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Sefora Directora
NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Referencia: Expediente No. NC2017/0006004

Asunto: Solicitud de patente para: “METODO DE PRODUCCION DE
ACEITE MINERAL QUE EMPLEA MEZCLAS DE
TENSIOACTIVOS ALQUILOS ALCOXILADOS
CARBOXIMETILADOS”

Solicitante: BASF SE

Fecha de solicitud: 16 de junio de 2017

RESPUESTA A PRIMER EXAMEN DE PATENTABILIDAD

ANDRES RINCON USCATEGUI, identificado como aparece al pie de mi firma, en mi
condicidon de apoderado de la sociedad solicitante de la patente de la referencia, doy

respuesta al Oficio 1951, notificado por fijacion en lista el 02 de abril de 2019.

. MODIFICACIONES AL PLIEGO REIVINDICATORIO

En respuesta al examen de patentabilidad el solicitante decide aportar un nuevo capitulo
reivindicatorio conformado por 09 reivindicaciones en las que se han incluido las

siguientes modificaciones:

1. Se ha modificado el pliego reivindicatorio de manera que se han convertido los

valores API en las correspondientes densidades, expresadas ahora en kg/m3.

INNOVAGCION PARA LOS NEGOCIODS
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2. Se ha modificado la reivindicacion 1 de manera que la referencia a la solucién
salina se ha eliminado en tanto se han especificado los iones Mg?* y / o Ca?*. Ademas, se

ha eliminado la referencia a la tensién interfacial.

3. Se ha modificado el pliego reivindicatorio de manera que Las féormulas se han
simplifican en vista de carecer de grupos alcoxi distintos de los grupos propoxi y etoxi. R!
se ha especificado de acuerdo con los ejemplos y las tablas de la descripcion de la
solicitud, al igual que los valores para y y z ordenados en bloques. Igualmente, La relacién

(A) : (B) se especifica como se ha indicado en las reivindicacién anteriores 3 y 4.

4, La nueva reivindicacion 8 se ha modificado para ajustarla a la nueva reivindicacién

independiente 1.

5. Se han modificado las reivindicaciones dependientes de método se ha agregado la
expresion ‘en la etapa de inyeccion’ para mejorar su comprensién. Asimismo, se ha
eliminado la referencia al ‘material de partida’. Las caracteristicas se han caracterizan

como etapas de proceso (‘en la etapa de inyeccién’).

6. Se han eliminado las anteriores reivindicaciones 2 a 13, 16, 18 a 20, 24, 25y 27, re-

numerandose y caracterizandose las restantes como nuevas reivindicaciones 1 a 9.

Estas modificaciones se ajustan al articulo 34 de la Decisidon 486 de 2000 y no constituyen
una ampliacidon de la proteccién que corresponderia a la divulgacién contenida en la

solicitud inicial.
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A pesar de eliminar materia del pliego reivindicatorio originalmente presentado, mi
representada no renuncia a la proteccidon que pueda obtener sobre dicha materia y se
reserva el derecho de presentar una solicitud divisional que la contenga durante el tramite

de la presente solicitud.

1. EN CUANTO A LA SUPUESTA FALTA DE CLARIDAD DEL TITULO

Con respecto a la objecidn frente al titulo de la presente solicitud puesto que es general, y
no estd ajustado dado que no se relaciona con el objeto de la solicitud contenido en la
descripcion y las reivindicaciones, se desea poner de presente que el titulo de la presente
invencién se ha modificado de la siguiente manera “METODO DE PRODUCCION DE ACEITE
MINERAL QUE EMPLEA MEZCLAS DE TENSIOACTIVOS ALQUILOS ALCOXILADOS
CARBOXIMETILADOS”. Considerando las modificaciones realizadas, esta objecién se debe

tener por superada.

. EN CUANTO A LA SUPUESTA FALTA DE CLARIDAD

1. Con respecto a la objecién frente a la reivindicacion 1 dado que no se presenta un
enlace gramatical para el método reclamado, se desea poner de presente que la misma ha
sido modificada de manera que ahora se incluye como parte caracterizante “caracterizado
porque comprende”. Considerando las modificaciones realizadas, esta objecion se debe

tener por superada.

2. Con respecto a la objecién frente al capitulo reivindicatorio porque no se
encuentra debidamente soportado en la descripcion puesto que en las realizaciones
preferidas hace referencia a los compuestos empleados en el método y a las
composiciones mencionadas en la tabla 1 de la Accion Oficial No. 1951, se desea poner de

presente que, en el nuevo pliego reivindicatorio compuesto por 09 reivindicaciones, el
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alcance de las mismas se ha ajustado a la descripcidon de la solicitud. Considerando lo
anteriormente expuesto y las modificaciones realizadas, esta objecion debe tenerse por

superada.

3. Con respecto a la objecion frente a las reivindicaciones 1, 3, 4 y 26 dado que
incluyen los fragmentos “a fin de disminuir la tension interfacial entre el petrdleo y el agua
a < 0,1 mN/m a temperatura de depdsito”, “la tension interfacial entre el petréleo y el
agua se reduce a < 0,05 mN/m a temperatura de depdsito”, las cuales hacen referencia a
un resultado a alcanzar y no define la invencion, se desea poner de presente que de
acuerdo con la GUIA PARA EXAMEN DE SOLICITUDES DE PATENTE DE INVENCION Y
MODELO DE UTILIDAD, dichos resultados a alcanzar, que en realidad representan
limitaciones de la presente invencidn, si pueden estar presentes en el capitulo
reivindicatorio junto con las caracteristicas técnicas esenciales. Adicionalmente, es
importante poner de presente que la nueva reivindicacion 1 incluye todas las
caracteristicas técnicas necesarias para diferenciar la presente invencién del arte previo.
Considerando lo anteriormente expuesto, este tipo de lenguaje no debe interpretarse
como “resultados a alcanzar” y consecuentemente dicha objeciéon se debe tener por

superada.

4, Con respecto a la objecion frente a la reivindicaciéon 1 dado que emplean las
unidades API, se desea poner de presente que se han convertido los valores APl en las
correspondientes densidades, expresadas ahora en kg/m3. Considerando lo anteriormente

expuesto y las modificaciones realizadas, esta objecién debe tenerse por superada.

5. Con respecto a la objecién frente a las reivindicaciones 2 y 3 dado que reclaman la

misma materia, se desea poner de presente que dichas reivindicaciones han sido
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eliminadas del nuevo pliego reivindicatorio, razén por la cual esta objecién se encuentra
ahora infundada.

6. Con respecto a la objecidn frente a las reivindicaciones 14, 16, 17, 19 dado que
mencionan componentes adicionales en la composicidn, que de ser fundamentales deben
mencionarse en la reivindicacién 1, se desea poner de presente que las reivindicaciones
16, y 18 a 20 han sido eliminadas del nuevo pliego reivindicatorio, razén por la cual esta

objecion se encuentra ahora infundada.

7. Con respecto a la objecién frente a la reivindicacion16 dado que reclama “El
meétodo de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde a) el cosolvente se selecciona {(...)".
Sin embargo, la reivindicacion 1 no hace referencia a un cosolvente, se desea poner de
presente que dicha reivindicacion ha sido eliminada del nuevo pliego reivindicatorio,

razon por la cual esta objecion se encuentra ahora infundada.

8. Con respecto a la objecidn frente a las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 24, 25, 26 dado
gue se caracteriza el método y la composicion mediante la sintesis de los tensioactivos
empleados, o se sefala “el tensioactivo no idnico (B) actua como material de inicio para el
tensioactivo anidnico (A)”, lo cual no son caracteristicas técnicas del método para producir
aceite mineral de depdsitos subterraneos, ni de los tensioactivos empleados, se desea
poner de presente que las reivindicaciones 2 a 13, 16, 18 a 20, 24, 25 y 27 han sido
eliminadas del nuevo pliego reivindicatorio, razén por la cual esta objecién se encuentra

ahora infundada.

9. Con respecto a la objecidon frente a las reivindicaciones 2 a 20 porque a pesar de
reclamar un método no se presentan las etapas que lo conforman, se desea poner de
presente que la reivindicacién independiente 1 ha sido modificada de manera que sea

mas evidente el paso principal del método reivindicado y se han eliminado las
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reivindicaciones 2 a 13, 16, 18 a 20. Asimismo, se desea resaltar que una persona
normalmente versada en la materia estaria en la capacidad de saber cdmo combinar los
ingredientes en una composicidn con base en lo divulgado en la descripcidn, en donde se
enseflan numerosos métodos para la produccion de aceite mineral. Considerando lo

anteriormente expuesto, esta objecidon se debe tener por superada.

10. Con respecto a la objecidon frente a las reivindicaciones 24 y 25 dado que emplean
las expresiones: “se usan”, “usando”, lo cual no son caracteristicas técnicas que definan a
la invencidn, se desea poner de presente que dichas reivindicaciones han sido eliminadas
del nuevo pliego reivindicatorio, razédn por la cual esta objecidon se encuentra ahora

infundada.

11. Con respecto a la objecion frente a las reivindicaciones 24 y 25 porque indican un
método de obtencidon de los tensioactivos, pero no se mencionan las condiciones en que
debieran realizarse las etapas, se desea poner de presente que dichas reivindicaciones han
sido eliminadas del nuevo pliego reivindicatorio, razén por la cual esta objecidén se

encuentra ahora infundada.

12. Con respecto a la objecién frente a las reivindicaciones 24 y 25 dado que reclaman
diferentes modalidades de reaccion, las cuales deben ser definidas en reivindicaciones
dependientes del método de obtencion, se desea poner de presente que dichas
reivindicaciones han sido eliminadas del nuevo pliego reivindicatorio, razén por la cual

esta objecidn se encuentra ahora infundada.

13. Con respecto a la objecion frente a las reivindicaciones 1, 5, 6, 7, 11, 25, 26 y 27
puesto que no son concisas porque las definiciones de R, R? abarcan diferentes
estructuras que da pie a compuestos que no encuentran sustento en la descripcién, se

desea poner de presente que Las formulas se han simplificado en vista de carecer de
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grupos alcoxi distintos de los grupos propoxi y etoxi. R! se ha especificado de acuerdo con
los ejemplos y las tablas de la descripcidn de la solicitud, al igual que los valores parayy z
ordenados en bloques. Considerando lo anteriormente expuesto y las modificaciones

realizadas, esta objecién debe tenerse por superada.

14. Con respecto a la objecién frente al pliego reivindicatorio por contener los
términos funcionales como “cationes divalentes”, “formulacion de tensioactivo salina
acuosa”, “radical hidrocarbilo alifdtico primario lineal o ramificado, saturado o
insaturado”, “radical hidrocarbilo alifdatico primario ramificado saturado”, “polimero de
espesamiento del grupo de biopolimeros”, “copolimeros basados en acrilamida”,
“cosolvente”, “alcoholes alifdticos que tienen de 3 a 8 dtomos de carbono”, “grupo de los
alquilmonoetilenglicoles, alquildietilenglicoles o alquiltrietilenglicoles, en donde el radical
alquilo es un radical hidrocarbilo alifdatico que tiene de 3 a 6 dtomos de carbono”,
“alquilbencensulfonatos, alfa-olefinsulfonatos, olefinsulfonatos internos,
parafinsulfonatos, en donde los tensioactivos tienen de 14 a 28 dtomos de carbono”,
“alquilos etoxilados y poliglucdsidos de alquilo, en donde el radical alquilo particular tiene
de 8 a 18 dtomos de carbono”, “cosolvente seleccionado del grupo de alcoholes alifdticos
que tienen de 3 a 8 dtomos de carbono o del grupo de alquilmonoetilenglicoles,
alquildietilenglicoles o alquiltrietilenglicoles, en donde el radical alquilo es un radical
hidrocarbilo alifatico que tiene de 3 a 6 dtomos de carbono”, “cianuro de metal doble”, se
desea poner de presente en primer lugar que éstos corresponden a términos
comunmente utilizados en el campo de la quimica organica y podria claramente ser
entendidos por una persona normalmente versada en la materia. Adicionalmente, las
reivindicaciones han sido modificadas incluyendo de manera apropiada la longitud de la

cadena de carbonos. Considerando lo anterior y las modificaciones realizadas, esta

objecidn se debe tener por superada.
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15. Con respecto a la objecién frente a las reivindicaciones 1, 16, 17, 21, 27 y 28
porque emplean los simbolos o expresiones: “>”, “mds de”, “estd presente en exceso”,
“hasta”, que son errbneamente consideradas imprecisas, se desea poner de presente que,
por ejemplo, en la reivindicacion 1, el valor APl es mds de 20°. Este sistema muy conocido
incluye rangos con un limite superior para que no se defina ninglin rango semiabierto. Es
injustificado mencionar especificamente los rangos mads especificamente. Lo mismo se
aplica a la salinidad puesto que el maximo es una saturacién de la solucién y, de nuevo, no
se cita un rango semiabierto. Lo mismo se aplica a las relaciones de peso de la anterior

reivindicacion 21 (ahora reivindicacién 5) ya que el limite superior se define por el 100%.

Considerando lo anteriormente expuesto, esta objecidn debe tenerse por superada.
Iv. EN CUANTO A LA SUPUESTA FALTA DE CLARIDAD DE LA DESCRIPCION

Con respecto a la objecién frente a la descripcién dado que emplea las unidades API y
mbar, se desea poner de presente que junto con este documento se presenta una
memoria descriptiva modificada de manera que se han convertido todos los valores de los
grados APl y de las presiones (en mbar y bar) a los correspondientes valores en el Sl
(Kg/m3 y Pa). Considerando lo anteriormente expuesto y las modificaciones realizadas,

esta objecidon debe tenerse por superada.
V. EN CUANTO A LA SUPUESTA FALTA DE UNIDAD DE INVENCION

Con respecto a la objecidon por falta de unidad de invencion en la presente solicitud, dado

que el Examinador identific6 dos grupos inventivos, grupo inventivo 1: método para

producir aceite mineral de depdsitos subterrdneos y una mezcla de tensioactivos

(reivindicaciones 1 a 23, 26 a 28) y grupo inventivo 2: método de obtencién de los

tensioactivos (reivindicaciones 24 a 25), se desea poner de presente que las
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reivindicaciones 24 y 25 han sido eliminadas del nuevo pliego reivindicatorio, razén por la

cual esta objecién se encuentra ahora infundada.

VI. ESTADO DE LA TECNICA

Su despacho determind cuatro documentos como relevantes para realizar el analisis de

patentabilidad de la presente patente de invencion:

1. D1, referido al documento US20110220365 titulado “Process for producing mineral
oil using surfactants based on c16c18-containing alkyl propoxy surfactants” que divulga un
proceso para la produccién de aceite mineral por medio de la microemulsiéon Winsor tipo
lll, en el cual una formulacién de surfactante acuoso que comprende al menos un
surfactante idnico de férmula general R! -O-(CH2C(CH3)HO)m(CH2CH20)n-XY-M+, se
inyecta a través de los orificios de inyeccion en un depdsito de aceite mineral, y el

petrdleo crudo se retira del depdsito a través de pozos de produccidén.

2. D2, referido al documento US20110083846 titulado “Process for tertiary mineral
oil production using surfactant mixtures” que ensefia un proceso para la produccion de
aceite mineral, especialmente la inundacion de microemulsion tipo Winsor lll, en el que
una formulacidn de surfactante acuoso que comprende al menos un surfactante no idénico
que tiene de 8 a 30 unidades etoxi, y al menos un surfactante adicional; es forzado a
través de pozos de inyeccidn en un depdsito de aceite mineral y el petrdleo crudo se retira

del depdsito a través de pozos de produccion.
EN CUANTO A LA SUPUESTA FALTA DE NIVEL INVENTIVO

Al respecto se debe sefialar que la reivindicacién 1 de la presente solicitud se refiere a un

método para producir petréleo desde los depdsitos del subsuelo utilizando una
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formulacidn de surfactante salina acuosa que comprende una mezcla de surfactante que
comprende un tensoactivo anidnico (a) y un tensoactivo no idnico correspondiente (b),
donde la relacion molar de (A) a (B) es de 70:30 a 92: 8.

Por lo tanto, la relacién de (A) a (B) estd dentro de un rango especifico. Como ya lo
evidencian los ejemplos de la presente solicitud, este rango es critico. Refiriéndose a los
ejemplos C7 /9y C8 / 10 de la Tabla 2, se ha demostrado que es importante que (A) esté
en exceso con respecto a (B). Sin embargo, como puede verse en la Tabla 3 y en los

Ejemplos 3 / C4 tiene que ser limitados y no deben exceder la relacién 92 : 8.

En ninguno de los documentos citados por el Examinador se menciona la criticidad de este
rango cuando se utiliza el surfactante (A) y especificamente el correspondiente
surfactante no idnico (B), aun cuando estos documentos se refieren en general a

tensioactivos idnicos y no idnicos.

Otro aspecto critico se refiere a la identidad de los tensioactivos (A) y (B) en tanto R, y, zy
M en la féormula (l1) tienen el mismo significado que en la férmula (1), es decir, que (B) es

material de partida para la reparacion de (A).

No se puede utilizar cualquier surfactante no iénico y, por lo tanto, también es importante

el surfactante (B), correspondiente al surfactante (A).

En la Declaracién que se adjunta a este escrito (Declaracién del Dr. Christian Bittner),
proporcionada por un inventor y también presentada en el documento paralelo de EE. UU
(patente ya concedida) se muestran ejemplos comparativos que se resumen en la Tabla 7

y se explican en el punto 8.

10
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Especialmente la comparacidn del ejemplo 3 y el ejemplo comparativo 4 muestra que no
solo la relacion molar sino también la naturaleza quimica desempefia un papel importante

(ver el razonamiento en el punto 8 de la declaracién).

C4 debe resultar en el mismo rango de IFT en caso de que no importe si los surfactantes
correspondientes (B) o surfactantes (B) diferentes de (A) se utilizan y la relacion es 77.8:

22.2, que estd en el rango de 70:30 a 92: 8.

En contraste con esto, el IFT es significativamente peor en comparacion con el ejemplo 3
de la Tabla 7. La razdén se encuentra en la proporcion correcta (A):(B) con 95: 5, la cual estd

fuera del rango de 70:30 2 92: 8.

Estos resultados muestran que ambas caracteristicas, proporciéon de 70:30 a 98:2 e

identidad de R1, R2, x, y, z (material de partida), resultan en efectos sorprendentes.

Por lo tanto, no hay motivacidn para que una persona normalmente versada en la materia

a partir de D1 llegue a una solucion tal como la prevista en la presente reivindicacién 1.

Dado que todas las demas reivindicaciones se refieren directa o indirectamente a la
mezcla de surfactantes de la reivindicacion 1, los mismos argumentos se aplican a dichas
reivindicaciones, las cuales son por tanto claramente inventivas frente a los documentos

D1y D2, tomados individualmente o combinados.

VII. PETICION

1. Puesto que se ha dado respuesta a todas las objeciones formuladas por la
Direccidn de Nuevas Creaciones, se solicita proceder al otorgamiento de la solicitud de

patente.

11
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2. Subsidiariamente, en caso de que su despacho considere que la modificacion
introducida al pliego amerita revision adicional, solicito un segundo examen de
patentabilidad de conformidad con lo dispuesto en el Articulo 2 de la Resolucion 3719 de

02 de febrero de 2016, para lo cual realizo el pago de tasa correspondiente.

VIII. ANEXOS
1. Nuevo pliego reivindicatorio conformado por 09 reivindicaciones;
2. Pago en linea por concepto de examen de patentabilidad adicional;
3. Memoria descriptiva modificada;

4, Declaracién del Dr. Bittner.

Sefiora Directora,

ANDRES RINCON USCATEGUI
C.C. 79.780.910 de Bogotd
T.P. 114.908 del C.S.J.

12
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METODO DE PRODUCCION DE ACEITE MINERAL

La presente invencién se refiere a un método para producir aceite mineral de
depdsitos subterraneos de aceite mineral, en donde una formulacién de tensioactivo
salina acuosa que comprende al menos una mezcla de carboxilato de alquiléter y alcohol
de alquiléter, en donde el carboxilato de alquiléter se preparo de alcohol de alquiléter, y la
relacion molar en la mezcla de carboxilato de alquiléter:alcohol de alquiléter es de 51:49 a
92:8, y la concentracion de todos los tensioactivos juntos es de 0,05 % a 0,49 % en peso
en funcién de la cantidad total de formulacién de tensioactivo salina acuosa, se inyecta a
través de al menos un pozo de inyeccién en un depdsito de aceite mineral con una
temperatura de depésito de 55 °C a 150 °C, en donde el petrdleo crudo tiene mas de 20°
APl (0,93.10% Kg/m?®) y el agua de depdsito comprende mas de 100 ppm de cationes
divalentes, y el petréleo crudo se retira del depédsito a través de al menos un pozo de
produccion. El proceso tiene como fin reducir la tensién interfacial entre el petréleo y el
agua a < 0,1 mN/m a temperatura de depésito. La invencion también se refiere a la
preparacion de la mezcla y a un concentrado que comprende la mezcla.

En depdsitos de aceite mineral natural, el aceite mineral esta presente en las
cavidades de rocas reservorio porosas que se sellan en direccion a la superficie de la
tierra mediante estratos sobreyacentes impermeables. Las cavidades pueden ser
cavidades muy finas, capilares, poros o similares. Los fondos de poros finos pueden
tener, por ejemplo, un diametro de solo alrededor de 1 um. Asi como el aceite mineral,
que incluye fracciones de gas natural, en general, un depdsito también comprende agua
con un mayor o menor contenido de sal.

Si un depésito de aceite mineral tiene una presion autégena suficiente, después
del comienzo de la perforacion del depdsito, el aceite mineral fluye por si solo a través del
pozo a la superficie debido a la presién autdgena (produccién primaria del aceite mineral).
Sin embargo, incluso si al principio hay una presién autégena suficiente, la presién
autégena del depdsito disminuye, en general, de manera relativamente rapida durante la
extracciéon del aceite mineral, y por lo tanto, generalmente solo se pueden producir de
este modo pequenas cantidades de la cantidad de aceite mineral presente en el depdsito,

de acuerdo con el tipo de depdsito.



Por lo tanto, cuando la produccién primaria disminuye, un método conocido es el
de perforar otros pozos en la formacion de aceite mineral, ademas de los pozos que
sirven para la produccién de aceite mineral, llamados pozos de produccién. A través de
estos denominados pozos de inyeccion, se inyecta agua en el depdsito para mantener la
presién o para volver a aumentarla. La inyeccidon del agua fuerza el aceite mineral a
través de las cavidades en la formacion, y fluye gradualmente desde el pozo de inyeccion
en direccion al pozo de produccién. Esta técnica es conocida como inyeccion de agua, y
es una de las técnicas de lo que se denomina produccion secundaria de petréleo. Sin
embargo, en el caso de la inyeccion de agua, existe siempre el riesgo de que el agua
movil no fluya en forma homogénea a través de la formacion y que, al hacerlo, movilice
petréleo, pero fluirda desde el pozo de inyeccion hacia el pozo de produccion, en particular,
por vias con una baja resistencia de flujo, sin movilizar el petréleo, mientras que solo hay
poca fluidez, en caso de que la hubiera, a través de las regiones en la formacién con alta
resistencia de flujo. Esto se percibe del hecho de que la proporcion del agua que se
produce a través del pozo de produccion aumenta aun mas. Por medio de la produccion
primaria y secundaria, por lo general, se puede producir no mas de alrededor de 30 % a
35 % de la cantidad de aceite mineral presente en el depdsito.

Un método conocido es usar técnicas para la produccién terciaria de aceite mineral
(conocidas también como “recuperacién mejorada del petréleo (EOR)”) para mejorar el
rendimiento del petréleo, si la produccion viable desde el punto de vista econémico es
imposible o ya no es posible mediante la produccién primaria o secundaria de aceite
mineral. La produccion terciaria de aceite mineral incluye procesos en los que se usan
productos quimicos adecuados, por ejemplo, tensioactivos y/o polimeros, como auxiliares
para la produccion de petréleo. Se puede hallar una resefa sobre la produccién terciaria
de petroleo mediante el uso de productos quimicos, por ejemplo, en el articulo de D. G.
Kessel, Journal of Petroleum Science and Engineering, 2 (1989) 81-101.

Una de las técnicas de produccion terciaria de aceite mineral se denomina
"inyeccion de polimero". La inyeccion de polimero incluye inyectar una solucién acuosa de
un polimero de espesamiento en el depdsito de aceite mineral a través de los pozos de
inyeccion, en donde la viscosidad de la solucion polimérica acuosa coincide con la
viscosidad del aceite mineral. La inyeccién de la solucion de polimero, como en el caso de

la inyeccion de agua, fuerza el aceite mineral a través de dichas cavidades en la



formacion desde el pozo de inyeccion en direccién del pozo de produccioén, y el aceite
mineral se produce a través del pozo de produccion. En virtud de la formulacién
polimérica que tiene casi la misma viscosidad que el aceite mineral, se reduce el riesgo de
que la formacion de polimero irrumpa hacia el pozo de produccion sin efecto. Por lo tanto,
el aceite mineral se moviliza de manera mucho mas homogénea que cuando se usa agua,
que es movil, y se puede movilizar aceite mineral adicional en la formacién. Los detalles
de la inyeccion de polimero y de los polimeros adecuados para este fin se describen, por
ejemplo, en “Petroleum, Enhanced Oil Recovery, Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology, Online Edition, John Wiley & Sons, 2010”.

El uso de copolimeros de asociacion hidréfoba para la inyecciéon de polimero es
conocido. La persona del oficio de nivel medio entiende que los “copolimeros de
asociacion hidrofoba” son polimeros hidrosolubles que tienen grupos hidréfobos laterales
o terminales, por ejemplo, cadenas de alquilo relativamente largas. En una solucién
acuosa, los grupos hidrofobos se pueden asociar entre si 0 con otras sustancias que
tienen grupos hidrofobos. Esto da como resultado la formacion de una red asociativa que
causa un efecto (adicional) de espesamiento. Los detalles del uso de los copolimeros de
asociacion hidrofoba para la produccion terciaria de aceite mineral se describen, por
ejemplo, en el articulo de resena de Taylor, K.C. y Nasr-EI-Din, H.A. en J. Petr. Sci. Eng.
1998, 19, 265-280.

