presién, ultra alta salinidad y alta concentracion de iones

divalentes.

Uso de composiciones espumantes con propiedades modificadoras de la

mojabilidad e inhibitorias de la corrosion de conformidad con las

reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21 y 23, util para cambiar favorablemente la

mojabilidad de yacimientos carbonatados y areno-arcillosos.

Uso de composiciones espumantes con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosién de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21 y 23, dtil para prevénir y. controlar
problemas de corrosién de tipo generalizada y por picadura para metales

ferrosos utilizados en pozos de produccién de aceite crudo.

Uso de composiciones espumantes con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de Ila corrosion, de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21 y 23, en donde la temperatura es de hasta
200°C. '
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Uso de composiciones espumantes con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosién, de conformidad con las

reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21 y 23, en donde la presion es de hasta 5500

psi.

Uso de composiciones espumantes con propiedavdes modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosion, de conformidad con las-
reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21y 23, éplicables en ambientes de ultra alta
salinidad y con concentraciéon de sales de hasta 400,000 ppm como cloruro

de sodio.

Uso de composiciones espumantes con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosién, de conformidad con Ias
reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21 y 23, en donde la concentracién de iones

divalentes es de hasta 250,000 ppm.

Uso de combosiciones espumantes con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosion, de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21 y 23, en donde la concentracién de la

composiciéon espumante a inyectar en campo es en concentraciones de 25-

40,000 ppm.

Uso de composiciones espumantes con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosion de conformidad con la reivindicacion
30, en donde la concentracion a inyectar es preferentemente de 500 a
10,000 ppm. |

Uso de composiciones espumantes de conformidad con las reivindicaciones

1, 2, 8, 13, 20, 23 y 25 en procesos de aseguramiento de la produccion o

recuperacion mejorada de hidrocarburos a través de lotes secuenciados,
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donde el primero de éstos consiste en la generacion de la espuma vy el

segundo en inyectar un gas como fluido de desplazamiento.

Un proceso de recuperacion mejorada y/o aseguramiento de la produccion
de conformidad con la reivindicacion 32, y caracterizado porque el proceso

se realiza a través de un pozo inyector y un pozo productor. .

Un proceso de recuperacion mejorada y/o aseguramiento de la produccion,
de conformidad con la reivindicacion 32, caracterizado porque el proceso se

realiza a través de mismo pozo que acttia como inyector y productor.

Un proceso de recuperacién mejorada de hidrocarburos de conformidad con
las reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21, 23 y 32 caracterizado por que el

proceso se realiza en yacimientos naturalmente fracturados a través de un

pozo que actia como inyector y productor simultaneamente y que .

comprende las siguiente etapas: a) Colocacién de la composicién espumante
con propiedades modificadora de la mojabilidad e inhibitorias de la corrosion
en las zonas de alta conductividad (Fracturas); b) Cierre del pozo productor
por un periodo de tiempo de 6 a 9 dias, c) Apertura del pozo y puesta en

produccién.

Un proceso de recuperacion mejorada de hidrocarburos de conformidad con
las reivindicaciones 1 a 8, 13, 18, 21, 23 y 32, caracterizado por que el
proceso se realiza en yacimientos naturaimente fracturados a través de un
pozo inyector y pozos productores y que comprende las'siguienté etapas: a)
Suministro continuo de la composicibn espumante con propiedades
modificadora de la mojabilidad e inhibitorias de la corrosién a través del pozo

inyector, 2) Desplazamiento forzado de ia composicion espumante con

propiedades modificadora de la mojabilidad e inhibitorias de la corrosion a

través de las zonas de alta conductividad (fracturas) del yacimiento y 3)

Produccién de hidrocarburo a través de los pozos productores.
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RESUMEN DE LA INVENCION

.- tka presente invencion esta relacionada con la obtencidén y uso de composiciones
espumantes con. propiedades modificadoras de la mojabilidad e inhibitorias de la
corrosiéon que controlan la canalizacién de fluidos en yacimientos carbonatados
naturalmente fracturados, alteran la mojabilidad de la roca de forma favorable en
procesos de recuperacion mejorada de aceite crudo y controlan problemas de
corrosién uniforme que se presentan en aparejos de produccion bajo condiciones
de alta temperatura y ultra alta salinidad; mediante el efecto sinérgico derivado de
la interaccién supramolecular de alquil amido propil hidroxisultainas o alquil
hidroxisultainas con alquil hidroxisulfonatos de sodio y alquenil sulfonatos de sodio
(1). Las composiciones espumantes con propiedades modificadoras de la
mojabilidad e inhibitorias de la corrosién se caracterizan por ser tolerantes a altas
concentraciones de iones divalentes tales como calcio, magnesio, estroncio y
bario y en que para su aplicacion al yacimiento se puede utilizar como medio de

transporte agua de mar y/o agua congénita caracteristica del yacimiento.
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