Otra forma de produccion terciaria de aceite mineral es la inyeccién de
tensioactivos a fin de obtener el petrdleo atrapado en los poros mediante fuerzas
capilares, en general, en combinacién con la inyeccion de polimero para el control de la
movilidad (flujo homogéneo a través del depdsito).

Las fuerzas viscosas y capilares actuan en el aceite mineral que esta atrapado en
los poros de la roca de depdsito hacia la finalizacién de la produccién secundaria, en
donde la relacion de estas dos fuerzas con respecto a la otra determina la separacion
microscopica del petréleo. Se usa un parametro sin dimensiones, denominado numero
capilar, para describir la accion de estas fuerzas. Es la relaciéon de las fuerzas de
viscosidad (velocidad x viscosidad de la fase de fuerza) con las fuerzas capilares (tension
interfacial entre el petréleo y el agua por la mojabilidad de la roca):
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En esta formula, u es la viscosidad del fluido que moviliza el aceite mineral, v es la
velocidad Darcy (flujo por area de unidad), o es la tensién interfacial entre el liquido que
moviliza el aceite mineral y el aceite mineral, y 6 es el angulo de contacto entre el aceite
mineral y la roca (C. Melrose, C. F. Brandner, J. Canadian Petr. Techn. 58, octubre-
diciembre, 1974). Cuanto mas alto es el numero capilar, mayor es la movilizacion del
petroleo y por lo tanto el grado de separacion de petréleo.

Se sabe que el numero capilar hacia el final de la produccién secundaria de aceite
mineral se encuentra en la regién de alrededor de 10 y que es necesario para la
movilizacion del aceite mineral adicional a fin de aumentar el numero capilar a alrededor
de 103 a 102

Para este fin, es posible realizar una forma particular del método de inyeccion, que
se conoce como inyeccion de microemulsion Winsor tipo lll. En la inyeccion de
microemulsién  Winsor tipo |Ill, los tensioactivos inyectados deben formar una
microemulsién Winsor tipo Il con la fase de agua y la fase de petréleo presente en el
depdsito. Una microemulsién Winsor tipo 11l no es una emulsion con gotas particularmente
pequenas, sino un mezcla de agua, petréleo y tensioactivos liquida, termodinamicamente
estable. Las tres ventajas son que
- de este modo, se logra una tensién interfacial ¢ muy baja entre el aceite mineral y

la fase acuosa,

- por lo general, tiene una viscosidad muy baja y como resultado no esta atrapada
en una matriz porosa,

- se forma incluso con los aportes de energia mas minimos y puede permanecer
estable durante un periodo de tiempo infinitamente extenso (en contraste, las
emulsiones convencionales requieren altas fuerzas de cizallamiento que no
ocurren principalmente en el yacimiento y apenas se estabilizan en forma
quinética).

La microemulsion Winsor tipo Il esta en equilibro con el exceso de agua y el
exceso de petrdleo. En estas condiciones de formacion de microemulsiéon, los
tensioactivos cubren la interfaz petréleo-agua y reducen la tensién interfacial o, con mayor
preferencia, a valores de < 102 mN/m (tensién interfacial ultrabaja). A fin de lograr un
resultado o6ptimo, la proporcion de la microemulsion en el sistema agua-microemulsion-

petréleo, para una cantidad definida de tensioactivo, deberia estar naturalmente al



maximo, dado que esto permite que se alcancen menores tensiones interfaciales.

De esta manera, es posible alterar la forma de las gotas de petroleo (la tension
interfacial entre el petréleo y el agua se reduce en tal medida que ya no se favorece el
estado de interfaz mas pequefio y ya no se prefiere la forma esférica) y se pueden forzar
a través de las aperturas de capilares mediante el agua de inyeccion.

Cuando todas las interfaces petréleo-agua se cubren con tensioactivo, en
presencia de una cantidad excesiva de tensioactivo, se forma la microemulsion Winsor
tipo Ill. De esta manera, constituye un yacimiento para tensioactivos que genera una
tension interfacial muy baja entre la fase de petroleo y la fase de agua. Debido a que la
microemulsién Winsor tipo Il tiene baja viscosidad, también migra a través de la roca de
depdsito porosa en el proceso de inyeccion. Las emulsiones, por el contrario, pueden
permanecer suspendidas en la matriz porosa y bloquear los depdsitos. Si la
microemulsién Winsor tipo Ill encuentra una interfaz petréleo-agua aun no cubierta con
tensioactivo, el tensioactivo de la microemulsién puede reducir considerablemente la
tension interfacial de esta nueva interfaz y producir la movilizacién del petréleo (por
ejemplo, mediante la deformacion de las gotas de petrdleo).

Posteriormente, las gotas de petrdleo se pueden combinar para obtener un banco
de petréleo continuo. Esto tiene dos ventajas:

En primer lugar, a medida que el banco de petréleo continuo avanza a través de
una nueva roca porosa, las gotas de petroleo presentes pueden fusionarse con el banco.

Asimismo, la combinacién de las gotas de petrdleo para obtener un banco de
petréleo reduce considerablemente la interfaz petréleo-agua y, por lo tanto, el tensioactivo
que ya no se necesita se vuelve a liberar. A continuacion, el tensioactivo liberado, como
se describié anteriormente, puede movilizar gotas de petréleo que permanecen en la
formacion.

En consecuencia, la inyeccién de microemulsion Winsor tipo Il es un proceso
excepcionalmente eficaz y necesita menos tensioactivo en comparacion con un proceso
de inyeccién de emulsion. En la inyeccion de microemulsién, por lo general, los
tensioactivos se inyectan opcionalmente con cosolventes y/o sales basicas
(opcionalmente en presencia de agentes quelantes). Posteriormente, se inyecta una
solucién de polimero de espesamiento para el control de la movilidad. Otra variante es la

inyeccion de una mezcla de polimero de espesamiento y tensioactivos, cosolventes y/o



sales basicas (opcionalmente con un agente quelante) y luego, una solucién de polimero
de espesamiento para el control de la movilidad. En general, estas soluciones deberian
ser transparentes a fin de evitar bloqueos del yacimiento.

La persona del oficio de nivel medio ajusta los parametros de uso, tales como tipo,
concentracién y relacion de mezcla de los tensioactivos usados entre si, a las condiciones
prevalecientes en una formacién de petréleo determinada (por ejemplo, temperatura y

contenido de sal).

ARTE PREVIO

US 4457373 A1 describe el uso de emulsiones agua-petréleo de tensioactivos
aniénicos de tipo R-(OCH,CH,),-OCH,COOM, que se basan en un radical alquilo R que
tiene de 6 a 20 atomos de carbono o un radical aromatico alquilado, en donde la cantidad
total de atomos de carbono en los radicales alquilo es de 3 a 28, en la produccién terciaria
de aceite mineral. En las unidades de repeticion, n es un nimero de 1 a 30. Los
tensioactivos se preparan mediante una reaccion de los alcoxilatos correspondientes con
sal de sodio del acido cloroacético e hidroxido de sodio o solucion acuosa de hidroxido de
sodio. El nivel de carboximetilacion puede variar de 10 % a 100 % (preferentemente, 90-
100 %). Los ejemplos solo muestran el uso de emulsiones agua-petrdleo que comprenden
sal de sodio de nonilfenol etoxilado carboximetilado con, por ejemplo, n = 6 (nivel de
carboximetilacion de 80 %) o sales de sodio de alcohol graso etoxilado carboximetilado
con, por ejemplo, R = C12C14 y n = 4,5 (nivel de carboximetilacién de 94 %) en
comparacion con el petroleo crudo en agua salada a temperaturas de 46 a 85 °C. La
concentracion de tensioactivo que se uso (> 5 % en peso) fue muy alta en las pruebas de
inyeccion, que se realizaron a < 55 °C. Se us6 un polimero (polisacarido) en las pruebas
de inyeccion.

US 4485873 A1 describe el uso de tensioactivos anionicos de tipo R-(OCH,CH,),-
OCH,COOM, que se basan en un radical alquilo R que tiene de 4 a 20 atomos de carbono
o un radical aromatico alquilado, en donde la cantidad total de atomos de carbono en los
radicales alquilo es de 1 a 28, en la produccién terciaria de aceite mineral. En las
unidades de repeticion, n es un numero de 1 a 30. Los tensioactivos se preparan
mediante una reaccién de los alcoxilatos correspondientes con sal de sodio del acido

cloroacético e hidroxido de sodio o solucidon acuosa de hidroxido de sodio. El nivel de



carboximetilacion puede variar de 10 % a 100 % (preferentemente, 50-100 %). Los
ejemplos solo muestran el uso de sales de sodio de nonilfenol etoxilado carboximetilado
con, por ejemplo, n = 5,5 (nivel de carboximetilacion de 70 %) o sales de sodio de alcohol
graso etoxilado carboximetilado con, por ejemplo, R = C12C14 y n = 4,4 (nivel de
carboximetilacion de 65 %) en comparaciéon con el petréleo modelo en agua salada a
temperaturas de 37 a 74 °C. La concentracion de tensioactivo que se uso (> 5 % en peso)
fue muy alta en las pruebas de inyeccion, que se realizaron a < 60 °C. El polimero que se
uso en las pruebas de inyeccion fue hidroxietilcelulosa.

US 4542790 A1 describe el uso de tensioactivos anidnicos de tipo R-(OCH,CH,),-
OCH,COOM, que se basan en un radical alquilo R que tiene de 4 a 20 atomos de carbono
o un radical aromatico alquilado, en donde la cantidad total de atomos de carbono en los
radicales alquilo es de 1 a 28, en la produccién terciaria de aceite mineral. En las
unidades de repeticion, n es un numero de 1 a 30. Los tensioactivos se preparan
mediante una reaccién de los alcoxilatos correspondientes con sal de sodio del acido
cloroacético e hidréxido de sodio o solucion acuosa de hidroxido de sodio. El nivel de
carboximetilacién puede variar de 10 % a 100 %. Los ejemplos muestran el uso de sales
de sodio de nonilfenol etoxilado carboximetilado con, por ejemplo, n = 5,3 (nivel de
carboximetilacion de 76 %) o sales de sodio de alcohol graso C12C14 etoxilado
carboximetilado en comparacion con el petréleo crudo de baja viscosidad (10 mPas a 20
°C) en agua salada a temperaturas de 46 a 85 °C. La concentracion de tensioactivo que
se usd (2 % en peso) fue relativamente alta en las pruebas de inyeccion, que se
realizaron a < 60 °C.

US 4811788 A1 describe el uso de R-(OCH,CH,),-OCH,COOM, que se basa en el
radical alquilo 2-hexildecilo (que deriva de alcohol de Guerbet C16), y en donde n es el
numero 0 o 1, en la produccidn terciaria de aceite mineral.

EP 0207312 B1 describe el uso de tensioactivos aniénicos de tipo R-
(OCH,C(CH3)H)m(OCH,CH,),-OCH,COOM, que se basan en un radical alquilo R que
tiene de 6 a 20 atomos de carbono o un radical aromatico alquilado, en donde la cantidad
total de atomos de carbono en los radicales alquilo es de 5 a 40, en una mezcla con un
tensioactivo mas hidréfobo, en la produccion terciaria de aceite mineral. En las unidades
de repeticion, m es un niumero de 1 a 20, y n es un numero de 3 a 100. Los tensioactivos

se preparan mediante una reaccion de los alcoxilatos correspondientes con sal de sodio



del &cido cloroacético e hidréxido de sodio o solucion acuosa de hidréxido de sodio. El
nivel de carboximetilacion puede variar de 10 % a 100 %. Los ejemplos muestran el uso
de sal de sodio del bloque carboximetilado de dinonilfenol propoxi etoxilado conm =3y n
=12 (nivel de carboximetilacién de 75 %) junto con alquilbencensulfonato o alcansulfonato
en comparacion con el petréleo modelo en agua de mar a temperaturas de 20 °C o0 90 °C.
La recuperacion de petroleo a 90 °C en las pruebas de inyeccion de nucleo produjo
valores inferiores que a 20 °C, y la concentracion de tensioactivo que se uso (4 % en
peso) fue muy alta.

WO 2009/100298 A1 describe el uso de tensioactivos anionicos de tipo R'-O-
(CH2,C(CH3)HO),(CH,CH,0),-XY- M*, que se basan en un radical alquilo ramificado R’
que tiene de 10 a 24 atomos de carbono y un nivel de ramificacion de 0,7 a 2,5, en la
produccion terciaria de aceite mineral. Y- puede ser un grupo carboxilato, entre otros. En
los ejemplos de carboxilatos de alquiléter, R' siempre es un radical alquilo ramificado que
tiene de 16 a 17 atomos de carbono, y X siempre es un grupo CH,. Para las unidades de
repeticion, se detallan los ejemplosconm=0yn=9, m=7yn=2,ym=33yn=6. Los
tensioactivos se preparan mediante una reaccion de los alcoxilatos correspondientes con
sal de sodio del acido cloroacético y solucién acuosa de hidroxido de sodio. El nivel de
carboximetilacion es de 93 % para el ejemplo con m =7 y n = 2. En los ejemplos, los
carboxilatos de alquiléter se evaluan como tensioactivos unicos (0,2 % en peso) en agua
de mar a 72 °C en comparacion con el petréleo crudo. Las tensiones interfaciales
alcanzadas siempre fueron mayores de 0,1 mN/m.

WO 09124922 A1 describe el uso de tensioactivos anidnicos de tipo R'-O-
(CH,C(R?)HO),(CH,CH,0),,-R%>-COOM, que se basan en un radical alquilo R' saturado
ramificado que tiene 17 atomos de carbono y un nivel de ramificacién de 2,8 a 3,7, en la
produccion terciaria de aceite mineral. R? es un radical hidrocarbilo que tiene de 1 a 10
atomos de carbono. RS es un radical hidrocarbilo divalente que tiene de 1 a 12 atomos de
carbono. Ademas, n" es un numero de 0 a 15, y m" es un numero de 1 a 20. Estos
tensioactivos aniénicos se pueden obtener, por ejemplo, mediante la oxidacién de los
alcoxilatos correspondientes, con la conversion de un grupo -CH,CH,OH terminal en un
grupo CH,CO,M terminal.

WO 11110502 A1 describe el uso de tensioactivos anionicos de tipo R'-O-
(CH,C(CH3)HO)(CH,CH,0),-XY- M*, que se basan en un radical alquilo R' lineal



saturado o insaturado que tiene de 16 a 18 atomos de carbono, en la produccion terciaria
de aceite mineral. Y- puede ser un grupo carboxilato, entre otros, y X puede ser un grupo
alquilo o alquileno que tiene hasta 10 atomos de carbono, entre otros. Ademas, m es un
numero de 0 a 99 y, preferentemente, de 3 a 20, y n es un nimero de 0 a 99. Estos
tensioactivos aniénicos se pueden obtener, por ejemplo, mediante la reaccion de
alcoxilatos adecuados con sal de sodio del &cido cloroacético.

WO 2012/027757 A1 reivindica tensioactivos de tipo R'-O-(CH,C(R?)HO),(CH(R?3),-
COOM vy su uso en la produccion terciaria de aceite mineral. R' representa radicales
alquilo, radicales arilo opcionalmente sustituidos o radicales cicloalquilo opcionalmente
sustituidos, en donde cada uno tiene de 8 a 150 atomos de carbono. R? o R? puede ser H
o radicales alquilo que tienen de 1 a 6 atomos de carbono. El valor de n es un numero de
2 a 210, y z es un numero de 1-6. Los unicos ejemplos son mezclas de tensioactivos que
comprenden al menos un tensioactivo que contiene sulfonato (por ejemplo,
olefinsulfonatos o alquilbencensulfonatos internos) y un carboxilato de alquiléter, en donde
R' es un radical alquilo saturado ramificado que tiene de 24 a 32 atomos de carbono y
deriva de alcoholes de Guerbet que tienen una sola ramificacion (en la posicién 2). Los
carboxilatos de alquiléter tienen al menos 25 unidades de repeticion, en donde R? es CHj,
y al menos 10 unidades de repeticién, en donde R? es H y, por ende, n es al menos un
numero mayor a 39. En todos los ejemplos, R® es H, y z es el nimero 1. Las mezclas de
tensioactivos contienen al menos 0,5 % en peso de tensioactivo y se evaluan a
temperaturas de 30 a 105 °C en comparacion con petroleos crudos.

WO 2013/159027 A1 reivindica tensioactivos de tipo R'-O-(CH,C(R?)HO),-X y su
uso en la produccion terciaria de aceite mineral. R' representa radicales alquilo, en donde
cada uno tiene de 8 a 20 atomos de carbono, o radicales arilo opcionalmente sustituidos o
radicales cicloalquilo opcionalmente sustituidos. R? puede ser H o CHs. El valor de n es un
numero de 25 a 115. X es SO;M, SO3;H, CH,CO,M o CH,CO,H (M* es un cation).
También se describen estructuras de tipo R'-O-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0),-X, en donde
X es un numero de 35 a 50, e y es un numero de 5 a 35. Un ejemplo es el tensioactivo
C1gH35-O-(CH,C(CH3)HO)45-(CH,CH»0)30—CH>CO,M (C1gH35 es oleilo) en una mezcla con
un C;9-Cos olefinsulfonato interno y fenildietilenglicol. Las mezclas de tensioactivos
contienen al menos 1,0 % en peso de tensioactivo y se evaluan a temperaturas de 100 °C

y una salinidad total de 32500 ppm en presencia del metaborato de sodio base en



comparacion con petroleos crudos.

DE 2418444 A1 describe la preparacion de acidos carboxilicos de alquiléter
mediante la reaccion de alcoholes o alcoholes etoxilados con sal de sodio del acido
cloroacético e hidroxido de sodio o solucion de hidroxido de sodio a 20-80 °C con la
adicién posterior de acido sulftrico y la separacion de fases a 90 °C.

EP 0106018 A1 describe la preparacion de alcoholes, alquilos etoxilados o
alquilfenoles etoxilados carboximetilados mediante la reaccién de alcoholes, alquilos
etoxilados o alquilfenoles etoxilados con acido cloroacético y solucion de hidréxido de
sodio (el doble de la cantidad molar con respecto al acido cloroacético) a 70-95 °C y a
presion reducida, siempre que 0,3 % a 1,25 % de agua esté presente en la mezcla de
reaccion.

US 2010/0081716 A1 describe la preparacion de alquilo alcoxilado
carboximetilado. Esto implica la alcoxilacion de alcohol catalizada por base, la
neutralizacion con un acido hidroxicarboxilico, un acido dicarboxilico o un acido
tricarboxilico, y luego, la reaccion con acido cloroacético o sal del acido cloroacético e
hidroxido de metal alcali.

US 8304575 B2 describe la preparacién de alquilo alcoxilado carboximetilado. Esto
implica la alcoxilacion de alcohol catalizada por base, la neutralizacion con un acido
hidroxicarboxilico, un acido dicarboxilico o un acido tricarboxilico, y luego, la conversién
con adicion simultdnea de solucion acuosa de &acido cloroacético o sal del acido
cloroaceético y de una solucion acuosa de hidroxido de metal alcali a 50-100 °C y a presién
reducida de 0,0067 a 266 mbar (0,67 a 26600 Pa).

EP 1 061 064 B1 describe un proceso para preparar acidos carboxilicos de éter
que tienen un contenido bajo de alcohol residual.

S. Chen et al., Int. J. Oil y Coal Technology, vol. 7, n.° 1, 2014, paginas 52-66
describen la sintesis y la idoneidad de carboxilatos de alcohol éter para la inyeccion de
polimero alcali-tensioactivo a temperaturas muy bajas de < 30 °C.

Objeto de la invencion

Se necesita una mayor recuperacién de petréleo de los depdsitos que tienen agua
de depdsito salina y temperaturas de depdsito de 55 °C a 150 °C, en donde los
tensioactivos o las formulaciones de tensioactivos tienen las siguientes propiedades:

- estabilidad hidrolitica;
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- tolerancia a la sal (hidrosolubilidad incluso en presencia de gran cantidad de
iones monovalentes, pero también cationes polivalentes: por ejemplo, agua salina con
mas de 100 ppm de cationes divalentes, tales como Ca?* y/o Mg?*);

- concentraciones de uso bajas (< 0,5 % en peso) a fin de mantener bajos los
costos y el consumo material con vistas a la sustentabilidad;

- inyeccion simple en la formacion porosa (disolucién practicamente completa en
una solucién transparente a temperatura de yacimiento);

- tensiones interfaciales bajas a temperatura de depdsito con respecto al petréleo
crudo (< 0,1 mN/m, con mayor preferencia, < 0,01 mN/m), incluso cuando se usa un solo
tensioactivo (o dos tensioactivos muy similares que solo difieren en pocos aspectos — por
ejemplo, diferencias pequefias en el nivel de alcoxilacion). Esto resulta dificil ya que la
interfaz petréleo-agua oscila al aumentar la temperatura (fluctuacién debida al movimiento
molecular browniano) y, como resultado, aumenta su tamafio. Se necesita un tensioactivo
eficaz a fin de cubrir en forma adecuada la interfaz y, aun asi, reducir la tension interfacial
a un valor bajo (< 0,1 mN/m);

- adsorcién baja en la superficie rocosa;

- en algunos casos, las formulaciones sin base, dado que el uso de alcali es
imposible debido a la presencia de cationes polivalentes (que produce la precipitacion v,
por lo tanto, la pérdida de alcali) o los poros y, por lo tanto, los depédsitos se bloquean
debido a la formacion de incrustaciones;

- proceso de produccidon simple, a fin de mantener bajos los costos del
tensioactivo;

- forma de suministro como concentrado de tensioactivo que puede ser liquida a, al
menos, 20 °C (esto evitaria la necesidad de fusion del concentrado o de calor constante
en el sitio), y, preferentemente, deberia tener una viscosidad de < 1500 mPas a 40 °C y
200 Hz (esto permitiria el bombeo simple) y un alto contenido activo (esto mantendria
bajos los costos de transporte y el consumo de energia como resultado del transporte; el
agua y los cosolventes particulares agregados reducen el punto de fusién y la viscosidad
del concentrado, pero también se deben transportar, lo cual consume energia; asimismo,
los recipientes de almacenamiento relativamente grandes se necesitarian en el sitio, lo
cual aumenta los costos de infraestructura o no es muy viable en el area de las

aplicaciones maritimas, dado que ocupa espacio valioso);
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- no deberia tener propiedades que dafien el medioambiente (se sabe que los
alquilfenoles etoxilados o sus productos de degradacion pueden actuar como disruptores
endocrinos. Si se usan como materia prima para otras estructuras de tensioactivo, debe
garantizarse que se conviertan por completo).

En este contexto, es particularmente dificil alcanzar tensiones interfaciales bajas
de < 0,1 mN/m y, en especial, < 0,01 mN/m a temperaturas de = 55 °C (en especial
cuando no es posible usar una base, tal como hidréxido de metal alcali o carbonato de
sodio, debido a la dureza del agua, dado que, de lo contrario, produciria la formacién de
incrustaciones).

Con respecto al grupo principal en tensioactivos, los olefinsulfonatos,
parafinsulfonatos o alquilarilsulfonatos tienen estabilidad hidrolitica en las condiciones
indicadas anteriormente, pero tienen poca o casi nada de tolerancia a la sal como
tensioactivo individual. Por lo tanto, un olefinsulfonato C20C24 interno Unico seria
insoluble en el agua de formacién con, por ejemplo, un contenido de sal de 10 % y 2000
ppm de cationes divalentes y temperaturas de hasta 150 °C.

Los sulfatos de alquiléter no tienen estabilidad hidrolitica por encima de los 55 °C a
menos que se mantenga un pH basico de alrededor de 10-11. Sin embargo, esto no se
puede lograr en muchos casos dado que no puede usarse ningun alcali debido a la
dureza del agua, o la roca del yacimiento reacciona con la base y, como resultado, el pH
cambia en direccion a valores de pH neutros.

Los sulfonatos de alquiléter suelen combinar estabilidad hidrolitica y tolerancia a la
sal, pero su preparacion es compleja (sintesis de multiples etapas o uso de reactivos
dificiles de manejar) y, por lo general, son muy costosos.

Un enfoque alternativo consiste en usar la clase de alquilos alcoxilados
carboximetilados, que se pueden obtener mediante la reaccién de alquilo alcoxilado con,
por ejemplo, sal de sodio del acido cloroacético. Tienen estabilidad hidrolitica y pueden
ser tolerantes a la sal. Sin embargo, las mezclas descritas en el arte previo requieren
concentraciones altas de uso de tensioactivos, o se basan en materias primas que dafan
el medioambiente (alquilfenoles alcoxilatos) o se deben usar en combinacion con otros
tensioactivos quimicamente diferentes (es decir, tensioactivos que no sirven como materia
prima inicial para el carboxilato de alquiléter: por ejemplo, sulfonatos organicos, tales

como alquilbencensulfonatos u olefinsulfonatos) para lograr tensiones interfaciales muy
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bajas.

El proceso de inyeccion es un proceso a escala industrial. Si bien los quimicos
utilizados se usan habitualmente solo como soluciones diluidas, los volumenes inyectados
por dia son altos, y la inyeccién continua generalmente durante meses y hasta varios
afos. El requisito quimico para un yacimiento petrolifero promedio puede ser de 5000 a
10 000 t de polimero por afio. Por lo tanto, para un proceso viable desde el punto de vista
economico, una eficacia muy alta, es decir, el efecto por volumen unitario, es de gran
importancia. Incluso una leve mejora en la eficacia puede generar una mejora significativa
en la viabilidad econdmica. En consecuencia, reducir la tension interfacial entre el petréleo
y el agua a < 0,1 mN/m con una baja concentracion de uso de tensioactivo es deseable (la
cantidad total de todos los tensioactivos deberia representar, en forma ideal, < 0,5 % en
peso de la solucién acuosa que contiene tensioactivo inyectada. Se comprende que la
solucion acuosa que contiene tensioactivo inyectada significa lo que se denomina tapén
de tensioactivo inyectado. El tapon de tensioactivo llena una porcién del volumen de los
poros y opcionalmente puede, al igual que el tensioactivo, comprender otros aditivos, por
ejemplo, un polimero de espesamiento. La porcién deseada del volumen de los poros
puede ser, por ejemplo, de 2 % a 60 %, preferentemente, de 3 % a 25 %).

Por lo tanto, se necesitan mezclas de tensioactivos que comprendan alquilos
alcoxilados carboximetilados y el material de inicio de estos, que, en la produccion de
petroleo en las condiciones antes mencionadas, no tienen al menos algunas de las
desventajas detalladas en el arte previo y/o cumplen con una cantidad maxima de las
propiedades antes mencionadas.

Descripcion general de la invencion

A fin de lograr el objeto anterior, se descubri6 que, sorprendentemente, las
pretensiones se cumplen mediante un método para producir aceite mineral de depdsitos
subterraneos de aceite mineral (opcionalmente mediante la inyeccion de microemulsion
Winsor tipo Ill), en donde una formulaciéon de tensioactivo salina acuosa que comprende
una mezcla de tensioactivos, a fin de disminuir la tension interfacial entre el petroleo y el
agua a < 0,1 mN/m a temperatura de depésito, se inyecta a través de al menos un pozo
de inyeccion en un depdésito de aceite mineral, y el petrdleo crudo se retira a través de al
menos un pozo de produccion del depésito, en donde

a) el depdsito de aceite mineral tiene una temperatura de depdsito de 55 °C a 150 °C,

13



en donde el petréleo crudo tiene mas de 20° API (0,93.10% Kg/m3) y el agua de

depdsito tiene mas de 100 ppm de cationes divalentes;

y

b) la mezcla de tensioactivos comprende al menos un tensioactivo aniénico (A) de la
Férmula general (1)

R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0),~CH,CO,M (I)
y al menos un tensioactivo no ionico (B) de la Férmula general (Il)
R'-0-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), -H (ll),

en donde una relacion molar de tensioactivo anidénico (A) con respecto a
tensioactivo no ionico (B) de 51:49 a 92:8 esta presente en la mezcla de
tensioactivos en la inyeccion, y el tensioactivo no ionico (B) actua como material de
inicio para el tensioactivo anionico (A),

en donde

R’ es un radical hidrocarbilo alifatico primario lineal o ramificado, saturado o

insaturado, que tiene de 10 a 36 atomos de carbono;
R2 es un radical hidrocarbilo alifatico saturado lineal, que tiene de 2 a 14 atomos de
carbono;
es H, Na, Ko NHg;
es un nimero de 0 a 10;

es un numero de 0 a 50;

N < X Z

es un numero de 1 a 35;

en donde la suma total de x + y + z es un numero de 3 a 80, y los grupos alcoxilados

x+y+z se pueden disponer en forma aleatoria, alternativamente o en bloques;

y

c) la concentracién de todos los tensioactivos juntos es de 0,05 % a 0,49 % en peso,
en funcion de la cantidad total de la formulaciéon de tensioactivo salina acuosa.

Se comprende que la formulacién de tensioactivo salina acuosa significa una
mezcla de tensioactivos que se disuelve en agua salina (por ejemplo, durante la operacién
de inyeccion). El agua salina puede ser, por ejemplo, agua de rio, agua de mar, agua de
un acuifero proximo al depdsito, denominada agua de inyeccion, agua de depésito,
denominada agua de produccion, que se vuelve a inyectar, o mezclas de los tipos de

agua descritos anteriormente. No obstante, el agua salina también puede ser aquella que
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se obtuvo de agua mas salina: por ejemplo, mediante desalinizacion parcial, reduccion de
los cationes polivalentes o dilucion con agua dulce o agua de beber. La mezcla de
tensioactivos se puede proporcionar, preferentemente, como un concentrado que, como
resultado de la preparacién, también puede comprender sal. Esto se explica en mayor
detalle en los parrafos a continuacion.

En el contexto de la presente invencion, se comprende que el alcohol de alquiléter
significa los alquilos alcoxilados o poliéteres que surgen de la reaccion de alcoholes con
oxidos de alquileno: es decir, compuestos de tipo R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CH,CH,0),—H. Estos compuestos no ionicos pueden ser alcoholes de alquiléter o
alcoholes de alqueniléter. Dado que los compuestos son, preferentemente, alcoholes de
alquiléter, en adelante se los denomina simplemente alcoholes de alquiléter. La situacion
es similar para el grupo de carboxilatos de alquiléter R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —CH,CO,M. Estos son carboxilatos de alqueniléter o,
preferentemente, carboxilatos de alquiléter. La mezcla de carboxilato de alquiléter/alcohol
de alquiléter se prepara, preferentemente, mediante la carboximetilacién del alquilo
alcoxilado correspondiente usando sal del acido cloroacético o acido cloroacético, en cada
caso, en presencia de un hidréxido de metal alcali.

Por lo tanto, la expresion "material de inicio" en el contexto de la presente
invencién significa que, por cada tensioactivo de la Féormula (I) en la mezcla de
tensioactivos, hay un tensioactivo de la Formula (Il) que tiene la misma definicion de las
variables R', R?, x, y, z. Esto se puede lograr de manera ventajosa usando los
tensioactivos de la Formula (lI) como reactivos para la preparacion de los productos de la
Férmula (1). En consecuencia, los métodos de la invencion para la produccion de aceite
mineral también comprenden, preferentemente, etapas de método aguas arriba para la
preparacion de la invencion de las mezclas de tensioactivos.

En consecuencia, la presente invencién también se refiere a métodos para la
produccién de aceite mineral, en donde la mezcla de tensioactivos de tensioactivo
anionico (A) de la Férmula general (I) y tensioactivo no ionico (B) de la Férmula general
() se obtiene mediante al menos una de las siguientes condiciones de reaccion:

) El tensioactivo anidnico (A) de la Féormula general (I) se prepara en un reactor

haciendo reaccionar el tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (ll),

preferentemente, mientras se agita, con acido cloroacético o sal de sodio del acido
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cloroaceético, en presencia de hidréxido de metal alcali o hidroxido de metal alcali
acuoso, con una eliminacion del agua de reaccion tal que el contenido de agua en
el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 % durante la carboximetilacion
aplicando presion reducida y/o haciendo pasar nitrégeno;

Se usan NaOH acuoso (preferentemente, 40-80 % de resistencia), como hidroxido
de metal alcali, y acido cloroacético acuoso (preferentemente, 75-85 % de
resistencia) en una carboximetilacién, en donde se usa NaOH con respecto al
acido cloroacético en una relacion de 2 eq:1 eq a 2,2 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no ionico (B) se prepara mediante una alcoxilacion catalizada por
base (preferentemente, < 5 % molar de base como catalizador de alcoxilacién)
usando KOH, NaOH o CsOH, o mediante una alcoxilacion usando un catalizador
de cianuro de metal doble, y el catalizador de alcoxilacién no se neutraliza ni se
retira una vez que termina la alcoxilacion;

y

el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (ll) se carga inicialmente en el
reactor durante la carboximetilacion, y el hidroxido de sodio y el acido cloroacético
se miden paralelamente a una temperatura de 60-110 °C durante un periodo de 1-
7 h, en donde la adicion medida durante todo el periodo se realiza de manera
continua o en porciones iguales cada hora, y en donde la relacién estequiométrica
del tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (II) con respecto al acido
cloroacético es de 1 eq:1 eq a 1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eqa 1 eq:1,5
eq);

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene principalmente en un valor
promedio de 0,2 % a 1,7 % durante la carboximetilacion aplicando presién
reducida y/o haciendo pasar nitrégeno; y/o

Se usan NaOH, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacién, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq:1 eqa 1 eq:1,9 eq;

y
el tensioactivo no ionico (B) se prepard mediante una alcoxilacion catalizada por
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base (preferentemente, < 5 % molar de base como catalizador de alcoxilacion),
usando KOH, NaOH o CsOH, y se usa, preferentemente, en forma no neutralizada
en la carboximetilacion;

y

el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (ll) se carga inicialmente en un
reactor durante la carboximetilacion junto con NaOH o NaOH acuoso
(preferentemente, 40-80 % de resistencia), en donde la relacion estequiométrica
del tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (Il) con respecto a NaOH es de
1eq:1 eqa1eq,5eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,35 eq), se establece
una temperatura de 60-110 °C, y el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (ll) se convierte en la sal de sodio correspondiente R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —Na aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno y, a una temperatura de 60-110 °C, la sal de sodio del acido cloroacético
se mide completamente o, preferentemente, durante un periodo de 4-12 h, en
donde la relacion estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del &cido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y en donde la adicion
medida durante todo el periodo se realiza de manera continua o en porciones
iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno;

Se usan NaOH solido, como hidroxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacion, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq:1 eqa 1,1 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no ionico (B) se preparé6 mediante una alcoxilacion catalizada por
base, usando KOH, NaOH o CsOH, y luego se neutralizé con acido acético, y se
usa en la carboximetilacion inicialmente junto con 0,5-1,5 % de agua;

y
la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
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general (ll) se cargan inicialmente juntos en un reactor durante la
carboximetilacion, en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no iénico
(B) de la Formula general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético
es de 1 eq:1 eq a 1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y el
hidroxido de sodio se mide a una temperatura de 20-70 °C durante un periodo de
4-12 h, en donde la adicion medida se realiza de manera continua durante todo el
periodo o en porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno;

Se usan NaOH sdélido, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacién, en donde se usa NaOH o, en el caso de un
alcoxilado basico, la suma total de NaOH y R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~
(CH,CH,0), —K o la suma total, en el caso de un alcoxilado basico, de NaOH y R'-
O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —Na o, en el caso de un alcoxilado
basico, la suma total de NaOH y R'™O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH;3)HO),-
(CH,CH,0), —Cs, con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético, en una
relacion de 1,1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1,1 eq:1 eq),
en donde la relacion tensioactivo no idnico (B) de la Formula general (I1):NaOH es
de1eq:1eqgaleq,5eq;

y

el tensioactivo no iénico (B) se prepara mediante una alcoxilacion catalizada por
base, usando KOH, NaOH, CsOH o una mezcla de NaOH y KOH, y se usa en la
carboximetilacién en forma neutralizada vy filtrada (es decir, libre de sal) o en forma
de alcoxilado basico no neutralizado (preferentemente, < 5 % molar de base como
catalizador de alcoxilacion);

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no ionico (B) de la Férmula
general (1) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacion,
en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no ionico (B) de la Férmula

general (ll) con respecto a la sal de sodio del &cido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
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1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq, con mayor preferencia, 1
eq:1 eqa 1eq:1,35 eq), y el hidréxido de sodio se mide a una temperatura de 20-
70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la adicion medida se realiza de
manera continua durante todo el periodo o en porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno;

Se usan NaOH sdélido, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacion, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacién de 1 eq:1 eqa 1,1 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no iénico (B) se preparé mediante una alcoxilacion usando catalisis
de cianuro de metal doble;

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (1) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacion,
en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y el hidroxido de sodio se
mide a una temperatura de 20-70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la
adicion medida se realiza de manera continua durante todo el periodo o en
porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un concentrado compuesto por

el tensioactivo aniénico (A) de la Formula general (l) y el tensioactivo no iénico (B) de la

Foérmula general (1), que comprende 20 % en peso a 70 % en peso de la mezcla de

tensioactivos, 10 % en peso a 40 % en peso de agua y 10% en peso a 40 % en peso de

un cosolvente, en funcion de la cantidad total del concentrado, en donde,
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preferentemente,

a) el cosolvente se selecciona del grupo de alcoholes alifaticos que tiene de 3 a 8
atomos de <carbono o del grupo de los alquilmonoetilenglicoles,
alquildietilenglicoles o alquiltrietilenglicoles, en donde el radical alquilo es un
radical hidrocarbilo alifatico que tiene de 3 a 6 atomos de carbono;

ylo

b) el concentrado es de flujo libre a 20 °C y tiene una viscosidad a 40 °C de < 1500
mPas a 200 Hz, en donde una relacion molar de tensioactivo anidénico (A) con
respecto a tensioactivo no iénico (B) de 51:49 a 92:8, preferentemente, de 70:30 a
92:8, esta presente en el concentrado.

El concentrado puede comprender, por ejemplo, ademas de la mezcla de
carboxilato de alquiléter/alquilo alcoxilado, cloruro de metal alcali y sal de metal dialcali del
acido diglicélico. De manera opcional, también comprende sal de metal alcali del acido
cloroacético, sal de metal alcali del acido glicdlico, agua y/o un cosolvente. El cosolvente
es, por ejemplo, butiletilenglicol, butildietilenglicol o butiltrietilenglicol.

El concentrado comprende, preferentemente, 0,5 % a 15 % en peso de una
mezcla que comprende NaCl y sal disédica del acido diglicdlico, en donde NaCl esta
presente en exceso en comparacion con la sal disédica del acido diglicolico.

Con mayor preferencia, el concentrado comprende butildietilenglicol como
cosolvente.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere al proceso de produccién para la
mezcla de tensioactivos.

En consecuencia, la presente invencidon también se refiere a un método para
producir una mezcla de tensioactivos de tensioactivo aniénico (A) de la Férmula general
(I) y tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (II) como se describe en adelante, en
donde una relacion molar de tensioactivo aniénico (A) con respecto a tensioactivo no
ionico (B) de 51:49 a 92:8 (preferentemente, 70:30 a 92:8) esta presente en la mezcla de
tensioactivos al final de la reaccion.

Mas en particular, la produccion se puede realizar de la siguiente manera:

) El tensioactivo aniénico (A) de la Formula general (I) se prepara haciendo
reaccionar el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (ll), preferentemente,

mientras se agita, con acido cloroacético o sal de sodio del acido cloroacético, en
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presencia de hidroxido de metal alcali o hidréxido de metal alcali acuoso, con una
eliminacion del agua de reaccién tal que el contenido de agua en el reactor se
mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 % durante la carboximetilacién aplicando
presion reducida y/o haciendo pasar nitrégeno; y/o

Se usan NaOH acuoso (preferentemente, 40-80 % de resistencia), como hidroxido
de metal alcali, y acido cloroacético acuoso (preferentemente, 75-85 % de
resistencia) en la carboximetilacién, en donde se usa NaOH con respecto al acido
cloroacético en una relacién de 2 eq:1 eq a 2,2 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no ionico (B) se prepara mediante una alcoxilacion catalizada por
base (preferentemente, < 5 % molar de base como catalizador de alcoxilacién)
usando KOH, NaOH o CsOH, o mediante una alcoxilacion usando un catalizador
de cianuro de metal doble, y el catalizador de alcoxilacién no se neutraliza ni se
retira una vez que termina la alcoxilacion;

y

el tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (ll) se carga inicialmente en el
reactor durante la carboximetilacion, y el hidroxido de sodio y el acido cloroacético
se miden paralelamente a una temperatura de 60-110 °C durante un periodo de 1-
7 h, en donde la adicion medida durante todo el periodo se realiza de manera
continua o en porciones iguales cada hora, y en donde la relacién estequiométrica
del tensioactivo no iénico (B) de la Féormula general (II) con respecto al acido
cloroacético es de 1 eq:1 eq a 1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eqa 1 eq:1,5
eq);

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene principalmente en un valor
promedio de 0,2 % a 1,7 % durante la carboximetilacion aplicando presién
reducida y/o haciendo pasar nitrégeno; y/o

Se usan NaOH, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacién, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq:1 eqa 1 eq:1,9 eq;

y
el tensioactivo no ionico (B) se prepardé mediante una alcoxilacion catalizada por
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base (preferentemente, < 5 % molar de base como catalizador de alcoxilacion),
usando KOH, NaOH o CsOH, y se usa, preferentemente, en forma no neutralizada
en la carboximetilacion;
y
el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (1) se carga inicialmente en el
reactor durante la carboximetilacién junto con NaOH o NaOH acuoso
(preferentemente, 40-80 % de resistencia), en donde la relacion estequiométrica
del tensioactivo no idnico (B) de la Férmula general () con respecto a NaOH es de
1eq:1 eqa1eq,5 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,35 eq), se establece
una temperatura de 60-110 °C, y el tensioactivo no ionico (B) de la Formula
general (ll) se convierte en la sal de sodio correspondiente R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —Na aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno y, a una temperatura de 60-110 °C, la sal de sodio del &cido cloroacético
se mide completamente o, preferentemente, durante un periodo de 4-12 h, en
donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no ionico (B) de la Formula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y en donde la adicién
medida durante todo el periodo se realiza de manera continua o en porciones
iguales cada hora;
y
el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
durante la carboximetilacién aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno; y/o
Se usan NaOH solido, como hidroxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacion, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq:1 eqa 1,1 eq:1 eq;
y
el tensioactivo no ionico (B) se prepar6 mediante una alcoxilacion catalizada por
base, usando KOH, NaOH o CsOH, y luego se neutralizdé con acido acético, y se
usa en la carboximetilacion inicialmente junto con 0,5-1,5 % de agua;

y
la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no ioénico (B) de la Férmula
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general (1) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacion,
en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y el hidroxido de sodio se
mide a una temperatura de 20-70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la
adicion medida se realiza de manera continua durante todo el periodo o en
porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno; y/o

Se usan NaOH sdélido, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacién, en donde se usa NaOH o, en el caso de un
alcoxilado basico, la suma total de NaOH y R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~
(CH,CH,0), —K o la suma total, en el caso de un alcoxilado basico, de NaOH y R'-
O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —Na o, en el caso de un alcoxilado
basico, la suma total de NaOH y R'™O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH;3)HO),-
(CH,CH,0), —Cs, con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético, en una
relacion de 1,1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1,1 eq:1 eq),
en donde la relacion tensioactivo no idnico (B) de la Formula general (I1):NaOH es
de1eq:1eqgaleq,5eq;

y

el tensioactivo no iénico (B) se prepara mediante una alcoxilacion catalizada por
base, usando KOH, NaOH, CsOH o una mezcla de NaOH y KOH, y se usa en la
carboximetilacién en forma neutralizada vy filtrada (es decir, libre de sal) o en forma
de alcoxilado basico no neutralizado (preferentemente, < 5 % molar de base como
catalizador de alcoxilacion);

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no ionico (B) de la Férmula
general (1) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacion,
en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula

general (ll) con respecto a la sal de sodio del &cido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
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1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq, con mayor preferencia, 1
eq:1 eqa 1eq:1,35 eq), y el hidréxido de sodio se mide a una temperatura de 20-
70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la adicion medida se realiza de
manera continua durante todo el periodo o en porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %

durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar

nitrégeno; y/o
) Se usan NaOH sdélido, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido

cloroacético en la carboximetilacion, en donde se usa NaOH con respecto a la sal

de sodio del acido cloroacético en una relacién de 1 eq:1 eqa 1,1 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no iénico (B) se preparé mediante una alcoxilacion usando catalisis

de cianuro de metal doble;

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula

general (Il) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacion,

en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula

general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a

1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y el hidroxido de sodio se

mide a una temperatura de 20-70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la

adicion medida se realiza de manera continua durante todo el periodo o en
porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %

durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar

nitrégeno.

En consecuencia, otro aspecto de la presente invencion es un método para
producir una mezcla de tensioactivos mediante carboximetilacion que comprende al
menos un tensioactivo anionico (A) de la Férmula general (1)

R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —-CH,CO,M (I)

y al menos un tensioactivo no ionico (B) de la Férmula general (II)
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R'-0-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H (ll),
en donde una relacién molar de tensioactivo anidénico (A) con respecto a
tensioactivo no iénico (B) de 51:49 a 92:8 (preferentemente, 60 : 40 a 92 : 8, con
mayor preferencia, 70 : 30 a 92 : 8, con mayor preferencia, 70 : 30 a 89 : 11) esta
presente en la mezcla de tensioactivos en la inyeccion, y el tensioactivo no iénico
(B) actua como material de inicio para el tensioactivo anionico (A),
en donde
R es un radical hidrocarbilo alifatico primario lineal o ramificado, saturado o
insaturado, que tiene de 10 a 36 atomos de carbono; y
R2 es un radical hidrocarbilo alifatico saturado lineal, que tiene de 2 a 14
atomos de carbono; y
M es H, Na, Ko NH,; y
X es un numerode 0 a 10; y
y es un numero de 0 a 50; y
z es un numero de 1 a 35;
en donde la suma total de x + y + z es un numero de 3 a 80, y los grupos
alcoxilados x+y+z se pueden disponer en forma aleatoria, alternativamente o en
bloques; y
en donde la suma total de x + y es un nimero > 0 cuando R' es un radical
hidrocarbilo alifatico primario lineal, saturado o insaturado, que tiene de 10 a 36
atomos de carbono, en donde se usa al menos una de las siguientes condiciones
de reaccion:
El tensioactivo anionico (A) de la Férmula general (I) se prepara en un reactor
haciendo reaccionar el tensioactivo no iénico (B) de la Foérmula general (ll),
preferentemente, mientras se agita, con acido cloroacético o sal de sodio del acido
cloroacético, en presencia de hidroxido de metal alcali o hidroxido de metal alcali
acuoso, con una eliminacion del agua de reaccion tal que el contenido de agua en
el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 % durante la carboximetilacion
aplicando presién reducida y/o haciendo pasar nitrégeno;
Se usan NaOH acuoso (preferentemente, 40-80 % de resistencia), como hidroxido
de metal alcali, y acido cloroacético acuoso (preferentemente, 75-85 % de

resistencia) en una carboximetilacién, en donde se usa NaOH con respecto al
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acido cloroacético en una relaciéon de 2 eq:1 eq a 2,2 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no ionico (B) se prepara mediante una alcoxilacion catalizada por
base (preferentemente, < 5 % molar de base como catalizador de alcoxilacién)
usando KOH, NaOH o CsOH, o mediante una alcoxilacion usando un catalizador
de cianuro de metal doble, y el catalizador de alcoxilacion no se neutraliza ni se
retira una vez que termina la alcoxilacion;

y

el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (ll) se carga inicialmente en el
reactor durante la carboximetilacion, y el hidroxido de sodio y el acido cloroacético
se miden paralelamente a una temperatura de 60-110 °C durante un periodo de 1-
7 h, en donde la adicion medida durante todo el periodo se realiza de manera
continua o en porciones iguales cada hora, y en donde la relacion estequiométrica
del tensioactivo no idnico (B) de la Formula general (Il) con respecto al acido
cloroacético es de 1 eq:1 eq a 1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eqa 1 eq:1,5
eq);

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene principalmente en un valor
promedio de 0,2 % a 1,7 % durante la carboximetilacion aplicando presion
reducida y/o haciendo pasar nitrégeno;

Se usan NaOH, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilaciéon, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq:1 eqa 1 eq:1,9 eq;

y

el tensioactivo no iénico (B) se preparé6 mediante una alcoxilacion catalizada por
base (preferentemente, < 5 % molar de base como catalizador de alcoxilacion),
usando KOH, NaOH o CsOH, y se usa, preferentemente, en forma no neutralizada
en la carboximetilacion;

y

el tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (1) se carga inicialmente en un
reactor durante la carboximetilacion junto con NaOH o NaOH acuoso

(preferentemente, 40-80 % de resistencia), en donde la relacion estequiométrica
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del tensioactivo no idnico (B) de la Férmula general (1) con respecto a NaOH es de
1eq:1 eqa1eq:1,5eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,35 eq), se establece
una temperatura de 60-110 °C, y el tensioactivo no ionico (B) de la Férmula
general (Il) se convierte en la sal de sodio correspondiente R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —Na aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno y, a una temperatura de 60-110 °C, la sal de sodio del acido cloroacético
se mide completamente o, preferentemente, durante un periodo de 4-12 h, en
donde la relacion estequiométrica del tensioactivo no ioénico (B) de la Férmula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y en donde la adicion
medida durante todo el periodo se realiza de manera continua o en porciones
iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno;

Se usan NaOH sdélido, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroaceético en la carboximetilacion, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq:1 eq a 1,1 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no ionico (B) se prepard mediante una alcoxilacion catalizada por
base, usando KOH, NaOH o CsOH, y luego se neutralizdé con acido acético, y se
usa en la carboximetilacion inicialmente junto con 0,5-1,5 % de agua;

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (ll) se cargan inicialmente juntos en un reactor durante |la
carboximetilacion, en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no iénico
(B) de la Férmula general (1) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético
es de 1 eq:1 eq a 1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y el
hidréxido de sodio se mide a una temperatura de 20-70 °C durante un periodo de
4-12 h, en donde la adiciéon medida se realiza de manera continua durante todo el

periodo o en porciones iguales cada hora;
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y
el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %

durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno;

Se usan NaOH sdlido, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacion, en donde se usa NaOH o, en el caso de un
alcoxilado basico, la suma total de NaOH y R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CH2,CH,0), —K o la suma total, en el caso de un alcoxilado basico, de NaOH y R'-
O-(CH,C(R?)HO)-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —Na o, en el caso de un alcoxilado
basico, la suma total de NaOH y R'™O-(CH,C(R?)HO)-(CH,C(CH;5)HO),-
(CH.CH,0), —Cs, con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético, en una
relacion de 1,1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1,1 eq:1 eq),
en donde la relacion tensioactivo no idnico (B) de la Formula general (I1):NaOH es
de 1eq:1eqaleq,5eq;

y

el tensioactivo no io6nico (B) se prepara mediante una alcoxilacion catalizada por
base, usando KOH, NaOH, CsOH o una mezcla de NaOH y KOH, y se usa en la
carboximetilacién en forma neutralizada y filtrada (es decir, libre de sal) o en forma
de alcoxilado basico no neutralizado (preferentemente, < 5 % molar de base como
catalizador de alcoxilacion);

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (1) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacion,
en donde la relacion estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Formula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq, con mayor preferencia, 1
eq:1 eqa 1eq:1,35 eq), y el hidroxido de sodio se mide a una temperatura de 20-
70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la adicion medida se realiza de
manera continua durante todo el periodo o en porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %

durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
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nitrégeno;

. Se usan NaOH soélido, como hidréxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilaciéon, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq:1 eq a 1,1 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no iénico (B) se preparé mediante una alcoxilacion usando catalisis

de cianuro de metal doble;

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no ionico (B) de la Férmula

general (1) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacién,

en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula

general (ll) con respecto a la sal de sodio del &cido cloroacético es de 1 eq:1 eq a

1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y el hidroxido de sodio se

mide a una temperatura de 20-70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la

adicién medida se realiza de manera continua durante todo el periodo o en
porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %

durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar

nitrégeno.

Se descubrié que, sorprendentemente, una mezcla de tensioactivos que tiene una
relacion molar de tensioactivo aniénico (A) con respecto a tensioactivo no iénico (B) de
51:49 a 92:8 produce tensiones interfaciales de < 0,1 mN/m a = 55 °C y concentraciones
de tensioactivo de < 0,5 % en peso. En general, el objeto es alcanzar niveles de
anionizacion practicamente cuantitativos de alquilos alcoxilados, a fin de lograr un efecto
positivo. Los valores establecidos por la viabilidad técnica son, en general, de > 92 % o =
95 %. En consecuencia, la persona del oficio de nivel medio comprende que los valores
antes mencionados se encuentran en un rango que, en ocasiones, es habitual en la
modificacion aniénica. En el caso de los carboxilatos de alquiléter, esto puede ser, por
ejemplo, un nivel de carboximetilacion de 95 %. Como se explica en detalle mas adelante,
se descubrid, sorprendentemente, que un nivel de carboximetilacion mucho menor es mas

adecuado. Esto también es de gran importancia, por ejemplo, para la preparacion de los
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carboxilatos de alquiléter para la produccion terciaria de aceite mineral, dado que se
pueden usar procesos menos complejos, de menor consumo energético y, por ende,
menos costosos para alcanzar los niveles de carboximetilacién correspondientes. En este
contexto, es de particular interés una mezcla de tensioactivos con una relacion molar de
tensioactivo anionico (A) con respecto a tensioactivo no iénico (B) de 70:30 a 89:11, en
especial, si los tensioactivos se basan en una mezcla de radicales alquilo primarios
saturados lineales que tienen de 16 a 18 atomos de carbono, y tienen unidades de
propilenoxi y etilenoxi de la manera que se describe mas adelante, y, en especial, en
presencia de un cosolvente, por ejemplo, butildietilenglicol. Por lo tanto, es
sorprendentemente posible lograr tensiones interfaciales de < 0,01 mN/m a > 55 °C,
aunque no se agregue una base o un tensioactivo diferente, por ejemplo, un
olefinsulfonato interno.

En consecuencia, se prefiere que la formulacién de tensioactivo en el método de la
invencién para la produccién de aceite mineral o el concentrado de la invencién no incluya
ninguna base y/o ningun olefinsulfonato o ningun alquilbencensulfonato (o cualquier otro
sulfonato organico).

Otros detalles de la invencién

La presente invencién se refiere a un método para producir aceite mineral de
depdsitos subterraneos de aceite mineral, en donde una formulacién de tensioactivo
salina acuosa que comprende una mezcla de tensioactivos, a fin de disminuir la tensién
interfacial entre el petréleo y el agua a < 0,1 mN/m a temperatura de depdsito, se inyecta
a través de al menos un pozo de inyeccion en un deposito de aceite mineral, y el petréleo
crudo se retira a través de al menos un pozo de produccion del depdsito, en donde
a) el depésito de aceite mineral tiene una temperatura de depésito de 55 °C a 150 °C,

en donde el petréleo crudo tiene mas de 20° API (0,93.10% Kg/m?) y el agua de

depdésito tiene mas de 100 ppm de cationes divalentes;

b) la mezcla de tensioactivos comprende al menos un tensioactivo anionico (A) de la
Formula general (1)
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —-CH,CO,M (I)
y al menos un tensioactivo no ionico (B) de la Férmula general (II)
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), -H (ll),
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en donde una relacién molar de tensioactivo anidnico (A) con respecto a

tensioactivo no idnico (B) de 51:49 a 92:8 esta presente en la mezcla de

tensioactivos en la inyeccion, y el tensioactivo no iénico (B) actia como material de

inicio para el tensioactivo anionico (A),

en donde

R? es un radical hidrocarbilo alifatico primario lineal o ramificado, saturado o
insaturado, que tiene de 10 a 36 atomos de carbono; y

R2 es un radical hidrocarbilo alifatico saturado lineal, que tiene de 2 a 14
atomos de carbono; y

M es H, Na, Ko NH,; y

X es un numerode 0 a 10; y

y es un numero de 0 a 50; y

z es un numero de 1 a 35;

en donde la suma total de x + y + z es un nimero de 3 a 80; y

en donde la suma total de x + y es un nimero > 0 cuando R' es un radical

hidrocarbilo alifatico primario lineal, saturado o insaturado, que tiene de 10 a 36

atomos de carbono;

y

c¢) la concentracion de todos los tensioactivos juntos es de 0,05 % a 0,49 % en

peso, en funcion de la cantidad total de la formulacion de tensioactivo salina

acuosa.

R' es un radical hidrocarbilo alifatico primario lineal o ramificado, saturado o

insaturado, que tiene de 10 a 36 atomos de carbono (preferentemente, 10 a 28, con

mayor preferencia, 13 a 20, con especial preferencia, 16 a 18 atomos de carbono). En una

forma de realizacion particular, se usan radicales hidrocarbilo saturados. En una forma de

realizacion de particular preferencia, se usan los radicales hidrocarbilo primarios lineales

saturados que tienen de 16 a 18 atomos de carbono. En otra forma de realizacion

preferida, se usan radicales hidrocarbilo primarios lineales insaturados que tienen 18

atomos de carbono. En consecuencia, R' es un radical aciclico.

En el caso de radicales R' ramificados, el nivel de ramificacion se encuentra,

preferentemente, en el rango de 0,1-5 (preferentemente, de 0,1-2,5, con mayor

preferencia, 0,5 a 2,2). En este contexto, la expresién “nivel de ramificacién” se define en
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una forma conocida en principio como el numero de grupos metilo en una molécula de
alcohol menos 1. El nivel de ramificacion medio es la media estadistica de los niveles de
ramificacion de todas las moléculas en una muestra.

En una forma de realizaciéon preferida, el radical R' ramificado es 2-propilheptilo,
isodecilo, isoundecilo, isotridecilo, un radical alquilo con 12 a 15 atomos de carbono y un
nivel de ramificacion de 0,1-0,5, un radical alquilo con 13 a 15 atomos de carbono y un
nivel de ramificacion de 0,1-0,5, o un radical alquilo con 16 a 17 atomos de carbono y un
nivel de ramificacion de 1,1 a 1,9.

En otra forma de realizacién preferida de la invencién, R' es un radical hidrocarbilo
alifatico primario ramificado saturado, que tiene de 16 a 20 atomos de carbono y que es 2-
hexildecilo, 2-octildecilo, 2-hexildodecilo, 2-octildodecilo o una mezcla de los radicales
hidrocarbilo mencionados. Esto es particularmente cierto cuando x es el numero 0.

En otra forma de realizacién preferida de la invencién, R es un radical hidrocarbilo
alifatico primario ramificado saturado, que tiene de 24 a 28 atomos de carbono y que es 2-
deciltetradecilo, 2-dodecilhexadecilo, 2-decilhexadecilo, 2-dodeciltetradecilo o una mezcla
de los radicales hidrocarbilo mencionados. Esto es particularmente cierto cuando x es el
numero 0.

En las formulas generales definidas anteriormente, x, y y z son, cada uno,
numeros naturales que incluyen 0, es decir, 0, 1, 2, etc. Sin embargo, es claro para la
persona del oficio de nivel medio en el campo de los polialcoxilados que esta definicion es
la definicion de un tensioactivo Unico en cada caso. En el caso de la presencia de mezclas
de tensioactivo o formulaciones de tensioactivo que comprenden una pluralidad de
tensioactivos de la Férmula general, los numeros x, y y z son, cada uno, valores medios
con respecto a todas las moléculas de los tensioactivos, dado que la alcoxilacion de
alcohol con 6xido de etileno, 6xido de propileno u 6xidos de alquileno mas altos (por
ejemplo, oxido de butileno a o6xido de hexadeceno) en cada caso produce una
determinada distribucion de longitudes de cadena. Esta distribucion se puede describir en
una forma conocida en principio como lo que se denomina polidispersidad D. D = M,,/M,
es la relacion entre la masa molar promedio en peso y la masa molar promedio en
numero. La polidispersidad se puede determinar mediante métodos conocidos por las
personas del oficio de nivel medio, por ejemplo, mediante cromatografia de penetracién

en gel.
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Los grupos alquilenoxi se pueden disponer en forma aleatoria, alternativa o en
bloques, es decir, en dos, tres, cuatro o mas bloques.

Preferentemente, los grupos x (alquilen)oxi mas altos, y propilenoxi y z etilenoxi se
disponen, al menos en parte, en bloques (en términos numeéricos, preferentemente, en
una medida de al menos 50 %, con mayor preferencia, en una medida de al menos 60 %,
aun con mayor preferencia, en una medida de al menos 70 %, con mayor preferencia, en
una medida de al menos 80 %, con mayor preferencia, en una medida de al menos 90 %,
en especial, por completo).

En el contexto de la presente invencion, "dispuestos en bloques" significa que al
menos un alquilenoxi tiene un grupo alquilenoxi vecino que es quimicamente idéntico, de
manera que al menos dos unidades alquilenoxi forman un bloque.

Con mayor preferencia, entonces se produce, en el radical R'-O en la Férmula (l) o
(1), un bloque (alquilen)oxi mas alto con grupos x (alquilen)oxi mas altos, y luego un
bloque propilenoxi con grupos y propilenoxi y, por ultimo, un bloque etilenoxi con grupos z
etilenoxi.

Preferentemente, x es un entero de 0 a 10 (preferentemente, de 0 a 7, con mayor
preferencia, de 0 a 1 y, con maxima preferencia, el niumero 0; x también puede ser un
entero de 1 a 10) y/o y es un entero de 0 a 50 (preferentemente, de 0 a 40, con mayor
preferencia, de 3 a 25, con especial preferencia, de 3 a 10 o de 5 a 15 y, aun con mayor
preferencia, de 5 a 9) y/o z es un entero de 1 a 35 (preferentemente, de 1 a 30 o de 3 a
30, con mayor preferencia, de 1 a 25, con especial preferencia, de 3 a 24 y, aun con
mayor preferencia, de 4 a 15y, en especial, de 5 a 15), en donde la suma total de x + y +
z es un numero de 3 a 80, preferentemente, de 3 a 49 y, con especial preferencia, de 7 a
24, en donde la suma total de x + y es un nimero > 0 si R' es un radical hidrocarbilo
alifatico primario lineal, saturado o insaturado, que tiene de 10 a 36 atomos de carbono.

En otra forma de realizacion particular de la invencion,

R? es un radical hidrocarbilo alifatico primario lineal o ramificado, saturado o

insaturado, que tiene de 10 a 36 atomos de carbono; y

X es el numero 0; e
y es un numero de 3 a 25 (con mayor preferencia, de 3 a 10); y
z es un numero de 3 a 30 (con mayor preferencia, de 4 a 15);

y la suma total de x + y + z es un niumero de 6 a 55 (con mayor preferencia, de 7 a
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25).
En otra forma de realizacion particular de la invencién, la suma totalde x +y + z es
un numero de 7 a 24.
En otra forma de realizacion de la invencién, el método tiene la siguiente
caracteristica distintiva:
R? es un radical hidrocarbilo alifatico primario lineal o ramificado, saturado o
insaturado, que tiene de 10 a 36 atomos de carbono; y
R2 es un radical hidrocarbilo alifatico saturado lineal, que tiene de 2 a 14
atomos de carbono (con mayor preferencia, 2); y
M es H, Na, Ko NH,; y
X es un numero de 1 a 10 (con mayor preferencia, de 1 a 5); e
y es un numero de 0 a 50 (con mayor preferencia, de 1 a 9); y
z es un numero de 3 a 35;
en donde la suma total de x + y + z es un numero de 4 a 80 (con mayor
preferencia, de 5 a 35).
En otra forma de realizacion de la invencién, el método tiene la siguiente
caracteristica distintiva:
R? es un radical hidrocarbilo alifatico primario ramificado saturado, que tiene
de 10 a 36 atomos de carbono; y
R2 es un radical hidrocarbilo alifatico saturado lineal, que tiene de 10 a 14
atomos de carbono; y
M es H,Na, Ko NH,; y
X es el numero 1; e
y es un numero de 0 a 20; y
z es un numero de 3 a 35;
en donde la suma total de x + y + z es un numero de 4 a 45.
En otra forma de realizacién preferida, el método tiene la siguiente caracteristica
distintiva:
R? es un radical hidrocarbilo alifatico primario ramificado saturado, que tiene
de 10 a 36 atomos de carbono; y
R2 es un radical hidrocarbilo alifatico saturado lineal, que tiene de 2 a 14

atomos de carbono; y
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M
X
y
z

es H, Na, Ko NHy; y
es un numero de 0 a 10 (preferentemente, 0); e
es el numero 0; y

es un numero de 3 a 35;

en donde la suma total de x + y + z es un numero de 3 a 45.

En otra forma de realizacion de la invencidén, el método tiene la siguiente

caracteristica distintiva:

R1

X

es un radical hidrocarbilo alifatico primario ramificado saturado, que tiene
de 16 a 20 atomos de carbono y que es 2-hexildecilo, 2-octildecilo, 2-
hexildodecilo, 2-octildodecilo o una mezcla de los radicales hidrocarbilo
mencionados; y

es el numero 0.

En otra forma de realizacion de la invencién, el método tiene la siguiente

caracteristica distintiva:

R1

X

es un radical hidrocarbilo alifatico primario ramificado saturado, que tiene
de 24 a 28 atomos de carbono y que es 2-deciltetradecilo, 2-
dodecilhexadecilo, 2-decilhexadecilo, 2-dodeciltetradecilo o una mezcla de
los radicales hidrocarbilo mencionados; y

es el numero 0.

En otra forma de realizacion de particular preferencia de la invencion, el método

tiene la siguiente caracteristica distintiva:

R1

R2

es un radical hidrocarbilo alifatico primario lineal saturado, que tiene 16 o
18 atomos de carbono; y

es un radical hidrocarbilo alifatico saturado lineal, que tiene de 10 a 14
atomos de carbono; y

es H, Na, Ko NH,; y

es el numero 0; e

es un numero de 3 a 15 (preferentemente, de 3 a 10, con mayor
preferencia, de 5 a 9); y

es un numero de 3 a 35 (preferentemente, de 3 a 25, con mayor

preferencia, de 8 a 20);

en donde la suma total de x + y + z es un numero de 6 a 45.
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En la Formula (1) anterior, M* también puede ser un cation seleccionado del grupo
de Na*; K*, Li*, NH4*, H*, 2 Mg?* y %2 Ca?*. Sin embargo, la forma de realizacién preferida
para M* es Na*, K* o NH,*.

Es una caracteristica distintiva de la invencidn que una relacion molar de
tensioactivo anionico (A) de la Férmula general (I) con respecto a tensioactivo no iénico
(B) de la Formula general (II) de 51:49 a 92:8 esté presente en la mezcla de tensioactivos
o en el concentrado en la inyeccion, y el tensioactivo no iénico (B) actie como material de
inicio para el tensioactivo anionico (A). En una ejecucion preferida de la invencion, la
relacion es de 60:40 a 92:8, con mayor preferencia, de 70:30 a 92:8, con especial
preferencia, de 70:30 a 89:11 y, con muy especial preferencia, de 71:29 a 85:15.

En el contexto del proceso de acuerdo con la invencion para la produccion terciaria
de aceite mineral, el uso de la mezcla de tensioactivos de la invencion reduce la tensién
interfacial entre el petréleo y el agua a valores de < 0,1 mN/m, preferentemente, a < 0,05
mN/m, con mayor preferencia, a < 0,01 mN/m. Por lo tanto, la tension interfacial entre el
petréleo y el agua se reduce a valores en el rango de 0,1 mN/m a 0,0001 mN/m,
preferentemente, a valores en el rango de 0,05 mN/m a 0,0001 mN/m, con mayor
preferencia, a valores en el rango de 0,01 mN/m a 0,0001 mN/m. Los valores
mencionados se refieren a la temperatura de depésito prevaleciente.

Una ejecuciéon de particular preferencia es la operacion para la inyeccion de
microemulsién Winsor tipo .

En otra ejecucion preferida de la invencién, se agrega un polimero de
espesamiento del grupo de biopolimeros o del grupo de copolimeros basados en
acrilamida a la formulacién de tensioactivo acuosa. El copolimero puede consistir en, por
ejemplo, las siguientes unidades:

- acrilamida y sal de sodio del acido acrilico

- acrilamida, sal de sodio del acido acrilico y N-vinilpirrolidona

- acrilamida, sal de sodio del acido acrilico y AMPS (sal de sodio del acido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico)

- acrilamida, sal de sodio del &cido acrilico, AMPS (sal de sodio del &cido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico) y N-vinilpirrolidona.

El copolimero también puede comprender grupos asociativos. Los copolimeros
preferidos se describen en EP 2432807 o en WO 2014095621. Otros copolimeros
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preferidos se describen en US 7700702.

Una ejecuciéon de particular preferencia es la operacion para la inyeccion de
microemulsién Winsor tipo lll/polimero.

En una ejecucién preferida de la invencion, es una caracteristica distintiva del
proceso que la produccién de aceite mineral de depdsitos subterraneos de aceite mineral
sea un método de inyeccion de tensioactivo o un método de inyeccidon de
tensioactivo/polimero, y no un método de inyeccién de alcali/tensioactivo/polimero ni un
método de inyeccién en donde también se inyecta Na,COs;.

En una ejecucion de particular preferencia de la invencion, es una caracteristica
distintiva del proceso que la produccion de aceite mineral de depdsitos subterraneos de
aceite mineral sea un método de inyecciéon de microemulsién Winsor tipo Ill o un método
de inyeccion de microemulsion Winsor tipo lll/polimero, y no un método de inyeccién de
alcali/microemulsion Winsor tipo Ill/polimero ni un método de inyeccion en donde también
se inyecta Na,COs;.

La roca de depdsito puede ser arenisca o carbonato.

En una forma de realizacion preferida de la invencion, el depésito es un depdésito
de arenisca, en donde mas de 70 % en peso de arena (cuarzo y/o feldespato) esta
presente y hasta 25 % en peso de otros minerales seleccionados de caolinita, esmectita,
illita, clorito y/o pirita puede estar presente. Se prefiere que mas de 75 % en peso de
arena (cuarzo y/o feldespato) esté presente y hasta 20 % en peso de otros minerales
seleccionados de caolinita, esmectita, illita, clorito y/o pirita pueda estar presente. En
especial, se prefiere que mas de 80 % en peso de arena (cuarzo y/o feldespato) esté
presente y hasta 15 % en peso de otros minerales seleccionados de caolinita, esmectita,
illita, clorito y/o pirita pueda estar presente.

La gravedad API (gravedad del American Petroleum Institute) es una unidad de
densidad convencional usada comunmente en EE.UU. para el petroleo crudo. Se usa
globalmente para la caracterizacion y como un estandar de calidad para el petréleo crudo.
La gravedad API se calcula de la densidad relativa p,o del petréleo crudo a 60 °F (15,56
°C), en funcién del agua, usando

gravedad APl = (141,5/ p,e)) — 131,5.

De acuerdo con la invencion, el petroleo crudo del depdsito deberia tener al menos

20° API (0,93.10% Kg/m?3). Se prefieren al menos 22° API (0,92.10% Kg/m?3). En particular,
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se prefieren al menos 25° API (0,90.10% Kg/m3). Muy en particular, se prefieren al menos
30° API (0,87.102 Kg/m3).

De acuerdo con la invencion, la temperatura de depdsito en el depdsito de aceite
mineral, en donde se emplea el método de la invencién, es de 55 a 150 °C, en especial,
de 55 °C a 140 °C, preferentemente, de 60 °C a 130 °C, con mayor preferencia, de 60 °C
a 120 °Cy, por ejemplo, de 65 °C a 110 °C.

En especial, las sales en el agua de depodsito pueden ser sales de metal alcali y
sales de metal alcalinotérreo. Los ejemplos de cationes tipicos incluyen Na*, K*, Mg?* y/o
Ca?, y los ejemplos de aniones tipicos incluyen cloruro, bromuro, hidrogencarbonato,
sulfato o borato. De acuerdo con la invencion, el agua de depdsito deberia incluir al
menos 100 ppm de cationes divalentes. La cantidad de iones de metal alcalinotérreo
puede ser, preferentemente, de 100 a 53 000 ppm, con mayor preferencia, de 120 ppm a
20 000 ppm y, aun con mayor preferencia, de 150 a 6000 ppm.

En general, al menos uno o mas de un ion de metal alcali estd presente, en
especial, al menos Na*. Ademas, los iones de metal alcalinotérreo también pueden estar
presentes, en cuyo caso la relacion en peso de iones de metal alcali / iones de metal
alcalinotérreo es, en general, > 2, preferentemente, > 3. Los aniones que estan presentes
son, en general, al menos uno o mas de un ion de haluro, en especial, al menos CI-. En
general, la cantidad de CI- es de al menos 50 % en peso, preferentemente, al menos 80 %
en peso, en funcién de la suma total de todos los aniones.

La cantidad total de todas las sales en el depdsito de agua puede ser de hasta 350
000 ppm (partes en peso) en funcién de la suma total de todos los componentes en la
formulacion, por ejemplo, 2000 ppm a 350 000 ppm, en especial, 5000 ppm a 250 000
ppm. Si se usa agua de mar para la inyeccién, el contenido de sal puede ser de 2000 ppm
a 40 000 ppm, y si se usa el agua de formacion, el contenido de sal puede ser de 5000
ppm a 250 000 ppm, por ejemplo, de 10 000 ppm a 200 000 ppm.

La concentracion de todos los tensioactivos juntos es de 0,05 % a 0,49 % en peso,
en funcién de la cantidad total de formulacién acuosa inyectada. La concentracién de
tensioactivo total es, preferentemente, de 0,06 % a 0,39 % en peso, con mayor
preferencia, de 0,08 % a 0,29 % en peso.

En otra forma de realizacién preferida de la invencion, se puede agregar al menos

un cosolvente organico a la mezcla de tensioactivos reivindicada. Estos son,
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preferentemente, solventes completamente miscibles con agua, pero también es posible
usar solventes que solo tengan una miscibilidad con agua parcial. En general, la
solubilidad deberia ser de al menos 50 g/l, preferentemente, al menos 100 g/l. Los
ejemplos incluyen alcoholes C3 a C8 alifaticos, preferentemente, alcoholes C4 a C6, con
mayor preferencia, alcoholes C3 a C6, que se pueden sustituir con 1 a 5,
preferentemente, 1 a 3, unidades de etilenoxi para lograr una hidrosolubilidad suficiente.
Otros ejemplos incluyen dioles alifaticos que tienen 2 a 8 atomos de carbono, que pueden
tener opcionalmente sustitucion adicional. Por ejemplo, el cosolvente puede ser al menos
uno seleccionado del grupo de 2-butanol, 2-metil-1-propanol, butiletilenglicol,
butildietilenglicol o butiltrietilenglicol.

En consecuencia, se prefiere que la formulacién de tensioactivo salina acuosa
comprenda, ademas del tensioactivo anionico (A) de la Foérmula general (I) y el
tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (1), un cosolvente seleccionado del grupo
de alcoholes alifaticos que tienen de 3 a 8 atomos de carbono o del grupo de
alquilmonoetilenglicoles, alquildietilenglicoles o alquiltrietilenglicoles, en donde el radical
alquilo es un radical hidrocarbilo alifatico que tiene de 3 a 6 4tomos de carbono.

En particular, se prefiere un método en donde la mezcla de tensioactivo aniénico
(A) de la Férmula general (l) y tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (Il) se
proporciona en forma de un concentrado que comprende 20 % en peso a 70 % en peso
de la mezcla de tensioactivos, 10 % en peso a 40 % en peso de agua y 10 % en peso a
40 % en peso de un cosolvente, en funcién de la cantidad total de concentrado, en donde
el cosolvente se selecciona del grupo de alcoholes alifaticos que tienen de 3 a 8 atomos
de <carbono o del grupo de alquilmonoetilenglicoles, alquildietilenglicoles o
alquiltrietilenglicoles, en donde el radical alquilo es un radical hidrocarbilo alifatico que
tiene de 3 a 6 atomos de carbono, y el concentrado es de flujo libre a 20 °C y tiene una
viscosidad a 40 °C de < 1500 mPas a 200 Hz.

También se prefiere que el concentrado comprenda 0,5 % a 20 % en peso
(preferentemente, 1 % a 15 %, con mayor preferencia, 2 % a 10 % en peso) de una
mezcla que comprende NaCl y sal disédica del acido diglicélico, en donde NaCl esta
presente en exceso en comparacion con la sal disédica del acido diglicélico.

Con maxima preferencia, el concentrado comprende butildietilenglicol como

cosolvente.
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Otra ejecucion de la invencion es un método en donde la formulacién de

tensioactivo salina acuosa comprende, ademas del tensioactivo anidnico (A) de la

Férmula general (l) y el tensioactivo no ionico (B) de la Férmula general (ll), otros

tensioactivos (C) que no son idénticos a los tensioactivos (A) o (B), y

pertenecen al grupo de alquilbencensulfonatos, alfa-olefinsulfonatos,
olefinsulfonatos internos, parafinsulfonatos, en donde los tensioactivos tienen de
14 a 28 atomos de carbono; y/o

se seleccionan del grupo de alquilos etoxilados y poliglucésidos de alquilo, en
donde el radical alquilo particular tiene de 8 a 18 atomos de carbono.

Para los tensioactivos (C), se prefieren, en particular, los poliglucésidos de alquilo

que se formaron de alcoholes grasos primarios lineales que tienen de 8 a 14 atomos de

carbono y tienen un nivel de glicosidacion de 1 a 2, y alquilos etoxilados que se formaron

de alcoholes primarios que tienen de 10 a 18 atomos de carbono y tienen un nivel de

etoxilacion de 3 a 25.

Los tensioactivos no i6nicos (B) de la Formula general (Il) se pueden formar de la

siguiente manera. En primer lugar, requiere la preparacion de un alcohol correspondiente

que se puede preparar, por ejemplo, de la siguiente manera:

los alcoholes alifaticos primarios lineales se preparan mediante la hidrogenacion
de acidos grasos (preparados de grasas y aceites vegetales naturales o animales)
o0 mediante la hidrogenacion de metilésteres de acidos grasos. De manera
alternativa, se pueden preparar mediante el proceso Ziegler oligomerizando etileno
sobre un catalizador de aluminio y luego liberando el alcohol al ahadir agua.

los alcoholes alifaticos primarios ramificados se pueden preparar mediante
hidroformilaciéon (reaccion con monoéxido de carbono e hidrégeno) de alquenos
(alcoholes del proceso oxo). Los alquenos pueden ser oligdbmeros de etileno,
propileno y/o butileno. La oligomerizacién puede producir alfa-olefinas, y también
olefinas con un enlace doble interno. Otras variaciones son posibles mediante la
metatesis olefinica de los alquenos. Otra via de acceso a los alquenos es la
deshidrogenacién de alcanos y parafinas.

los alcoholes alifaticos primarios ramificados se pueden preparar mediante la
reaccion de Guerbet (dimerizacion de alcoholes con eliminacion de agua en

presencia de una base y a temperatura elevada) de alcoholes primarios (alcoholes
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de Guerbet). Se pueden encontrar mas detalles, por ejemplo, en WO2013060670.
A continuacién, los alcoholes R'OH primarios se alcoxilan para obtener los
tensioactivos no iénicos (B) de la Férmula general (ll) correspondientes. El
rendimiento de tales alcoxilaciones es conocido, en principio, por las personas del
oficio de nivel medio. También es conocido por las personas del oficio de nivel
medio que las condiciones de reaccion, en especial, la seleccion del catalizador,
pueden influir en la distribucion del peso molecular de los alcoxilatos.

Los tensioactivos de acuerdo con la Férmula general se pueden preparar,
preferentemente, mediante alcoxilacion catalizada por base. En este caso, el alcohol
R'OH se puede mezclar en un reactor a presién con hidroxidos de metal alcali (por
ejemplo, NaOH, KOH, CsOH), preferentemente, hidroxido de potasio, o con alcéxidos de
metal alcali, por ejemplo, metéxido de sodio o metdxido de potasio. El agua (o MeOH)
todavia presente en la mezcla se puede drenar a presion reducida (por ejemplo < 100
mbar (10000 Pa)) y/o aumentando la temperatura (30 a 150 °C). Luego, el alcohol se
presenta en forma del alcoxido correspondiente. Luego se realiza la inertizacion con gas
inerte (por ejemplo, nitrégeno) y la adicion en etapas de los Oxidos de alquileno a
temperaturas de 60 a 180 °C hasta alcanzar una presién de hasta 20 bar (20000000 Pa)
(preferentemente, de hasta 10 bar (10000000 Pa)). En una forma de realizacién preferida,
el 6xido de alquileno se mide inicialmente a 120 °C. En el curso de la reaccion, el calor de
reaccion liberado hace que la temperatura aumente a 170 °C. En otra forma de realizacién
preferida de la invencion, el 6xido de alquileno mas alto (por ejemplo, 6xido de butileno u
6xido de hexadeceno) se agrega en primer lugar a una temperatura en el rango de 100 a
145 °C, luego se agrega el 6xido de propileno a una temperatura en el rango de 100 a 145
°C, y luego, se agrega el 6xido de etileno a una temperatura en el rango de 120 a 165 °C.
Al final de la reaccion, el catalizador puede, por ejemplo, neutralizarse agregando un
acido (por ejemplo, acido acético o acido fosforico) y filtrarse, de ser necesario. No
obstante, el material también puede permanecer sin neutralizar.

La alcoxilacion de los alcoholes R'OH también se puede llevar a cabo mediante
otros métodos, por ejemplo, mediante alcoxilacidon catalizada por un acido. Asimismo, es
posible usar, por ejemplo, arcillas de hidroxido doble, como se describe en DE 4325237
A1, o es posible usar catalizadores de cianuro de metal doble (catalizadores DMC). Los

catalizadores DMC se describen, por ejemplo, en DE 10243361 A1, en especial, en los
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parrafos [0029] a [0041], y en la literatura citada en la presente. Por ejemplo, es posible
usar catalizadores del tipo Zn-Co. Para realizar la reaccion, el alcohol R'OH se puede
mezclar con el catalizador, y a la mezcla se le retira el agua como se describid
anteriormente y se la hace reaccionar con los éxidos de alquileno como se describio.
Generalmente, se usa no mas de 1000 ppm de catalizador a base de la mezcla, y el
catalizador puede permanecer en el producto gracias a esta pequefa cantidad. En
general, la cantidad de catalizador puede ser menor a 1000 ppm, por ejemplo, 250 ppm o
menos.

Los tensioactivos anidnicos (A) de la Formula general (l) se pueden preparar de
tensioactivos no idnicos (B) de la Férmula general (ll).

En este caso, la invencion se refiere, preferentemente, a un método en donde el
tensioactivo anidnico (A) de la Formula general () se prepara haciendo reaccionar el
tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (lI), mientras se agita, con acido
cloroacético o sal de sodio del acido cloroacético, en presencia de hidréoxido de metal
alcali o hidroxido de metal alcali acuoso, con una eliminacién del agua de reaccion tal que
el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
(preferentemente, 0,3 % a 1,5 %) durante la carboximetilacion aplicando presién reducida
y/o haciendo pasar nitrogeno. En particular, se prefiere el método para tensioactivos que
comprenden unidades de propilenoxi. Se prefiere aun mas cuando los tensioactivos son
aquellos que se basan en alcohol graso C16C18 lineal.

Otra forma de realizacién preferida de la invencién se refiere a un método en
donde,

en la carboximetilacién, se usan NaOH acuoso (preferentemente, 40-80 % de

resistencia, con mayor preferencia, 45-55 % de resistencia), como hidréxido de

metal alcali, y acido cloroacético acuoso (preferentemente, 75-85 % de
resistencia), en donde se usa NaOH con respecto al acido cloroacético en una
relacién de 2 eq (equivalente molar):1 eq a 2,2 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no i6nico (B) se preparé mediante una alcoxilacion catalizada por

base (preferentemente, < 5 % molar de base como catalizador de alcoxilacién)

usando KOH, NaOH o CsOH, o mediante una alcoxilaciéon usando un catalizador

de cianuro de metal doble, y el catalizador de alcoxilacién no se neutralizé ni se
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donde,

retiré una vez que termind la alcoxilacion;

y

el tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (ll) se carga inicialmente en el
reactor durante la carboximetilacion, y el hidréxido de sodio y el acido cloroacético
se miden paralelamente a una temperatura de 60-110 °C (preferentemente, 70-100
°C) durante un periodo de 1-7 h (preferentemente, 1-6 h), en donde la adicion
medida durante todo el periodo se realiza de manera continua o en porciones
iguales cada hora, y en donde la relacion estequiométrica del tensioactivo no
ionico (B) de la Formula general (ll) con respecto al acido cloroacético es de 1 eq:1
eq a 1eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq, con mayor preferencia,
1eq:1eqaeq:1,35eq);

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene principalmente en un valor
promedio de 0,2 % a 1,7 % durante la carboximetilacion aplicando presién
reducida y/o haciendo pasar nitrégeno.

Otra forma de realizacién preferida de la invencién se refiere a un método en

en la carboximetilacion, se usan NaOH, como hidroxido de metal alcali, y sal de
sodio del acido cloroacético, en donde se usa NaOH con respecto a la sal de sodio
del acido cloroacético en una relacién de 1 eq (equivalente molar):1 eq a 1 eq:1,9
eq;

y

el tensioactivo no ionico (B) se prepard mediante una alcoxilacion catalizada por
base (preferentemente, < 5 % molar de base como catalizador de alcoxilacion),
usando KOH, NaOH o CsOH, y se usa, preferentemente, en forma no neutralizada
en la carboximetilacion;

y

el tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (ll) se carga inicialmente en el
reactor durante la carboximetilacién junto con NaOH o NaOH acuoso
(preferentemente, 40-80 % de resistencia), en donde la relacion estequiométrica
del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (1) con respecto a NaOH es de

1eq:1 eqa1eq:,5eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,35 eq), se establece
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donde,

una temperatura de 60-110 °C, y el tensioactivo no idnico (B) de la Férmula
general (Il) se convierte en la sal de sodio correspondiente R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —Na aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno y, a una temperatura de 60-110 °C, la sal de sodio del acido cloroacético
se mide completamente o, preferentemente, durante un periodo de 4-12 h, en
donde la relacion estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq), y en donde la adicién
medida durante todo el periodo se realiza de manera continua o en porciones
iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
durante la carboximetilacion aplicando presion reducida y/o haciendo pasar
nitrégeno.

Otra forma de realizacion preferida de la invencién se refiere a un método en

en la carboximetilacion, Se usan NaOH sdlido, como hidroxido de metal alcali, y
sal de sodio del acido cloroacético, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq (equivalente molar):1 eq a
1,1 eq:1 eq;

y

el tensioactivo no idnico (B) se preparé6 mediante una alcoxilacion catalizada por
base, usando KOH, NaOH o CsOH, y luego se neutralizé con acido acético, y se
usa en la carboximetilacion inicialmente junto con 0,5-1,5 % de agua;

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (1) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacién,
en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no ionico (B) de la Férmula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del &cido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq, con especial preferencia, 1
eq:1 eqa 1eq:1,35 eq), y el hidroxido de sodio se mide a una temperatura de 20-

70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la adicion medida se realiza de
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donde

manera continua durante todo el periodo o en porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
(preferentemente, 0,3 % a 1,5 %) durante la carboximetilacion aplicando presion
reducida y/o haciendo pasar nitrégeno;

Otra forma de realizacién preferida de la invencidon se refiere a un método en

Se usan NaOH solido, como hidroxido de metal alcali, y sal de sodio del acido
cloroacético en la carboximetilacion, en donde se usa NaOH o, en el caso de un
alcoxilado basico, la suma total de NaOH y R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CH,CH,0), —K o la suma total, en el caso de un alcoxilado basico, de NaOH y R'-
O-(CH,C(R?)HO)-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —Na o, en el caso de un alcoxilado
basico, la suma total de NaOH y R'O-(CH,C(R?)HO)-(CH,C(CH;3)HO),-
(CH.,CH,0), —Cs, con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético, en una
relacion de 1,1 eq (equivalente molar):1 eq a 1 eq:1,5 eq (preferentemente, 1 eq:1
eq a 1,1 eq:1 eq), en donde la relacion tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (I):)NaOH es 1 eq:1eqa 1eq:1,5¢€q;

y

el tensioactivo no i6nico (B) se prepard mediante una alcoxilacion catalizada por
base, usando KOH, NaOH, CsOH o una mezcla de NaOH y KOH, y se usa en la
carboximetilacién en forma neutralizada y filtrada (es decir, libre de sal) o en forma
de alcoxilado basico no neutralizado (preferentemente, < 5 % molar de base como
catalizador de alcoxilacion);

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (1) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacion,
en donde la relacion estequiométrica del tensioactivo no ionico (B) de la Férmula
general (lI) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq, con especial preferencia, 1
eq:1 eqa 1eq:1,35 eq), y el hidroxido de sodio se mide a una temperatura de 20-
70 °C (preferentemente, 40 a 60 °C) durante un periodo de 4-12 h, en donde la

adicion medida se realiza de manera continua durante todo el periodo o en
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donde,

porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
(preferentemente, 0,3 % a 1,5 %) durante la carboximetilacion aplicando presion
reducida y/o haciendo pasar nitrégeno;

Otra forma de realizacién preferida de la invencidon se refiere a un método en

en la carboximetilacion, Se usan NaOH solido, como hidréxido de metal alcali, y
sal de sodio del acido cloroacético, en donde se usa NaOH con respecto a la sal
de sodio del acido cloroacético en una relacion de 1 eq (equivalente molar):1 eq a
1,1 eq:1eq;

y

el tensioactivo no iénico (B) se prepar6 mediante una alcoxilacion usando catalisis
de cianuro de metal doble;

y

la sal de sodio del acido cloroacético y el tensioactivo no ioénico (B) de la Férmula
general (Il) se cargan inicialmente juntos en el reactor durante la carboximetilacion,
en donde la relacién estequiométrica del tensioactivo no iénico (B) de la Férmula
general (ll) con respecto a la sal de sodio del acido cloroacético es de 1 eq:1 eq a
1 eq:1,9 eq (preferentemente, 1 eq:1 eq a 1 eq:1,5 eq, con especial preferencia, 1
eq:1 eqa 1eq:1,35 eq), y el hidréxido de sodio se mide a una temperatura de 20-
70 °C durante un periodo de 4-12 h, en donde la adicién medida se realiza de
manera continua durante todo el periodo o en porciones iguales cada hora;

y

el contenido de agua en el reactor se mantiene en un valor de 0,2 % a 1,7 %
(preferentemente, 0,3 % a 1,5 %) durante la carboximetilacion aplicando presion
reducida y/o haciendo pasar nitrégeno;

Una forma de realizacién preferida de la invencion es un método de produccion de

acuerdo con las ejecuciones para la produccion especificadas anteriormente, a fin de

preparar una mezcla de tensioactivos de tensioactivo aniénico (A) de la Férmula general

(I) y tensioactivo no ionico (B) de la Formula general (ll), en donde una relacion molar de

tensioactivo aniénico (A) con respecto a tensioactivo no iénico (B) de 51:49 a 92:8
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(preferentemente, 70:30 a 89:11) esta presente en la mezcla de tensioactivos al final de la
reaccion.

Con mayor preferencia, los métodos de la invencion para la producciéon de aceite
mineral comprenden las etapas de los métodos de produccién de la invencion aguas
arriba de la etapa de inyeccion.

Una forma de realizacion de particular preferencia de la invencidon es un método de
produccion de acuerdo con las ejecuciones para la produccion especificadas
anteriormente, a fin de preparar una mezcla de tensioactivos de tensioactivo anioénico (A)
de la Férmula general (I) y tensioactivo no ionico (B) de la Férmula general (Il), en donde
una relacién molar de tensioactivo aniénico (A) con respecto a tensioactivo no iénico (B)
de 51:49 a 92:8 (preferentemente, 70:30 a 89:11) estd presente en la mezcla de
tensioactivos al final de la reaccion, y los tensioactivos comprenden unidades de
propilenoxi. Se prefiere aun mas cuando los tensioactivos son aquellos que se basan en
alcohol graso C16C18 lineal.

De acuerdo con la invencién, también se presenta un concentrado como se
especificd anteriormente, compuesto de tensioactivo anidnico (A) de la Férmula general (1)
y tensioactivo no iénico (B) de la Formula general (II), en donde una relacion molar de
tensioactivo anionico (A) con respecto a tensioactivo no iénico (B) de 51:49 a 92:8
(preferentemente, 70:30 a 89:11) esta presente en el concentrado.

Método de producciéon de aceite mineral

El método para la produccion de aceite mineral descrito anteriormente, con la
ayuda de la mezcla de tensioactivos reivindicada de tensioactivo aniénico (A) de la
Férmula general () y tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (ll), se puede
realizar opcionalmente junto con otros métodos. Por ejemplo, es posible agregar,
opcionalmente, un polimero o0 una espuma para el control de la movilidad. El polimero se
puede inyectar opcionalmente en el depdsito junto con la formulaciéon de tensioactivo,
antes de la formulacion de tensioactivo. También se puede inyectar solo con la
formulacion de tensioactivo o solo después de la formulacion de tensioactivo. Los
polimeros pueden ser copolimeros basados en acrilamida o un biopolimero. El copolimero
puede consistir en, por ejemplo, las siguientes unidades:

- acrilamida y sal de sodio del acido acrilico

- acrilamida, sal de sodio del acido acrilico y N-vinilpirrolidona
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- acrilamida, sal de sodio del acido acrilico y AMPS (sal de sodio del acido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico)

- acrilamida, sal de sodio del acido acrilico, AMPS (sal de sodio del acido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico) y N-vinilpirrolidona.

El copolimero también puede comprender grupos asociativos. Los copolimeros
utilizables se describen en EP 2432807 o en WO 2014095621. Otros copolimeros
utilizables se describen en US 7700702.

Los polimeros se pueden estabilizar mediante la adicion de otros aditivos, tales
como biocidas, estabilizantes, barredores libres de radicales e inhibidores.

La espuma se puede producir en la superficie de depdsito o in situ en el depdsito
mediante la inyeccion de gases, tales como nitrdgeno, o hidrocarburos gaseosos, tales
como metano, etano o propano. La espuma se puede producir y estabilizar agregando la
mezcla de tensioactivos reivindicada u otros tensioactivos.

De manera opcional, también es posible agregar una base, tal como hidréxido de
metal alcali o carbonato de metal alcali a la formulacién de tensioactivo, en cuyo caso se
combina con agentes formadores de complejos o poliacrilatos a fin de evitar la
precipitaciéon como resultado de la presencia de cationes polivalentes. Asimismo, también
es posible agregar un cosolvente a la formulacion.

Esto produce los siguientes métodos (combinados):

- inyeccién de tensioactivo

- inyeccién de microemulsion Winsor tipo I

- inyeccion de tensioactivo/polimero

- inyeccion de microemulsién Winsor tipo Ill/polimero

- inyeccion de alcali/tensioactivo/polimero

- inyeccion de alcali/microemulsion Winsor tipo Ill/polimero
- inyeccién de tensioactivo/espuma

- inyeccion de microemulsién Winsor tipo Ill/espuma

- inyeccion de alcali/tensioactivo/espuma

- inyeccion de alcali/microemulsion Winsor tipo lll/espuma

En una forma de realizacion preferida de la invencion, se emplea uno de los
primeros cuatro métodos (inyeccion de tensioactivo, inyeccion de microemulsion Winsor

tipo 1ll, inyeccion de tensioactivo/polimero o inyeccién de microemulsién Winsor tipo
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lll/polimero). En particular, se prefiere la inyeccion de microemulsion Winsor tipo
[ll/polimero.

En la primera etapa de la inyeccion de microemulsion Winsor tipo lll/polimero, se
inyecta una formulacion de tensioactivo con o sin polimero. La formulaciéon de
tensioactivo, en contacto con el petréleo crudo, da como resultado la formaciéon de una
microemulsiéon Winsor tipo Ill. En la segunda etapa, solo se inyecta polimero. En la
primera etapa, en cada caso, es posible usar formulaciones acuosas con una mayor
salinidad que en la segunda etapa. De manera alternativa, ambas etapas también se
pueden realizar con agua de igual salinidad.

En una forma de realizacién, los métodos también se pueden combinar con la
inyeccion de agua. En el caso de la inyeccién de agua, el agua se inyecta en el depésito
de aceite mineral a través de al menos un pozo de inyeccion, y el petréleo crudo se retira
del depésito a través de al menos un pozo de produccién. El agua puede ser agua dulce o
agua salina, tal como agua de mar o agua de depdsito. Después de la inyeccion de agua,
se puede emplear el método de acuerdo con la invencion.

Para ejecutar el método de acuerdo con la invencién, al menos un pozo de
produccion y al menos un pozo de inyeccion se hunden en el depésito de aceite mineral.
En general, se proporciona un depdsito con varios pozos de inyeccion y con varios pozos
de produccion. Una formulacién acuosa de los componentes hidrosolubles descritos se
inyecta a través de al menos un pozo de inyeccidén en el depdsito de aceite mineral, y el
petréleo crudo se retira del depdsito a través de al menos un pozo de produccion. Como
resultado de la presidn generada por la formulacién acuosa inyectada, denominada
“inyeccion”, el aceite mineral fluye en direccién al pozo de produccion y se produce a
través del pozo de produccion. La expresion “aceite mineral”’, en este contexto, no solo
significa petréleo de fase simple sino que la expresion también comprende las emulsiones
petréleo crudo-agua habituales. Sera evidente para la persona del oficio de nivel medio
que un depodsito de aceite mineral también puede tener una distribucion de temperatura
determinada. Tal temperatura de depédsito se basa en la region del depdsito entre los
pozos de inyeccion y produccion, que se encuentra cubierta por la inyeccion con
soluciones acuosas. Los métodos para determinar la distribucion de temperatura de un
deposito de aceite mineral son conocidos en principio por las personas del oficio de nivel

medio. En general, la distribucion de temperatura se determina mediante las mediciones
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de temperatura en sitios particulares en la formacion, en combinacién con los calculos de
simulacion; los calculos de simulacion también toman en cuenta la cantidad de calor que
se introduce en la formacioén y la cantidad de calor que se retira de la formacién.

El método de acuerdo con la invencion se puede emplear, en especial, en
depédsitos de aceite mineral que tienen una porosidad promedio de 5 mD a 4 D,
preferentemente, 50 mD a 2 D y, con mayor preferencia, 200 mD a 1 D. La persona del
oficio de nivel medio informa la permeabilidad de una formacién de aceite mineral en la
unidad "darcy" (que se abrevia "D", o "mD" para "milidarcy"), y se puede determinar de la
velocidad de flujo de una fase liquida en la formacion de aceite mineral como una funcién
del diferencial de presion aplicado. La velocidad de flujo se puede determinar en pruebas
de inyeccidn de nucleo con nucleos de perforacidon que se retiraron de la formacion. Se
pueden encontrar detalles sobre esto, por ejemplo, en K. Weggen, G. Pusch, H.
Rischmiiller en “Oil and Gas”, paginas 37 ff., Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, edicion en linea, Wiley-VCH, Weinheim 2010. Sera evidente para la persona
del oficio de nivel medio que la permeabilidad en un depdsito de aceite mineral no
necesita ser homogénea, sino que, en general, tiene una determinada distribucién, y la
permeabilidad informada de un depédsito de aceite mineral es, en consecuencia, una
permeabilidad promedio.

Para ejecutar el método, se usa una formulacién acuosa, que comprende, ademas
de agua, al menos la mezcla de tensioactivos descrita de tensioactivo aniénico (A) de la
Férmula general (1) y tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (I1).

La formulacion esta compuesta por agua que comprende sales. Por supuesto,
también puede haber mezclas de diferentes sales. Por ejemplo, es posible usar agua de
mar para producir la formulacién acuosa, o es posible usar agua de formacién producida,
que se reutiliza de esta forma. En el caso de las plataformas maritimas de produccion, la
formulacion esta compuesta, en general, de agua de mar. En el caso de las instalaciones
terrestres de produccién, el polimero, en primer lugar, se puede disolver ventajosamente
en agua dulce, y la solucién que se obtiene se puede diluir con el agua de formacién
hasta obtener la concentracién de uso deseada. El agua de depésito o el agua de mar
deberian incluir al menos 100 ppm de cationes divalentes.

En especial, las sales pueden ser sales de metal alcali y sales de metal

alcalinotérreo. Los ejemplos de aniones tipicos incluyen Na*, K*, Mg?* y/o Ca%, y los
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ejemplos de cationes tipicos incluyen cloruro, bromuro, hidrogencarbonato, sulfato o
borato.

En general, al menos uno o mas de un ion de metal alcali estd presente, en
especial, al menos Na*. Ademas, los iones de metal alcalinotérreo también estan
presentes, en cuyo caso la relacién en peso de iones de metal alcali/iones de metal
alcalinotérreo es, en general, > 2, preferentemente, > 3. Los aniones que estan presentes
son, en general, al menos uno 0 mas de un ion de haluro, en especial, al menos CI-. En
general, la cantidad de CI- es de al menos 50 % en peso, preferentemente, al menos 80 %
en peso, en funcién de la suma total de todos los aniones.

La cantidad total de todas las sales en la formulacién acuosa puede ser de hasta
350 000 ppm (partes en peso), en funcion de la suma total de todos los componentes en
la formulacion, por ejemplo, 2000 ppm a 350 000 ppm, en especial, 5000 ppm a 250 000
ppm. Si se usa agua de mar para hacer la formulacién, el contenido de sal puede ser de
2000 ppm a 40 000 ppm, y si se usa el agua de formacién, el contenido de sal puede ser
de 5000 ppm a 250 000 ppm, por ejemplo, 10 000 ppm a 200 000 ppm. La cantidad de
iones de metal alcalinotérreo puede ser, preferentemente, de 100 a 53 000 ppm, con
mayor preferencia, de 120 ppm a 20 000 ppm vy, aun con mayor preferencia, de 150 a
6000 ppm.

Los aditivos se pueden usar, por ejemplo, para prevenir efectos secundarios no
deseados, por ejemplo, la precipitacion no deseada de sales, o para estabilizar el
polimero usado. Las formulaciones que contienen polimero que se inyectan en la
formacion en el proceso de inyeccion fluyen solo muy gradualmente en direccion al pozo
de produccion, lo que significa que permanecen en condiciones de formacion dentro de la
formacion por un periodo prolongado. La degradacién del polimero produce una reduccion
en la viscosidad. Esto se tiene que tomar en cuenta mediante el uso de una mayor
cantidad de polimero, o se tiene que aceptar que la eficacia del método empeorara. En
cada caso, la viabilidad econémica del método empeora. Una multitud de mecanismos
pueden ser responsables de la degradacion del polimero. Mediante aditivos adecuados,
se puede evitar o al menos retrasar la degradacién del polimero segun las condiciones.

En una forma de realizacion de la invencion, la formulacion acuosa usada
comprende al menos un barredor de oxigeno. Los barredores de oxigeno reaccionan con

oxigeno que puede estar presente posiblemente en la formulacion acuosa, y asi evitar
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que el oxigeno pueda atacar al polimero o a los grupos poliéter. Los ejemplos de
barredores de oxigeno comprenden sulfitos, por ejemplo, Na,SO,, bisulfitos, fosfitos,
hipofosfitos o ditionitos.

En otra forma de realizacion de la invencion, la formulacion acuosa usada
comprende al menos un barredor libre de radicales. Los barredores libres de radicales se
pueden usar para contrarrestar la degradacion del polimero mediante radicales libres. Los
compuestos de este tipo pueden formar compuestos estables con radicales libres. Los
barredores libres de radicales son conocidos en principio por las personas del oficio de
nivel medio. Por ejemplo, pueden ser estabilizantes seleccionados del grupo de
compuestos de azufre, aminas secundarias, aminas con impedimento estérico, N-6xidos,
compuestos nitroso, compuestos hidroxilo aromaticos o cetonas. Los ejemplos de
compuestos de azufre incluyen tiourea, tioureas sustituidas, tales como N,N‘-
dimetiltiourea, N,N‘-dietiltiourea, N,N‘-difeniltiourea, tiocianatos, por ejemplo, tiocianato de
amonio o tiocianato de potasio, disulfuro de tetrametiltiuram, y mercaptanos, tales como 2-
mercaptobenzotiazol o 2-mercaptobenzimidazol o sales de aquellos, por ejemplo, sales de
sodio, dimetilditiocarbamato de sodio, 2,2'-ditiobis(benzotiazol), 4,4‘-tiobis(6-t-butil-m-
cresol). Otros ejemplos incluyen fenoxazina, sales de fenoxazina carboxilada, fenoxazina
carboxilada, azul de metileno, diciandiamida, guanidina, cianamida, parametoxifenol, sal
de sodio de parametoxifenol, 2-metilhidroquinona, sales de 2-metilhidroquinona, 2,6-di-t-
butil-4-metilfenol, butilhidroxianisol, 8-hidroxiquinolina, 2,5-di(t-amil)-hidroquinona, 5-
hidroxi-1,4-naftoquinona, 2,5-di(t-amil)hidroquinona, dimedona, 3,4,5-trihidroxibenzoato de
propilo, N-nitrosofenilhidroxilamina de amonio, 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametiloxipiperidina, N-
(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilendiamina y 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol. Se prefieren
las aminas con impedimento estérico, tales como 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol, y los
compuestos de azufre, los compuestos de mercapto, en especial, 2-mercaptobenzotiazol
0 2-mercaptobencimidazol o las sales de aquellos, por ejemplo, sales de sodio, y se
prefieren, en particular, 2-mercaptobenzotiazol o las sales de este.

En otra forma de realizacion de la invencién, la formulacion acuosa usada
comprende al menos un reactivo de sacrificio. Los reactivos de sacrificio pueden
reaccionar con radicales libre y, por ende, los torna inofensivos. Los ejemplos incluyen,
en especial, alcoholes. Los alcoholes se pueden oxidar mediante radicales libres, por

ejemplo, cetonas. Los ejemplos incluyen monoalcoholes y polialcoholes, por ejemplo, 1-
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propanol, 2-propanol, propilenglicol, glicerol, butandiol o pentaeritritol.

En otra forma de realizacion de la invencion, la formulaciéon acuosa usada
comprende al menos un agente formador de complejos. Por supuesto, es posible usar
mezclas de diversos agentes formadores de complejos. En general, los agentes
formadores de complejos son compuestos anidnicos que pueden formar un complejo, en
especial, iones de metal divalentes y con mayor valencia, por ejemplo, Mg?* o Ca?*. De
esta forma, es posible, por ejemplo, prevenir cualquier precipitacion no deseada.
Ademas, es posible prevenir cualquier ion de metal polivalente presente de la reticulacion
del polimero mediante grupos acidos presentes, en especial, grupo COOH. Los agentes
formadores de complejos pueden ser, en especial, derivados de acido carboxilico o acido
fosfonico. Los ejemplos de agentes formadores de complejos incluyen acido
etilendiamintetraacético  (EDTA), &cido etilendiaminsuccinico  (EDDS), 4acido
dietilentriaminpentametilenfosfénico (DTPMP), acido metilglicindiacético (MGDA) y acido
nitrilotriacético (NTA). Por supuesto, las sales correspondientes de cada uno también se
pueden incluir, por ejemplo, las sales de sodio correspondientes. En una forma de
realizaciéon de particular preferencia de la invenciéon, MGDA se usa como agente formador
de complejos.

Ademas de los agentes quelantes antes mencionados 0 como una alternativa a
estos, también es posible usar poliacrilatos.

En otra forma de realizacién de la invencién, la formulacién comprende al menos
un cosolvente organico. Estos son, preferentemente, solventes completamente miscibles
con agua, pero también es posible usar solventes que solo tengan una miscibilidad con
agua parcial. En general, la solubilidad deberia ser de al menos 50 g/l, preferentemente,
al menos 100 g/l. Los ejemplos incluyen alcoholes C, a Cg alifaticos, preferentemente,
alcoholes C, a Cg, que se pueden sustituir con 1 a 5, preferentemente, 1 a 3, unidades de
etilenoxi para obtener una hidrosolubilidad suficiente. Otros ejemplos incluyen dioles
alifaticos que tienen 2 a 8 atomos de carbono, que pueden tener opcionalmente
sustitucion adicional. Por ejemplo, el cosolvente puede ser al menos uno seleccionado del
grupo de 2-butanol, 2 metil-1-propanol, butilglicol, butildiglicol y butiltriglicol.

La concentracion del polimero en la formulacién acuosa se fija de manera que la
formulaciéon acuosa tenga la viscosidad deseada para el uso final. La viscosidad de la

formulaciéon deberia ser, en general, de al menos 5 mPas (medida a 25°C y una
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velocidad de cizallamiento de 7 s'), preferentemente, al menos 10 mPas.

De acuerdo con la invencion, la concentracion del polimero en la formulacion es de
0,02 % a 2 % en peso, en funciéon de la suma total de todos los componentes de la
formulacién acuosa. La cantidad es, preferentemente, de 0,05 % a 0,5 % en peso, con
mayor preferencia, 0,1 % a 0,3 % en peso y, por ejemplo, 0,1 % a 0,2 % en peso.

La formulacion acuosa que comprende polimero se puede preparar cargando
inicialmente el agua, dispersando el polimero como un polvo y mezclandolo con el agua.
El equipo para disolver polimeros e inyectar las soluciones acuosas en formaciones
subterraneas es conocido en principio por las personas del oficio de nivel medio.

La inyeccion de la formulacién acuosa se puede iniciar mediante equipos
habituales. La formulacién se puede inyectar en uno o mas pozos de inyeccion mediante
bombas habituales. En general, los pozos de inyeccidén se recubren con tubos de acero
cementados, y los tubos de acero se perforan en el punto deseado. La formulacién
ingresa a la formacion de aceite mineral desde el pozo de inyeccion a través de la
perforacion. La presion aplicada mediante las bombas, en una forma conocida en
principio, se usa para fijar la velocidad de flujo de la formulacion y, por ende, también la
tensién de cizallamiento con el cual la formulacion acuosa ingresa a la formacion. La
persona del oficio de nivel medio puede calcular la tensién de cizallamiento al ingresar a
la formacion, en una forma conocida en principio, sobre la base de la ley de Hagen-
Poiseuille, usando el area a través del cual el flujo pasa al ingresar a la formacién, el radio
medio de poro y la velocidad de flujo volumétrico. La permeabilidad promedio de la
formacion se puede determinar como se describe en una forma conocida en principio. De
manera natural, cuanto mayor sea la velocidad de flujo volumétrico de la formulacién
acuosa de polimero inyectada en la formacion, mayor sera la tension de cizallamiento.

La velocidad de inyeccion se puede fijar por la persona del oficio de nivel medio de
acuerdo con las condiciones en la formacion. Preferentemente, la velocidad de
cizallamiento al ingresar la formulacion de polimero acuoso a la formacion es de al menos
30 000 s, preferentemente, al menos 60 000 s, y con mayor preferencia, al menos
90 000 s

En una forma de realizacién de la invencion, el método de acuerdo con la
invencién es un método de inyeccién en el cual se usa una base y, en general, un agente

formador de complejos o un poliacrilato. En general, tal es el caso cuando la proporcion
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de cationes polivalentes en el agua de depdsito es baja (100-400 ppm). Una excepcion es
el metaborato de sodio, que se puede usar como una base en presencia de cantidades
significativas de cationes polivalentes incluso sin un agente formador de complejos.

El pH de la formulacién acuosa es, en general, de al menos 8, preferentemente, al
menos 9, en especial, 9 a 13, preferentemente, 10 a 12 y, por ejemplo, 10,5 a 11.

En principio, es posible usar cualquier tipo de base con la que se pueda alcanzar
el pH deseado, y la persona del oficio de nivel medio realizara una seleccion adecuada.
Los ejemplos de bases adecuadas incluyen hidroxidos de metal alcali, por ejemplo, NaOH
o0 KOH, o carbonatos de metal alcali, por ejemplo, Na,CO,;. Ademas, las bases pueden
ser sales basicas, por ejemplo, sales de metal alcali de acidos carboxilicos, acido fosforico
0, en especial, agentes formadores de complejos que comprenden grupos acidos en
forma de base, tal como EDTANa,.

En general, el aceite mineral también comprende diversos acidos carboxilicos, por
ejemplo, acidos nafténicos, que se convierten en las sales correspondientes mediante la
formulacion basica. Las sales actuan como tensioactivos naturales y, por ende, respaldan
el proceso de separacion del petroleo.

Con los agentes formadores de complejos, es ventajosamente posible prevenir la
precipitaciéon no deseada de sales poco solubles, en especial, sales de Ca y Mg, cuando
la formulacion acuosa alcalina entra en contacto con los iones de metal correspondientes
y/o se usan las formulaciones acuosas para el proceso que comprenden las sales. La
cantidad de agentes formadores de complejos se selecciona por la persona del oficio de
nivel medio. Por ejemplo, puede ser de 0,1 % a 4 % en peso, en funcién de la suma total
de todos los componentes de la formulacién acuosa.

No obstante, en una forma de realizacion de particular preferencia de la invencion,
se emplea un método para la produccion de aceite mineral en el que no se usa ninguna
base (por ejemplo, hidroxidos de metal alcali o carbonatos de metal alcali).

Los siguientes ejemplos tienen por objeto ilustrar la invencion y sus ventajas en
detalle:

Preparacion de los alcoholes de alquiléter (B):

Abreviaturas usadas:
EO etilenoxi

PO propilenoxi

55



BuO 1,2-butilenoxi

Para la sintesis, se usaron los siguientes alcoholes:

Alcohol Descripcién

C16Cis Mezcla de alcohol graso de sebo disponible en el comercio que consiste en
C+gH33-OH y C4gH37-OH primarios saturados lineales

C16C18Cy de | Mezcla de alcoholes obtenidos de una reaccion de Guerbet de n-octanol y

Guerbet n-decanol: 2-hexildecan-1-ol, 2-octildecan-1-ol, 2-hexildodecan-1-ol o 2-
octildodecan-1-ol

2PH Alcohol de Guerbet 2-propilheptan-1-ol, CioH2-OH disponible en el
comercio

Alcohol de alquiléter 1: C16C18 — 3 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH,
desalinizado

Corresponde a un tensioactivo de la Formula general (Il) R1-O-(CH2C(R2)HO)x-
(CH2C(CH3)HO)y-(CH2CH20)z —H con R1 = C16H33/C18H37,x=0,y=3yz=10

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 384 g (1,5 mol) de alcohol C16C18, y el agitador se encendié. A continuacién, se
agregaron 5,2 g de solucién acuosa de KOH al 50 % (0,046 mol de KOH, 2,6 g de KOH),
se aplicd una presion reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se calenté a 100 °C y
se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se purgd tres veces con
N2. A continuacion, el recipiente se evalué para detectar la retenciéon de presion, se
calibré a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar absoluto (2000000 Pa)), la mezcla se calent6 a
130 °C, y luego la presién se ajustd a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150 revoluciones
por minuto, se midieron 262 g (4,5 mol) de 6xido de propileno a 130 °C durante 2 h; pmax
fue de 4,0 bar (4000000 Pa) absoluto. La mezcla se agité a 130 °C durante 2 h mas. Se
midieron 661 g (15 mol) de 6xido de etileno a 130 °C durante 5 h; pmax fue de 6,0 bar
absoluto (6000000 Pa). La mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la presién fue
constante, se enfrié a 100°C y se descomprimié a 1,0 bar (1000000 Pa) absoluto. Se
aplicé un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el 6xido residual se drené durante 2 h. El vacio
se rompié con N2, y el producto se decanté a 80 °C en N2. Se agregd 3 % en peso de
Ambosol (silicato para neutralizacién), y la mezcla se agité a 100 °C y < 10 mbar (1000
Pa) durante 3 h. El vacio se rompié con N2, y la mezcla de reaccion se filtré por presion a
través de un filtro Seitz K900. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H RMN en CDCI3, 1H
RMN en MeOD) confirmé la composicion media de C16C18 - 3 PO - 10 EO — H.

Alcohol de alquiléter 2: C16C18 — 3 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH,
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neutralizado con acido acético

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 384 g (1,5 mol) de alcohol C16C18, y el agitador se encendié. A continuacién, se
agregaron 5,2 g de solucién acuosa de KOH al 50 % (0,046 mol de KOH, 2,6 g de KOH),
se aplicd una presion reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se calenté a 100 °C y
se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se purgo tres veces con
N,. A continuacion, el recipiente se evalud para detectar la retencion de presion, se calibro
a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar absoluto (2000000 Pa)), la mezcla se calenté a 130 °C, y
luego la presidon se ajustd a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150 revoluciones por
minuto, se midieron 262 g (4,5 mol) de 6xido de propileno a 130 °C durante 2 h; pmax fue
de 4,0 bar (4000000 Pa) absoluto. La mezcla se agité a 130 °C durante 2 h mas. Se
midieron 661 g (15 mol) de oxido de etileno a 130 °C durante 5 h; pn.x fue de 6,0 bar
(6000000 Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la presion fue
constante, se enfrié a 100°C y se descomprimié a 1,0 bar (1000000 Pa) absoluto. Se
aplicé un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el 6xido residual se drené durante 2 h. El vacio
se rompid con N, el producto se enfri6 a 80 °C, y se agregaron 2,8 g de acido acético
(0,046 mol). Luego, el producto se decanté a 80 °C en N,. El analisis (espectro de masa,
GPC, 1H RMN en CDCI3;, 1TH RMN en MeOD) confirmé la composicion media de C16C18
-3PO-10EO-H.

Alcohol de alquiléter 3: C16C18 — 3 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH,
basico

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 384 g (1,5 mol) de alcohol C16C18, y el agitador se encendié. A continuacioén, se
agregaron 5,2 g de solucién acuosa de KOH al 50 % (0,046 mol de KOH, 2,6 g de KOH),
se aplicd una presion reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se calenté a 100 °C y
se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se purgd tres veces con
N,. A continuacion, el recipiente se evaluo para detectar la retencion de presion, se calibro
a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar absoluto (2000000 Pa)), la mezcla se calenté a 130°C, y
luego la presidon se ajustd a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150 revoluciones por
minuto, se midieron 262 g (4,5 mol) de 6xido de propileno a 130 °C durante 2 h; pmax fue
de 4,0 bar (4000000 Pa) absoluto. La mezcla se agité a 130 °C durante 2 h mas. Se
midieron 661 g (15 mol) de oxido de etileno a 130 °C durante 5 h; pn.x fue de 6,0 bar
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(6000000 Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la presion fue
constante, se enfri6 a 100°C y se descomprimio a 1,0 bar (1000000 Pa) absoluto. Se
aplicé un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el 6xido residual se drené durante 2 h. El vacio
se rompid con N, y el producto se decanté a 80 °C en N,. El analisis (espectro de masa,
GPC, 1H RMN en CDCI3;, 1TH RMN en MeOD) confirmé la composicion media de C16C18
-3PO-10EO -H.

Alcohol de alquiléter 4: C16C18 — 3 PO — 10 EO — H mediante catalisis con NaOH,
basico

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 384 g (1,5 mol) de alcohol C16C18, y el agitador se encendio. A continuacion, se
agregaron 5,2 g de solucion acuosa de NaOH al 50 % (0,065 mol de NaOH, 2,6 g de
NaOH), se aplicé una presion reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se calent6 a
100 °C y se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se purgo tres
veces con N,. A continuacién, el recipiente se evalud para detectar la retencion de
presion, se calibré a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar (2000000 Pa) absoluto), la mezcla se
calenté a 130°C, y luego la presion se ajustd a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150
revoluciones por minuto, se midieron 262 g (4,5 mol) de 6xido de propileno a 130 °C
durante 2 h; pmax fue de 5,0 bar (5000000 Pa) absoluto. La mezcla se agité a 130 °C
durante 2 h mas. Se midieron 661 g (15 mol) de 6xido de etileno a 130 °C durante 5 h;
Pmax fue de 6,0 bar (6000000 Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta
que la presion fue constante, se enfrié a 100°C y se descomprimié a 1,0 bar (1000000 Pa)
absoluto. Se aplicéd un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el éxido residual se drend durante
2 h. El vacio se rompié con N,, y el producto se decanté a 80 °C en N,. El analisis
(espectro de masa, GPC, 1H RMN en CDCI;, 1H RMN en MeOD) confirmé la composiciéon
media de C16C18 -3 PO - 10 EO — H.

Alcohol de alquiléter 5: C16C18 — 7 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH,
desalinizado

Corresponde al tensioactivo de la Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH2C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R" = C1gH33/C1gHz7, x =0,y =7y z =10

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 256 g (1,0 mol) de alcohol C16C18, y el agitador se encendio. A continuacién, se
agregaron 2,2 g de solucion acuosa de KOH al 50 % (0,020 mol de KOH, 1,1 g de KOH),
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se aplicd una presidon reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se calenté a 100 °C y
se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se purgo tres veces con
N,. A continuacion, el recipiente se evalud para detectar la retencion de presion, se calibrd
a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar (2000000 Pa) absoluto), la mezcla se calenté a 140°C, y
luego la presién se ajustd a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150 revoluciones por
minuto, se midieron 407 g (7 mol) de éxido de propileno a 140 °C durante 5 h; pnax fue de
6,0 bar (6000000 Pa) absoluto. La mezcla se agité a 140 °C durante 2 h mas. Se midieron
441 g (10 mol) de oxido de etileno a 140 °C durante 10 h; pnax fue de 5,0 bar (5000000
Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la presién fue
constante, se enfrié a 100 °C y se descomprimié a 1,0 bar (1000000 Pa) absoluto. Se
aplicé un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el 6xido residual se drené durante 2 h. El vacio
se rompid con Ny, y el producto se decanté a 80 °C en N,. Se agregdé 3 % en peso de
Ambosol (silicato para neutralizacién), y la mezcla se agité a 100 °C y < 10 mbar (1000
Pa) durante 3 h. El vacio se rompié con N,, y la mezcla de reaccién se filtré por presion a
través de un filtro Seitz K900. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H RMN en CDCl;, 1H
RMN en MeOD) confirmé la composicion media de C16C18 -7 PO - 10 EO — H.

Alcohol de alquiléter 6: C16C18 — 7 PO — 4 EO — H mediante catalisis con KOH,
desalinizado

Corresponde al tensioactivo de la Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO)y-(CH,CH;0), —H con R" = C1gH33/C1gHz7, x =0,y =7y z =4

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 308,7 g (1,21 mol) de alcohol C16C18, y el agitador se encendié. A continuacioén, se
agregaron 4,0 g de solucién acuosa de KOH al 50 % (0,046 mol de KOH, 2,0 g de KOH),
se aplicd una presion reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se calenté a 100 °C y
se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se purgd tres veces con
N,. A continuacion, el recipiente se evaluo para detectar la retencion de presion, se calibro
a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar (2000000 Pa) absoluto), la mezcla se calenté a 130°C, y
luego la presion se ajustd a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150 revoluciones por
minuto, se midieron 487 g (8,44 mol) de 6xido de propileno a 130 °C durante 6 h; pnax fue
de 6,0 bar (6000000 Pa) bsoluto. La mezcla se agité a 130 °C durante 2 h mas. Se
midieron 211 g (4,8 mol) de 6xido de etileno a 130 °C durante 4 h; pn.x fue de 5,0 bar

(5000000 Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la presion fue
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constante, se enfrié a 100°C y se descomprimié a 1,0 bar (1000000 Pa) absoluto. Se
aplicé un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el 6xido residual se drené durante 2 h. El vacio
se rompid con N,, y el producto se decanté a 80 °C en N,. Se agregd 3 % en peso de
Ambosol (silicato para neutralizacién), y la mezcla se agité a 100 °C y < 10 mbar (1000
Pa) durante 3 h. El vacio se rompié con N,, y la mezcla de reaccién se filtré por presion a
través de un filtro Seitz K900. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H RMN en CDCl;, 1H
RMN en MeOD) confirmé la composicion media de C16C18 — 7 PO —4 EO — H.

Alcohol de alquiléter 7: C16C18C20 Guerbet — 18 EO — H mediante catalisis con
KOH, desalinizado

Corresponde al tensioactivo de la Foérmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH2C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R = C4gH33/C1gH37/Cp0Hs1, x =0,y =0y z=18

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 261 g (1,01 mol) de alcohol de Guerbet C16C18C20, y el agitador se encendié. A
continuacion, se agregaron 4,2 g de solucion acuosa de KOH al 50 % (0,038 mol de KOH,
2,1 g de KOH), se aplicé una presién reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se
calenté a 100 °C y se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se
purgd tres veces con N,. A continuacion, el recipiente se evalud para detectar la retencién
de presion, se calibré a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar (2000000 Pa) absoluto), la mezcla
se calenté a 130°C, y luego la presién se ajusté a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150
revoluciones por minuto, se midieron 799 g (18,2 mol) de 6xido de etileno a 130 °C
durante 14 h; pmnax fue de 5,0 bar (5000000 Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar
durante 1 h hasta que la presién fue constante, se enfrié a 100°C y se descomprimié a 1,0
bar (1000000 Pa) absoluto. Se aplicé un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el 6xido residual
se drend durante 2 h. El vacio se rompié con N, y el producto se decanté a 80 °C en N.,.
Se agreg6 3 % en peso de Ambosol (silicato para neutralizacion), y la mezcla se agité a
100 °C y < 10 mbar (1000 Pa) durante 3 h. El vacio se rompi6é con N, y la mezcla de
reaccion se filtré por presién a través de un filtro Seitz K900. El analisis (espectro de
masa, GPC, 1H RMN en CDCI;, TH RMN en MeOD) confirmé la composicién media de
C16C18C20 Guerbet — 18 EO — H.

Alcohol de alquiléter 8: C16C18C20 Guerbet — 10 EO — H mediante catalisis con
KOH, desalinizado

Corresponde al tensioactivo de la Foérmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
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(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R' = C4gH33/C4gH37/Co0Hs1, x =0,y =0y z=10

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 396 g (1,53 mol) de alcohol de Guerbet C16C18C20, y el agitador se encendi6. A
continuacion, se agregaron 4,17 g de solucién acuosa de KOH al 50 % (0,037 mol de
KOH, 2,1 g de KOH), se aplicd una presion reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se
calenté a 100 °C y se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se
purgd tres veces con N,. A continuacion, el recipiente se evalu6 para detectar la retencién
de presion, se calibr6é a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar (2000000 Pa) absoluto), la mezcla
se calenté a 140°C, y luego la presién se ajusté a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150
revoluciones por minuto, se midieron 675 g (15,3 mol) de 6xido de etileno a 140 °C
durante 14 h; pmnax fue de 5,0 bar (5000000 Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar
durante 1 h hasta que la presién fue constante, se enfrié a 100°C y se descomprimié a 1,0
bar (1000000 Pa) absoluto. Se aplicd un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el 6xido residual
se drend durante 2 h. El vacio se rompié con N, y el producto se decantd a 80 °C en N,.
Se agregd 3 % en peso de Ambosol (silicato para neutralizacion), y la mezcla se agité a
100 °C y < 10 mbar (1000 Pa) durante 3 h. El vacio se rompié con N,, y la mezcla de
reaccion se filtré por presién a través de un filtro Seitz K900. El analisis (espectro de
masa, GPC, 1H RMN en CDCIl;, TH RMN en MeOD) confirmé la composicién media de
C16C18C20 Guerbet — 10 EO — H.

Alcohol de alquiléter 9: 2PH — 14 EO — H mediante catalisis con KOH, desalinizado

Corresponde al tensioactivo de la Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —-H con R' = C4oHz4, x =0,y =0y z = 14

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 234 g (1,5 mol) de 2-propilheptanol, y el agitador se encendié. A continuacioén, se
agregaron 4,6 g de solucion acuosa de KOH al 50 % (0,041 mol de KOH, 2,3 g de KOH),
se aplicd una presion reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se calenté a 100 °C y
se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se purgd tres veces con
N,. A continuacion, el recipiente se evaluo para detectar la retencion de presion, se calibro
a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar absoluto (2000000 Pa)), la mezcla se calenté a 130°C, y
luego la presiéon se ajustd a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150 revoluciones por
minuto, se midieron 924 g (21 mol) de 6xido de etileno a 130 °C durante 16 h; pmax fue de

6,0 bar (6000000 Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la
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presién fue constante, se enfrio a 100°C y se descomprimié a 1,0 bar (1000000 Pa)
absoluto. Se aplicé un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el éxido residual se drend durante
2 h. El vacio se rompié con Ny, y el producto se decanté a 80 °C en N,. Se agregd 3 % en
peso de Ambosol (silicato para neutralizacion), y la mezcla se agité a 100 °C y < 10 mbar
(1000 Pa) durante 3 h. El vacio se rompié con N,, y la mezcla de reaccion se filiré por
presion a través de un filtro Seitz K900. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H RMN en
CDCI3, 1H RMN en MeOD) confirmé la composicion media de 2PH — 14 EO — H.

Alcohol de alquiléter 10: C16C18 — 7 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH,
basico

Corresponde al tensioactivo de la Foérmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH2C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R" = C1gH33/C1gHz7, x =0,y =7y z =10

Una autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 304 g (1,19 mol) de alcohol C16C18, y el agitador se encendio. A continuacion, se
agregaron 4,13 g de soluciéon acuosa de KOH al 50 % (0,037 mol de KOH, 2,07 g de
KOH), se aplicd una presion reducida de 25 mbar (2500 Pa), y la mezcla se calenté a
100 °C y se mantuvo alli durante 120 min para destilar el agua. La mezcla se purgo tres
veces con N,. A continuacion, el recipiente se evalué para detectar la retencion de
presion, se calibré a 1,0 bar (1000000 Pa) (2,0 bar (2000000 Pa) absoluto), la mezcla se
calenté a 130°C, y luego la presion se ajustd a 2,0 bar (2000000 Pa) absoluto. A 150
revoluciones por minuto, se midieron 482 g (8,31 mol) de 6xido de propileno a 130 °C
durante 6 h; pmax fue de 6,0 bar (6000000 Pa) absoluto. La mezcla se agité a 130 °C
durante 2 h mas. Se midieron 522 g (11,9 mol) de 6xido de etileno a 130 °C durante 10 h;
Pmax fue de 5,0 bar (5000000 Pa) absoluto. La mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta
que la presion fue constante, se enfrié a 100°C y se descomprimié a 1,0 bar (1000000 Pa)
absoluto. Se aplicé un vacio de < 10 mbar (1000 Pa), y el 6xido residual se dren6 durante
2 h. El vacio se rompidé con N, y el producto se decanté a 80 °C en N,. El analisis
(espectro de masa, GPC, 1H RMN en CDCI3;, 1H RMN en MeOD) confirmé la composicidon
media de C16C18 — 7 PO - 10 EO — H.

Preparacion de las mezclas carboxilato de alquiléter (A)/alcohol de alquiléter (B):
Abreviaturas usadas:
EO etilenoxi

PO propilenoxi
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BuO 1,2-butilenoxi

Mezcla 1 a) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-3PO-10EO-
CH,COs;Na / C16C18 — 3 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH, desalinizado

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Férmula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
C16H33/C1gH37, x =0,y =3y z=10, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargd
con 152,3 g (0,175 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 3 PO - 10 EO - H (del Ejemplo de
preparacion 1 de alquilo alcoxilado, catalizado por KOH, desalinizado) y 22,9 g (0,193
mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido cloroacético, y la mezcla se agitdé a 60 °C bajo
presion estandar a 400 revoluciones por minuto durante 15 min. A continuacion, el
siguiente procedimiento se realizd ocho veces: Se introdujeron 0,96 g (0,0240 mol, 0,1375
eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar
(3000 Pa) para retirar el agua de la reaccion, la mezcla se agité durante 50 min, y luego el
vacio se rompio con N,. Se agreg6 un total de 7,7 g (0,193 mol, 1,1 eq) de microesferas
de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante la primera hora de este periodo, la
velocidad de rotacién aumenté a alrededor de 1000 revoluciones por minuto. Luego, la
agitacién continué a 60 °C y 30 mbar (3000 Pa) durante 4 h. El vacio se rompio con N, y
el experimento se decanté (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 8,0. El contenido de agua fue de 0,9 % al final de la reaccion (durante la
reaccion, el contenido de agua fue de: 0,8 % antes de la segunda adiciéon de NaOH, 0,9 %
antes de la tercera adicion de NaOH, 1,3 % antes de la cuarta adicion de NaOH, 1,1 %
antes de la quinta adicion de NaOH, 0,7 % antes de la sexta adicion de NaOH y 0,9 %
antes de la séptima adicion de NaOH). El contenido de NaCl se determind mediante
analisis de cloruro o TH RMN con respecto a la velocidad de conversién de la sal de sodio
del acido cloroacético. Mediante '"H RMN en MeOD, se determina la proporciéon molar de
la sal de sodio del acido cloroacético (usando la sefal aislada de 3,92 a 3,94 ppm). Esta
corresponde a alrededor de 0,01 eq de sal de sodio del acido cloroacético. La proporcién
de NaCl es de alrededor de 6,1 % en peso (correspondiente a ~ 99 % molar de

conversién de cloro organicamente unido en cloruro inorganico). Mediante la
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espectroscopia de RMN ('H y 13C), se confirmé la presencia de la mezcla de tensioactivos
deseada, y se determind la proporcion de compuestos secundarios. Lamentablemente, la
determinacion directa del nivel de carboximetilacion de 'H RMN en MeOD no es
inequivocamente posible dado que la sefal del carboxilato de alquiléter a alrededor de
3,65-3,80 ppm se superpone con la sefial de la sal disddica del acido diglicélico (los
protones en el atomo de carbono estan directamente adyacentes al grupo carboxilato y al
atomo de oxigeno en la funcién éter). Por lo tanto, el nivel de carboximetilacion se
determind de la siguiente manera. Mediante 'H RMN en MeOD, se determina la
proporcion molar de la sal de sodio del acido glicélico (usando la sefal aislada de 3,82 a
3,84 ppm: los protones en el atomo de carbono estan directamente adyacentes al grupo
carboxilato y al atomo de oxigeno en la funcion éter o la funcién alcohol). Esta
corresponde a alrededor de 0,05 eq de sal de sodio del acido glicdlico. En la proxima
etapa, se determina el numero de OH de la mezcla de reaccion. Este es 15,4 mg de
KOH/g. La proporcién como resultado del grupo OH en la sal de sodio del acido glicdlico
se tiene que sustraer de este (alrededor de 2,7 mg de KOH/g). Por lo tanto, el nimero de
OH corregido es 12,7 mg de KOH/g. Si el alquilo alcoxilado estuviera todavia presente en
una medida de 100 %, el numero de OH corregido seria 54,8 mg de KOH/g (el alquilo
alcoxilado — si no se hubiera agotado — tendria una proporcion en peso de 85 % en la
mezcla de reaccién). 12,7 es aproximadamente el 23 % de 54,8. Por lo tanto, la
proporcion molar de C16C18-3PO-10EO-H es de alrededor de 23 % molar (y la
proporcion de carboxilato de alquiléter es de alrededor de 77 % molar). Por lo tanto, el
nivel de carboximetilacion es de alrededor de 77 %. Esto se confirma adicionalmente
mediante 3C RMN en MeOD. Las sefales de la sal disddica del acido diglicélico y del
carboxilato de alquiléter estan separadas entre si (sefiales de los atomos de carbono de
los grupos carboxilato a 177-178 ppm — las sefiales se pueden distinguir entre si mediante
experimentos de adicion). La determinacion de la proporcién de C16C18-3PO-10EO-H
mediante 'H TAl RMN en CDCI; (TAIl es un reactivo de desplazamiento y significa
isocianato de tricloroacetilo) es posible solo hasta un cierto punto, dado que el carboxilato
de alquiléter anidnico tiene una solubilidad mas pobre en CDCI; que el alquilo alcoxilado
no iénico.

Mezcla 1 b) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-3PO-10EO-
CH,CO,Na / C16C18 — 3 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH, desalinizado
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Un método de preparacién alternativo con respecto al Ejemplo 1a) es el uso de un
agitador de disco dentado de un nivel en lugar de un agitador de haz de tres niveles y el
uso de un vacio de alrededor de 150 mbar (15000 Pa) en combinacién con un flujo de
nitrégeno (en lugar de un vacio de 30 mbar (3000 Pa)). De lo contrario, la reaccién se
realiza de manera analoga a la manera descrita en 1a). Se lograron un nivel de
carboximetilacion de alrededor de 80 % y un espectro de componentes secundarios muy
similar.

Mezcla 2 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-3PO-10EO-
CH,CO,;Na / C16C18 — 3 PO — 10 EO — H que comprendia acetato de potasio y agua

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 174,0 g (0,20 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 3 PO - 10 EO - H mezclado con 0,35 g de
acetato de potasio, 2,0 g de agua y 26,2 g (0,220 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido
cloroacético, y la mezcla se agité a 60 °C bajo presion estandar a 400 revoluciones por
minuto durante 15 min. A continuacién, el siguiente procedimiento se realizé ocho veces:
Se introdujeron 1,1 g (0,0275 mol, 0,1375 eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de
diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el agua de la reaccion, la
mezcla se agité durante 50 min, y luego el vacio se rompioé con N,. Se agregé un total de
8,8 g (0,220 mol, 1,1 eq) de microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante la
primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion aumenté a alrededor de 1000
revoluciones por minuto. Luego, la agitaciéon continué a 60 °C y 30 mbar (3000 Pa)
durante 4 h. El vacio se rompié con N,, y el experimento se decanto (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 8,5. El contenido de agua fue de 1,2 %. El andlisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior. La proporcion molar de sal de sodio del acido cloroacético es
de alrededor de 2 % molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 6,1 % en peso. El
numero de OH de la mezcla de reaccién es 21,0 mg KOH/g. La proporcion molar de sal
de sodio del acido glicdlico es de alrededor de 5 % molar. El nivel de carboximetilacion es
de 72 %.

Mezcla 3 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-3PO-10EO-
CH,CO,Na / C16C18 — 3 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH, basico

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 112,8 g (0,13 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 3 PO - 10 EO — H que comprendia 0,004 mol
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de C16C18 - 3 PO - 10 EO - K (del Ejemplo de preparacion 3 de alcohol de alquiléter,
catalizado por KOH, basico) y 17 g (0,143 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido
cloroaceético, y la mezcla se agité a 60 °C bajo presion estandar a 400 revoluciones por
minuto durante 15 min. A continuacion, el siguiente procedimiento se realizé ocho veces:
Se introdujeron 0,70 g (0,0174 mol, 0,1338 eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de
diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el agua de la reaccion, la
mezcla se agité durante 50 min, y luego el vacio se rompié con N,. Se agregé un total de
5,56 g (0,139 mol, 1,07 eq) de microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante
la primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion aumenté a alrededor de 1000
revoluciones por minuto. Luego, la agitacién continu6 a 60 °C y 30 mbar (3000 Pa)
durante 4 h. El vacio se rompié con N, y el experimento se decanto (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 7. El contenido de agua fue de 1,0 %. El andlisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior. La proporcion molar de sal de sodio del 4cido cloroacético es
de alrededor de 1 % molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 6,1 % en peso. El
numero de OH de la mezcla de reaccién es 16,7 mg KOH/g. La proporcion molar de sal
de sodio del acido glicélico es de alrededor de 4 % molar. El nivel de carboximetilacion es
de 74 %.

Mezcla 4 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-3PO-10EO-
CH,CO,Na / C16C18 — 3 PO — 10 EO — H mediante catalisis con NaOH, basico

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 161,8 g (0,186 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 3 PO - 10 EO — H que comprendia 0,008 mol
de C16C18 - 3 PO - 10 EO - Na (del Ejemplo de preparacion 4 de alquilo alcoxilado,
catalizado por NaOH, basico) y 24,4 g (0,205 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido
cloroacético, y la mezcla se agité a 60 °C bajo presion estandar a 400 revoluciones por
minuto durante 15 min. A continuacién, el siguiente procedimiento se realizé ocho veces:
Se introdujeron 0,99 g (0,0246 mol, 0,1324 eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de
didmetro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el agua de la reaccién, la
mezcla se agité durante 50 min, y luego el vacio se rompi6é con N,. Se agregé un total de
7,88 g (0,197 mol, 1,06 eq) de microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante
la primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion aumenté a alrededor de 1000

revoluciones por minuto. Luego, la agitacién continué a 60 °C y 30 mba r(3000 Pa)
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durante 4 h. El vacio se rompié con N,, y el experimento se decanto (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 7. El contenido de agua fue de 0,9 %. El andlisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior. La proporcion molar de sal de sodio del acido cloroacético es
de alrededor de 1 % molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 6,1 % en peso. El
numero de OH de la mezcla de reacciéon es 15,4 mg KOH/g. La proporcion molar de sal
de sodio del &cido glicdlico es de alrededor de 3 % molar. El nivel de carboximetilacién es
de 75 %.

Mezcla 5 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-7PO-10EO-
CH,CO,Na / C16C18 — 7 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH, desalinizado

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Formula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO)-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
C1gH33/C1gHa7, x =0,y =7y z=10, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargé
con 143,3 g (0,130 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 7 PO - 10 EO - H (del Ejemplo de
preparacion 5 de alquilo alcoxilado, catalizado por KOH, desalinizado) y 17,0 g (0,143
mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido cloroacético, y la mezcla se agitd a 45 °C bajo
presién estandar a 400 revoluciones por minuto durante 15 min. A continuacion, el
siguiente procedimiento se realizd ocho veces: Se introdujeron 0,72 g (0,0179 mol, 0,1375
eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar
(3000 Pa) para retirar el agua de la reaccion, la mezcla se agité durante 50 min, y luego el
vacio se rompié con N,. Se agregd un total de 5,72 g (0,143 mol, 1,1 eq) de microesferas
de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante la primera hora de este periodo, la
velocidad de rotacién aument6 a alrededor de 1000 revoluciones por minuto. Luego, la
agitacion continué a 45°C y 30 mbar (3000 Pa) durante 4 h. El vacio se rompi6 con N, y
el experimento se decanté (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 8,5. El contenido de agua fue de 1,5 %. El andlisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular mayor, a una
conversién de 0 %, habria un numero de OH de 44,6 mg KOH/g para la mezcla de

reaccion). La proporcién molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 5
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% molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 4,8 % en peso. El nimero de OH de la
mezcla de reaccién es 16,2 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido
glicdlico es de alrededor de 5 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 70 %.

Mezcla 6 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-7PO-4EO-
CH,COs;Na / C16C18 — 7 PO — 4 EO — H mediante catalisis con KOH, desalinizado

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Férmula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~-(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
CigH33/C1gHa7, x =0,y =7y z=4, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 127,5 g (0,15 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 7 PO - 4 EO - H (del Ejemplo de preparacién
6 de alquilo alcoxilado, catalizado por KOH, desalinizado) y 19,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de
sal de sodio del acido cloroacético, y la mezcla se agité a 60 °C bajo presion estandar a
400 revoluciones por minuto durante 15 min. A continuacion, el siguiente procedimiento se
realizé ocho veces: Se introdujeron 0,83 g (0,0206 mol, 0,1375 eq) de microesferas de
NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el
agua de la reaccion, la mezcla se agitdé durante 50 min, y luego el vacio se rompié con N,.
Se agregd un total de 6,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de microesferas de NaOH durante
alrededor de 6,5 h. Durante la primera hora de este periodo, la velocidad de rotacién
aumento a alrededor de 1000 revoluciones por minuto. Luego, la agitacién continu6 a 60
°C y 30 mbar (3000 Pa) durante 4 h. El vacio se rompidé con N,, y el experimento se
decant6 (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 8,5. El contenido de agua fue de 0,9 %. El andlisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular mayor, a una
conversion de 0 %, habria un niumero de OH de 56,5 mg KOH/g para la mezcla de
reaccion). La proporcién molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 1
% molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 6,4 % en peso. El numero de OH de la
mezcla de reaccion es 23,2 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido
glicolico es de alrededor de 2 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 61 %.

Mezcla 7 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18C20-Guerbet-
18EO-CH,CO,Na / C16C18C20-Guerbet - 18 EO — H mediante catalisis con KOH, basico
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Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Férmula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~-(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —-H con R' =
C1gH33/C1gH37/CooHs1, x =0,y =0y z =18, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 159,3 g (0,150 mol, 1,0 eq) de C16C18C20-Guerbet - 18 EO — H que comprendia
0,006 mol de C16C18C20-Guerbet - 18 EO — K (analogo al Ejemplo de preparacion 7 de
alquilo alcoxilado, excepto que no se realizo la desalinizacion y el alcoxilado permanecié
basico) y 19,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del &cido cloroacético, y la mezcla se
agité a 45 °C bajo presion estandar a 400 revoluciones por minuto durante 15 min. A
continuacion, el siguiente procedimiento se realizé ocho veces: Se introdujeron 0,80 g
(0,0199 mol, 0,1325 eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se aplicé un
vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el agua de la reaccion, la mezcla se agité durante
50 min, y luego el vacio se rompié con N,. Se agregé un total de 6,36 g (0,159 mol, 1,06
eq) de microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante la primera hora de este
periodo, la velocidad de rotacion aument6 a alrededor de 1000 revoluciones por minuto.
Luego, la agitacién continué a 45°C y 30 mbar (3000 Pa) durante 4 h. El vacio se rompio
con Ny, y el experimento se decantd (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un sdlido que era blanco amarillento a 20 °C. El pH (5 % en agua) fue
de 7. El contenido de agua fue de 1,4 %. El andlisis se realiz6 de manera analoga al
ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular mayor, a una conversion de 0
%, habria un numero de OH de 46,2 mg KOH/g para la mezcla de reaccién). La
proporcion molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 5 % molar. El
contenido de NaCl es de alrededor de 5,1 % en peso. El numero de OH de la mezcla de
reaccion es 10,2 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido glicélico es de
alrededor de 8 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 87 %.

Mezcla 8 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18C20-Guerbet-
10EO-CH,CO,Na / C16C18C20-Guerbet - 10 EO — H mediante catalisis con KOH, basico

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Formula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO)-(CH,C(CH3)HO),~-(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
C1sH33/C1gH37/CooHa1, x =0,y =0y z =10, M = Na.
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Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 142,0 g (0,200 mol, 1,0 eq) de C16C18C20-Guerbet - 10 EO — H (del Ejemplo de
preparacion 8 de alquilo alcoxilado) y 26,2 g (0,22 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido
cloroacético, y la mezcla se agité a 45 °C bajo presion estandar a 400 revoluciones por
minuto durante 15 min. A continuacion, el siguiente procedimiento se realizé ocho veces:
Se introdujeron 1,1 g (0,0275 mol, 0,1375 eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de
diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el agua de la reaccion, la
mezcla se agitd durante 50 min, y luego el vacio se rompié con N,. Se agrego un total de
8,8 g (0,22 mol, 1,1 eq) de microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante la
primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion aumenté a alrededor de 1000
revoluciones por minuto. Luego, la agitacién continué a 45°C y 30 mbar (3000 Pa) durante
4 h. El vacio se rompio con N, y el experimento se decantoé (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un sdélido que era blanco amarillento a 20 °C. El pH (5 % en agua) fue
de 7. El contenido de agua fue de 1,5 %. El andlisis se realiz6 de manera analoga al
ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular mayor, a una conversién de 0
%, habria un numero de OH de 64,9 mg KOH/g para la mezcla de reaccion). La
proporcion molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 2 % molar. El
contenido de NaCl es de alrededor de 7,3 % en peso. El numero de OH de la mezcla de
reaccion es 10,8 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido glicélico es de
alrededor de 2 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 85 %.

Mezcla 9 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: 2PH-14EO-CH,CO,Na /
2PH - 14 EO — H mediante catalisis con KOH, basico

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Férmula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~-(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
CiH21,x=0,y=0yz=14, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 160,9 g (0,208 mol, 1,0 eq) de 2PH - 14 EO — H que comprendia 0,006 mol de 2PH -
14 EO - K (anélogo al Ejemplo de preparacion 9 de alquilo alcoxilado, excepto que no se
realizé la desalinizacion y el alcoxilado permanecié basico) y 27,2 g (0,229 mol, 1,1 eq) de
sal de sodio del acido cloroacético, y la mezcla se agité a 60 °C bajo presion estandar a

400 revoluciones por minuto durante 15 min. A continuacion, el siguiente procedimiento se
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realizé ocho veces: Se introdujeron 1,12 g (0,0279 mol, 0,1340 eq) de microesferas de
NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el
agua de la reaccidn, la mezcla se agité durante 50 min, y luego el vacio se rompio con N,.
Se agregd un total de 8,92 g (0,223 mol, 1,07 eq) de microesferas de NaOH durante
alrededor de 6,5 h. Durante la primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion
aumento a alrededor de 1000 revoluciones por minuto. Luego, la agitacién continué a 60
°C y 30 mbar (3000 Pa) durante 4 h. El vacio se rompié con N,, y el experimento se
decanto (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 7. El contenido de agua fue de 1,1 %. El andlisis se realiz6 de manera
analoga al ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular menor, a una
conversién de 0 %, habria un numero de OH de 60,5 mg KOH/g para la mezcla de
reaccion). La proporcién molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 1
% molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 6,8 % en peso. El numero de OH de la
mezcla de reaccion es 19,2 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido
glicélico es de alrededor de 12 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 79 %.

Mezcla comparativa C10 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter (ajena a
la invencién, relacién molar entre (A) y (B) demasiado baja): C16C18-3PO-10EO-
CH,CO,Na / C16C18 — 3 PO — 10 EO — H que comprendia acetato de potasio en una
relacion de 30 % molar:70 % molar

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 130,2 g (0,15 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 3 PO - 10 EO - H mezclado con 0,26 g de
acetato de potasio y 19,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido cloroacético, y la
mezcla se agité a 60 °C bajo presion estandar a 400 revoluciones por minuto durante 15
min. A continuacion, el siguiente procedimiento se realizé ocho veces: Se introdujeron
0,83 g (0,0206 mol, 0,1375 eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se
aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el agua de la reaccién, la mezcla se
agité durante 50 min, y luego el vacio se rompié con N,. Se agreg6 un total de 6,6 g
(0,165 mol, 1,1 eq) de microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante la
primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion aumenté a alrededor de 1000
revoluciones por minuto. Luego, la agitacién continué a 60 °C y 30 mbar (3000 Pa)

durante 4 h. El vacio se rompié con N,, y el experimento se decanté (rendimiento > 95 %).
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Esto produjo un liquido que era amarronado y viscoso a 20 °C. El pH (5 % en
agua) fue de 11. El contenido de agua fue de 0,9 %. El analisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior. La proporcion molar de sal de sodio del acido cloroacético es
de alrededor de 38 % molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 4,4 % en peso. El
numero de OH de la mezcla de reaccion es 52,6 mg KOH/g. La proporcion molar de sal
de sodio del acido glicdlico es de alrededor de 2 % molar. El nivel de carboximetilacion es
de 30 %.

Mezcla comparativa C11 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter (ajena a
la invencién, relacion molar entre (A) y (B) demasiado alta): C16C18-3PO-10EO-
CH,CO,;Na:C16C18 — 3 PO — 10 EO — H en una relacién de 95 % molar:5 % molar

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 173,6 g (0,20 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 3 PO - 10 EO - H (del Ejemplo de preparacién
1 de alquilo alcoxilado, catalizado por KOH, desalinizado) y 47,5 g (0,40 mol, 2,0 eq) de
sal de sodio del acido cloroacético, y la mezcla se agité a 50 °C bajo presion estandar a
400 revoluciones por minuto durante 15 min. A continuacion, el siguiente procedimiento se
realizd ocho veces: Se introdujeron 2 g (0,05 mol, 0,25 eq) de microesferas de NaOH (0,5-
1,5 mm de diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el agua de la
reaccion, la mezcla se agité durante 50 min, y luego el vacio se rompié con N,. Se agrego
un total de 16 g (0,40 mol, 2 eq) de microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h.
Durante la primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion aumentd a alrededor de
1000 revoluciones por minuto. Luego, la agitacion continué a 50 °C y 30 mbar (3000 Pa)
durante 10 h. El vacio se rompié con N,, y todo el experimento se transfirié a un matraz de
cuello redondo de 1000 ml.

A 70 °C, se agregaron 350 ml de agua y 150 g de 1-pentanol mientras se agitaba.
El pH se ajustd de pH = 12 a pH = 2 mediante 41,3 g de solucién acuosa de HCI al 32 %.
La mezcla se calenté a 90 °C y se agité durante 1 h mas. Posteriormente, la mezcla se
transfiri6 de manera inmediata a un embudo de separacion, y las fases calientes se
separaron entre si. Se descarté la fase acuosa que comprendia NaCl y otros
subproductos. La fase organica (que comprendia acido carboxilico de alquiléter y alquilo
alcoxilado) se retird, y el 1-pentanol se retiro a 100 °C y < 10 mbar (1000 Pa). En un
matraz de cuello redondo de 500 ml, la mezcla de acido carboxilico de alquiléter/alcohol

de alquiléter se mezcldo a 75 °C con solucion acuosa de NaOH al 50 % mientras se
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agitaba, de manera que produjo un pH de pH=7.

De acuerdo con '"H RMN en MeOD y 'H TAI RMN en CDCl;, el nivel de
carboximetilacion es de alrededor de 89 % vy, por lo tanto, se encuentra presente 11 %
molar de alquilo alcoxilado. Esta mezcla se sometié a una carboximetilacion adicional.

En un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles, se
agitaron 75 g (que comprendian 0,1 mol de alquilo alcoxilado, 1,0 eq) de la mezcla de
carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter (que comprendia 11 % molar de alcohol de
alquiléter) a 50 °C y 30 mbar (3000 Pa) durante 30 min. Después de que el vacio se
rompid con nitrégeno, se agregaron 2,33 g (0,02 mol, 2,0 eq) de sal de sodio del acido
cloroacético, y la mezcla se agité a 50 °C bajo presién estandar a 400 revoluciones por
minuto durante 15 min. A continuacién, el siguiente procedimiento se realizé ocho veces:
Se introdujeron 0,1 g (0,0025 mol, 0,25 eq) de microesferas de NaOH (0,5-1,5 mm de
diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el agua de la reaccién, la
mezcla se agité durante 50 min, y luego el vacio se rompié con N,. Se agregé un total de
0,8 g (0,02 mol, 2 eq) de microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante la
primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion aumenté a alrededor de 1000
revoluciones por minuto. Luego, la agitaciéon continué a 50 °C y 30 mbar (3000 Pa)
durante 10 h. El vacio se rompié con N,, y todo el experimento se transfirié a un matraz de
cuello redondo de 500 ml.

A 60 °C, se agregaron 110 g de agua y 110 g de 1-pentanol mientras se agitaba.
El pH se ajusté de pH = 11 a pH = 3 mediante soluciéon acuosa de HCI al 32 %. La mezcla
se calent6é a 90 °C y se agité durante 1 h mas. Posteriormente, la mezcla se transfirio de
manera inmediata a un embudo de separacién, y las fases calientes se separaron entre
si. Se descartd la fase acuosa que comprendia NaCl y otros subproductos. La fase
organica (que comprendia acido carboxilico de alquiléter y alcohol de alquiléter) se retird,
y el 1-pentanol se retiré a 100 °C y < 10 mbar (1000 Pa). En un matraz de cuello redondo
de 250 ml, la mezcla de acido carboxilico de alquiléter/alcohol de alquiléter se mezclo a
60 °C con solucion acuosa de NaOH al 50 % mientras se agitaba, de manera que produjo
unpHde pH=7.

De acuerdo con 'H RMN en MeOD y 'H TAlI RMN en CDCI;, el nivel de
carboximetilacion fue de alrededor de 95 %.

Mezcla 12 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-7PO-10EO-
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CH,CO,Na / C16C18 — 7 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH, basico

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Férmula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (II) R'™-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
C16H33/C1gH37, x =0,y =7y z=10, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargd
con 165,3 g (0,150 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 7 PO - 10 EO — H que comprendia 0,005 mol
de C16C18 - 7 PO - 10 EO — K (del Ejemplo de preparacion 10 de alquilo alcoxilado,
catalizado por KOH, basico) y 19,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido
cloroacético (98 % de pureza), y la mezcla se agité a 45 °C bajo presion estandar a 400
revoluciones por minuto durante 15 min. A continuacion, el siguiente procedimiento se
realizé ocho veces: Se introdujeron 0,83 g (0,0206 mol, 0,1375 eq) de microesferas de
NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el
agua de la reaccion, la mezcla se agitdé durante 50 min, y luego el vacio se rompié con N,.
Se agregd un total de 6,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de microesferas de NaOH durante
alrededor de 6,5 h. Durante la primera hora de este periodo, la velocidad de rotacién
aumentd a alrededor de 1000 revoluciones por minuto. Luego, la agitaciéon continué a
45°C y 30 mbar (3000 Pa) durante 4 h. El vacio se rompié con N,, y el experimento se
decant6 (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 7,5. El contenido de agua fue de 1,3 %. El andlisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular mayor, a una
conversién de 0 %, habria un niumero de OH de 44,6 mg KOH/g para la mezcla de
reaccion). La proporciéon molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 2
% molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 4,8 % en peso. El nimero de OH de la
mezcla de reaccion es 10,4 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido
glicolico es de alrededor de 5 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 81 %.

Mezcla 13 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-7PO-10EO-
CH,CO,Na / C16C18 — 7 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH, basico

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Formula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO)-(CH,C(CH3)HO),~-(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
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CigH33/C1gHa7, x =0,y =7y z=10, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 165,3 g (0,150 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 7 PO - 10 EO — H que comprendia 0,005 mol
de C16C18 - 7 PO - 10 EO — K (del Ejemplo de preparaciéon 10 de alquilo alcoxilado,
catalizado por KOH, basico) y 19,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del acido
cloroacético (98 % de pureza), y la mezcla se agité a 45 °C bajo presiéon estandar a 400
revoluciones por minuto durante 15 min. A continuacion, el siguiente procedimiento se
realizé ocho veces: Se introdujeron 0,83 g (0,0206 mol, 0,1375 eq) de microesferas de
NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se aplicaron un suave flujo de N2 y un vacio de ~ 100
mbar (10000 Pa) para retirar el agua de la reaccion, la mezcla se agité durante 50 min, y
luego el vacio se rompié con N,. Se agregd un total de 6,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de
microesferas de NaOH durante alrededor de 6,5 h. Durante la primera hora de este
periodo, la velocidad de rotacion aumenté a alrededor de 1000 revoluciones por minuto.
Luego, la agitacion continué a 45 °C y a ~ 100 mbar (10000 Pa) con un suave flujo de N2
durante 3 h. El vacio se rompié con N,, y el experimento se decanté (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 11,2. El contenido de agua fue de 1,3 %. El analisis se realizé6 de manera
analoga al ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular mayor, a una
conversién de 0 %, habria un numero de OH de 44,6 mg KOH/g para la mezcla de
reaccion). La proporcion molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 3
% molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 4,8 % en peso. El nimero de OH de la
mezcla de reaccién es 12,4 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido
glicolico es de alrededor de 2 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 73 %.

Para las pruebas de uso adicionales, el pH se ajusté a un rango de 6-8 mediante la
adicion de un poco de acido clorhidrico acuoso.

Mezcla 14 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-7PO-10EO-
CH,CO,Na / C16C18 — 7 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH, basico

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Formula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~-(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
C1sH33/C1gHa7, x =0,y =7y z=10, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargd
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con 165,3 g (0,150 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 7 PO - 10 EO — H que comprendia 0,005 mol
de C16C18 - 7 PO - 10 EO — K (del Ejemplo de preparacion 10 de alquilo alcoxilado,
catalizado por KOH, basico) y 24,1 g (0,203 mol, 1,35 eq) de sal de sodio del acido
cloroacético (98 % de pureza), y la mezcla se agité a 45 °C bajo presién estandar a 400
revoluciones por minuto durante 15 min. A continuacion, el siguiente procedimiento se
realizé6 ocho veces: Se introdujeron 1,02 g (0,0253 mol, 0,1688 eq) de microesferas de
NaOH (0,5-1,5 mm de diametro), se aplicé un vacio de 30 mbar (3000 Pa) para retirar el
agua de la reaccion, la mezcla se agité durante 50 min, y luego el vacio se rompi6 con N..
Se agregdé un total de 8,1 g (0,203 mol, 1,35 eq) de microesferas de NaOH durante
alrededor de 6,5 h. Durante la primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion
aumento a alrededor de 1000 revoluciones por minuto. Luego, la agitacién continu6 a 45
°C y a 30 mbar (3000 Pa) durante 3 h. El vacio se rompié con N,, y el experimento se
decanto (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 7,5. El contenido de agua fue de 1,5 %. El andlisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular mayor, a una
conversién de 0 %, habria un nimero de OH de 43,4 mg KOH/g para la mezcla de
reaccion). La proporcion molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 2
% molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 6,0 % en peso. El nimero de OH de la
mezcla de reaccion es 8,0 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido
glicdlico es de alrededor de 3 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 85 %.

Mezcla 15 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter: C16C18-7PO-10EO-
CH,COs;Na / C16C18 — 7 PO — 10 EO — H mediante catalisis con KOH, basico

Corresponde a la mezcla de tensioactivos del tensioactivo de la Férmula general
(I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~-(CH,CH,0), —CH,CO,M Yy el tensioactivo de la
Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -H con R' =
C1gH33/C1gHa7, x =0,y =7y z=10, M = Na.

Un reactor con bridas de 250 ml con un agitador de haz de tres niveles se cargo
con 165,3 g (0,150 mol, 1,0 eq) de C16C18 - 7 PO - 10 EO — H que comprendia 0,005 mol
de C16C18 - 7 PO - 10 EO — K (del Ejemplo de preparacién 10 de alquilo alcoxilado,
catalizado por KOH, basico) y 12 g (0,150 mol, 1,0 eq) de NaOH acuoso al 50 %, y la

mezcla se agitd bajo presion estandar a 400 revoluciones por minuto. La mezcla se
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calenté a 80 °C, y el agua de la reaccion se retir6 a 30 mbar (3000 Pa) y 1,5 | de N,/h
durante 8 h. Durante la primera hora de este periodo, la velocidad de rotacion aumenté a
alrededor de 1000 revoluciones por minuto. El contenido de agua fue de 0,35 %.

Luego se agregaron en porciones 19,6 g (0,165 mol, 1,1 eq) de sal de sodio del
acido cloroacético (98 % de pureza) a 80 °C, 30 mbar (3000 Pa) y 1,5 | de No/h durante 7
h. A continuacion, la agitacion continué a 80 °C y a 30 mbar (3000 Pa) y 1,5 | de Ny/h
durante 4 h. El vacio se rompio6 con N, y el experimento se decanto (rendimiento > 95 %).

Esto produjo un liquido que era blanco amarillento y viscoso a 20 °C. El pH (5 %
en agua) fue de 9,6. El contenido de agua fue de 0,2 %. El andlisis se realizé de manera
analoga al ejemplo anterior (si se tiene en cuenta un peso molecular mayor, a una
conversiéon de 0 %, habria un numero de OH de 44,6 mg KOH/g para la mezcla de
reaccion). La proporcién molar de sal de sodio del acido cloroacético es de alrededor de 1
% molar. El contenido de NaCl es de alrededor de 4,8 % en peso. El numero de OH de la
mezcla de reaccion es 13,3 mg KOH/g. La proporcion molar de sal de sodio del acido
glicélico es de alrededor de 12 % molar. El nivel de carboximetilacion es de 83 %.

De ser necesario, después de la dilucién con butildietilenglicol y agua, fue posible
ajustar el pH a pH = 7,75 con la ayuda del acido clorhidrico acuoso.

Comentario sobre la preparacion de las mezclas de carboxilato de alquiléter
(A)/alcohol de alquiléter (B):

Como se puede observar en los ejemplos de mezclas 1 a 15 anteriores (sin incluir
C10 y C11) del nivel de carboximetilaciéon respectivo, dado un uso eficaz de un reactivo de
carboximetilacion (por ejemplo, < 1,3 eq de CICH,CO,Na; de lo contrario, se produce una
gran cantidad de componentes secundarios que no son beneficiosos para uso posterior),
es mas dificil lograr niveles de carboximetilaciéon de > 84 % con una mayor cantidad de
unidades de propilenoxi presentes en el tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general
(I, dado el mismo nivel de etoxilacion: por ejemplo, nivel de carboximetilacion de 85 % en
la mezcla 8 (en funcion de C16C18C20-Guerbet-10EO) en comparacion con el nivel de
carboximetilacion de 75 % en la mezcla 4 (en funcion de C16C18-3PO-10EO) en
comparacion con el nivel de carboximetilacion de 70 % en la mezcla 5 (en funcion de
C16C18-7P0O-10EQ). Esto fue inesperado.

Por ejemplo, los niveles de carboximetilacion muy altos de 95 % fueron posibles

solo mediante una reaccion llevada a cabo dos veces (que es, por lo tanto, costosa y poco
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practica) (véase la mezcla comparativa C11). De manera adicional, fue necesario usar
excesos muy altos de sal de sodio del acido cloroacético (por ejemplo, 2,0 eq). En este
caso, el tensioactivo se basé nuevamente en C16C18-3P0O-10EO.

De manera sorprendente, se descubrid que la presencia de un catalizador de
alcoxilacion neutralizado, por ejemplo KOAc, interrumpe la carboximetilaciéon (véase la
mezcla comparativa C10). A pesar de otras condiciones de reaccion similares, el nivel de
carboximetilacion fue de solo 30 % (C10), mientras que fue de 77 % en la mezcla 1a)
(cada tensioactivo se bas6 en C16C18-3PO-10EO).

Se demuestra un enfoque inesperado a una solucion en presencia de KOAc (que
solo se puede retirar con dificultad) en la mezcla 2. En ese caso, se agreg6 un poco de
agua al comienzo de la carboximetilacion y, como resultado, se logré nuevamente un
mejor nivel de carboximetilacién de 72 %.

Un enfoque mucho mas simple y novedoso (porque evita la etapa de
neutralizacién o la eliminacién de sales al final de cada alcoxilacion) es el uso de un
alcoxilado basico en la carboximetilaciéon. Las mezclas 3 y 4 muestran los niveles de
carboximetilacién de 74 % y 75 %, respectivamente. En este caso, el tensioactivo se basé
nuevamente en C16C18-3PO-10EO. La cantidad de base introducida mediante el
alcoxilado se incluyé en el calculo, y la cantidad de microesferas de NaOH se redujo de
manera correspondiente. Cuando se usé el material desalinizado, el nivel de
carboximetilacion fue de 77 % (mezcla 1a)).

La mezcla 1b) muestra la influencia sorprendentemente positiva de un agitador de
disco dentado; de esta manera, fue posible aumentar el nivel de carboximetilacion de 77
% a alrededor de 80 % en comparacion con la mezcla 1a). Como se observa de manera
sorprendente para la mezcla 12 o 13 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter en
comparacion con la mezcla 5 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter, un
pequefio exceso de base (suma total de alcoxilado basico y microesferas de NaOH) en
comparacion con la sal de sodio del acido cloroacético es ventajoso, dado que un mayor
valor para el nivel de carboximetilacion a 81 % (mezcla 12) o 73 % (mezcla 13) se puede
lograr con respecto a la mezcla 5 (nivel de carboximetilacion a 70 %). Las diferencias
entre las mezclas 12 y 13 con respecto al nivel de carboximetilacion se deben a una
reducciéon menor en la presién durante la reaccion. Sin embargo, en un proceso a escala

industrial, solo se pueden lograr presiones muy bajas de < 20 mbar (2000 Pa) con un nivel
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muy alto de costos e inconvenientes (por ejemplo, con una bomba de mayor rendimiento
y, por lo tanto, con mayor consumo de energia o mas costosa). Por lo tanto, el nivel de
carboximetilacion de 73 % en comparacion con 70 % constituye una mejora porque es
adicionalmente mas facil lograrlo en un proceso a escala industrial. Un aumento en el
nivel de carboximetilacion a 85 % al aumentar el equivalente de sal de sodio del acido
cloroacético y NaOH se muestra en la mezcla 14. La mezcla 15 muestra un método
alternativo para producir la mezcla de tensioactivos deseada, en donde el agua de la
reaccion que se forma se agota antes de que la sal de sodio del acido cloroacético se
agregue para reducir la hidrélisis del reactivo de carboximetilacion.

En las pruebas siguientes (por ejemplo, Tabla 1), se demuestra otra ventaja del
método. No se necesita la eliminacién costosa y poco practica de NaCl de las mezclas
anteriores. Por lo tanto, no se necesitan las etapas adicionales de la literatura, tales como
la acidificacion, la separacion de fases y la reneutralizacion del acido carboxilico de
alquiléter.

Pruebas para las mezclas de carboxilato de alquiléter (A)/alcohol de alquiléter (B):
Métodos de prueba:

Determinacion de la estabilidad

La estabilidad de los concentrados de las mezclas de carboxilato de alquiléter
(A)/alcohol de alquiléter (B) se determind mediante la evaluacion visual después del
almacenamiento a temperaturas adecuadas durante 2 semanas. Los concentrados
comprendian agua y butildietilenglicol, y también las mezclas de carboxilato de alquiléter
(A)/alcohol de alquiléter (B) descritas en los ejemplos de preparacion (de ser necesario, el
pH se ajustd a un rango de 6,5 a 8 mediante la adicion de acido clorhidrico acuoso). Se
observo si los concentrados permanecian homogéneos o si surgian separaciones de
fases significativas que prevenian las muestras homogéneas. De manera adicional, los
concentrados (en la medida de lo posible) se congelaron a -18 °C y se descongelaron
nuevamente a 20 °C, y se observé si surgia una separacion de fases irreversible.
Determinacion de la viscosidad

Las viscosidades dinamicas de los concentrados de las mezclas de carboxilato de
alquiléter (A)/alcohol de alquiléter (B) se determinaron con un viscosimetro RheolabQC de
Anton Parr. Los concentrados comprendian agua y butildietilenglicol (BDG), y también las

mezclas de carboxilato de alquiléter (A)/alcohol de alquiléter (B) descritas en los ejemplos
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de preparacién. Las viscosidades se realizaron a velocidades de cizallamiento de 10, 100,
250 y (opcionalmente) 1000 s' y a temperaturas de (opcionalmente 5) 20 y 50 °C.

Determinacion de la solubilidad

Los tensioactivos de la concentracion que se debe examinar, en cada caso en
agua salina con la composicion de sal en particular, se agitaron a 20-30 °C durante 30 min
(de manera alternativa, el tensioactivo se disolvi6 en agua, el pH se ajustd, de ser
necesario, a un rango de 6,5 a 8 mediante la adicién de acido clorhidrico acuoso, y las
cantidades adecuadas de la sal en particular se disolvieron a 20 °C). A continuacion, la
mezcla se calentdé en etapas hasta que se produjo la turbidez o la separacion de fases.
Luego se llevd a cabo un enfriamiento cuidadoso, y se notd el punto en el cual la solucion
se tornd transparente o la dispersidn volvio a ser leve. Esto se registr6 como la
temperatura de opacidad.

A temperaturas fijas particulares, se noté la apariencia de la soluciéon de
tensioactivos en agua salina. Las soluciones transparentes o las soluciones que tienen
una leve dispersién y se tornan nuevamente de color algo mas claro mediante el
cizallamiento suave (pero que no hacen espuma con el tiempo) se consideran aceptables.
Estas soluciones de tensioactivos con una leve dispersion se filtraron a través de un filtro
que tenia un tamafo de poro de 2 um. No se encontré ninguna eliminacion.

Determinacion de la tension interfacial

Las tensiones interfaciales de petréleo crudo con respecto a agua salina se
determinaron en presencia de la solucién de tensioactivos a una temperatura mediante el
método de gota giratoria en un SVT20 de DataPhysics. Para este fin, se inyecté una gota
de petroleo en un capilar rellenado con solucién salina de tensioactivos a temperatura, se
observo la expansion de la gota a aproximadamente 4500 revoluciones por minuto, y se
notd la evolucion de la tension interfacial con el tiempo. La tension interfacial (IFT o s ) se
calcula - como describe Hans-Dieter Dorfler en "Grenzflachen und kolloid-disperse
Systeme" [Interfaces y sistemas coloidalmente dispersos], Springer Verlag Berlin
Heidelberg 2002 - mediante la siguiente formula del diametro de cilindro d,, la velocidad
de rotacién w y la diferencial de densidad:

(d4-d;): s 1 = 0,25 - d,2 - w2 - (d4-dy).
La gravedad API (gravedad del American Petroleum Institute) es una unidad de

densidad convencional usada comunmente en EE.UU. para el petréleo crudo. Se usa
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globalmente para la caracterizacion y como un estandar de calidad para el petréleo crudo.

La gravedad API se calcula de la densidad relativa p,. del petroleo crudo a 60 °F (15,56

°C), en funcién del agua, usando
gravedad API = (141,5/ p.e)) — 131,5.

se muestran en la Tabla 1.

Resultados de prueba:

Se lograron los siguientes resultados de prueba:

Los resultados de la prueba para la estabilidad y la viscosidad de los concentrados

Tabla 1 Concentrados de mezcla de tensioactivos de carboxilato de
alquiléter/alcohol de alquiléter
Apariencia Apariencia
Viscosidad a 20|Viscosidad a 50|/ ;Pa"e! después del
o . N : después del .
; Concentrado de|°C y diferentes|°C y diferentes , congelamiento vy

Ejemplo . . . . almacenamiento .

tensioactivos velocidades de|velocidades de A posterior
) ) ) . a 20 °C durante .
cizallamiento cizallamiento d descongelamiento
0s semanas o
a20°C
Liquido con unal|Liquido con una
cantidad  muy|cantidad pequefa
pequefia delde cristales
cristales homogéneamente
40 % en peso de la homogéneamen |distribuidos, que
mezcla 1 b) de te distribuidos,|se disuelven
carboxilato de que se|después de
alquiléter/alcohol de disuelven calentarse a 50
alquiléter [que después de|°C (adicidn
gomprenfjha Ig mezcla 65 (JAIP = 10025 (JAIP = 100 Salentarse a _§O medlda’

1 e tensioactivos de Hz) Hz) C (adicionlhomogénea  del
C16C18-3P0O-10EO- ' ' medida concentrado en
CH,CO,Na:C16C18— homogénea del{soluciéon de sal a
3PO-10EO-H (80 % concentrado en|20 °C y disolucion
molar:20 % molar)]?, solucién de sallcompleta en
30 % en peso de a 20 °C y|soluciébn de sal
BDG, 30 % en peso disolucion con una salinidad
de agua completa en|total de 30 000

solucion de sal|ppm)

con una

salinidad  total

de 30 000 ppm)
60 % en peso de la|_ Liquido con una|Liquido con una
mezcla 5 de H?:;O mPas (10~110 mPas (10|cantidad cantidad pequefia
carboxilato de 340 (JAIP = 100 Hz) pequefia de|de cristales

2 alquiléter/alcohol de Hz) ~100 mPas (100|cristales homogéneamente
alquiléter [que ‘ _|Hz) homogéneamen |distribuidos, que

. 310 (JAIP = AV ;
comprendia la mezcla 1000 Hz) ~100 mPas|te distribuidos,|se disuelven
de tensioactivos de ' (1000 Hz) que se|después de
C16C18-7PO-10EO- disuelven calentarse a 50
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Viscosidad a 20

Viscosidad a 50

Apariencia

después del

Apariencia

después del

CH,CO;Na:C16C18C

solucion de sal

Ei Concentrado de|°C y diferentes|°C y diferentes , congelamiento vy
jemplo ) . . . almacenamiento .
tensioactivos velocidades de|velocidades de A posterior
) ) . . a 20 °C durante .
cizallamiento cizallamiento d descongelamiento
os semanas | 0o~
CH,CO,Na:C16C18— después de|°C (adicion
7PO-10EO-H (70 % calentarse a 50|medida
molar:30 % molar)]®), °C (adicionjhomogénea  del
20 % en peso de medida concentrado  en
BDG, 20 % en peso homogénea del|solucién de sal a
de agua concentrado en|20 °C y disolucién
solucion de sallcompleta en
a 20 °C y|solucion de sal
disolucion con una salinidad
completa en|total de 30 000
solucion de sal|ppm)
con una
salinidad total
de 30 000 ppm)
Liquido con una|Liquido con una
cantidad cantidad pequefia
pequefia de|de cristales
cristales homogéneamente
40 % en peso de la homogéneamen |distribuidos, que
mezcla 6 de te distribuidos,|se disuelven
carboxilato de que se|después de
alquiléter/alcohol de disuelven calentarse a 50
alquiléter [que después de|°C (adicion
gompren@ia Ig mezcla 55 (JAIP = 10025 (JAIP = 100 E:alentarse a ?0 medida’

3 e tensioactivos de Hz). Hz). C . (adicionlhomogénea  del
C16C18-7PO-4EO- medida concentrado en
CH,CO;Na:C16C18— homogénea del{solucion de sal a
4PO-10EO-H (61 % concentrado en|20 °C y disolucion
molar:39 % molar)]e), solucién de sallcompleta en
30 % en peso de a 20 °C yj|solucion de sal
BDG, 30 % en peso disolucion con una salinidad
de agua completa enftotal de 30 000

solucién de sallppm)

con una

salinidad total

de 30 000 ppm)
60 % en peso de la Liquido Liquido
mezcla 7 de|_ transparente transparente
carboxilato de sze)so mPas (10l .60 mpas (10|(adicién medidal(adicion medida
alquiléter/alcohol de ~260 mPas (100 hz) homogénea dellhomogénea del

4 alquﬂeter’ [que Hz) ~67 mPas (100 concgptrado en concgptrado en
comprendia la mezcla ~240 mPas Hz) solucion de sal{solucion de sal a
de tensioactivos de (1000 Hz) ~71 mPas (1000ja 20 °C y|20 °C y disolucién
C16C18C20-Guerbet- Hz) disolucion completa en
18E0O- completa en|solucion de sal

con una salinidad
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Apariencia

Viscosidad a 20|Viscosidad a 50|/ \Parencia después del
N ; N . después del .
. Concentrado de|°C y diferentes|°C y diferentes , congelamiento vy
Ejemplo ) . . . almacenamiento .
tensioactivos velocidades de|velocidades de A posterior
) ) . . a 20 °C durante .
cizallamiento cizallamiento d descongelamiento
os semanas | 0o
20-Guerbet—18EO-H con una(total de 30 000
(87 % molar:13 % salinidad  total|ppm)
molar)]®, 20 % en de 30 000 ppm)
peso de BDG, 20 %
en peso de agua
40 % en peso de la Congelamiento no
mezcla 7 de Liquido posible a -18 °C;
carboxilato de transparente un liquido
alquiléter/alcohol de (adicién medida|transparente aun
alquiléter [que homogénea del|después del
comprendia la mezcla concentrado en|almacenamiento
de tensioactivos de|70 (JAIP = 100|~30 mPas (100|solucion de salla 18 °C durante 2
5 C16C18C20-Guerbet-|Hz). Hz) a 20 °C y|semanas
18E0O- disolucion
CH,CO;Na:C16C18C completa en
20-Guerbet—-18EO-H solucién de sal
(87 % molar:13 % con una
molar)]®), 30 % en salinidad  total
peso de BDG, 30 % de 30 000 ppm)
en peso de agua

a) mezcla 1 b) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter; corresponde a la
mezcla de tensioactivos de 80 % molar del tensioactivo de la Férmula general (1)
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), -CH,CO,M y 20 % molar del
tensioactivo de la Foérmula general (lI) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CHQCHzO)Z —-HconR'= C16H33/C18H37, x=0, y= 3 yz= 10, M = Na.

b) mezcla 5) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter; corresponde a la
mezcla de tensioactivos de 70 % molar del tensioactivo de la Férmula general (l)
R'-0O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —-CH,CO,M y 30 % molar del
tensioactivo de la Foérmula general (ll) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CH2CH20)Z —HconR'= C16H33/C18H37, X = 0, y= 7 yz= 10, M = Na.

c) mezcla 6) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter; corresponde a la
mezcla de tensioactivos de 61 % molar del tensioactivo de la Férmula general (1)
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —CH,CO,M y 39 % molar del
tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CH2CH20)Z —HconR'= C16H33/C18H37, X = 0, y= 7 yz= 4, M = Na.

d) mezcla 8) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter; corresponde a la
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mezcla de tensioactivos de 85 % molar del tensioactivo de la Férmula general (1)

R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), -CH,CO,M y 15 % molar del

tensioactivo de la Foérmula general (lI) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH;3)HO),-

(CH2CH,0), —H con R = C4gH33/C4gH37/C50H41, x =0,y =0y z= 10, M = Na.

e) mezcla 7) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter; corresponde a la
mezcla de tensioactivos de 87 % molar del tensioactivo de la Formula general (I)
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), -CH,CO,M y 13 % molar del
tensioactivo de la Foérmula general (lI) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CH,CH0), —H con R" = C4gH33/C1gH37/CoH41, x =0,y =0y z= 18, M = Na.

Como se puede observar en la Tabla 1 de los ejemplos 1 a 4, es posible obtener
concentrados con un contenido activo de alrededor de 55 % (mezcla de tensioactivos)
que permanecen estables a pesar de la presencia de = 3 % en peso de NaCl (de la
mezcla de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter): no ocurre la separacién de
fases debido a la presencia de electrolitos. Como resultado, no hay necesidad de realizar
la etapa de eliminacién compleja de NaCl mediante la separacion de fases (por ejemplo,
acidificacion, calentamiento a 90 °C, separacion de fases opcionalmente con solvente,
neutralizacién de la fase organica nuevamente; véase también la mezcla 11 de
carboxilato de alquiléter/alquilo alcoxilado) en la preparacién de carboxilato de alquiléter.
Esto significa que se logra una produccion mas rapida, un menor consumo de sustancias
quimicas, un menor gasto de energia y menores costos. Asimismo, el agua residual con
alto contenido de sal no se envia al agua de superficie (mediante una planta de
tratamiento de agua). En su lugar, el NaCl de la preparacion también se bombea en el
depdsito de aceite mineral. En el depésito, este presenta agua de formacion salada que
tiene un exceso desmedido de NaCl con respecto al volumen bombeado.

El transporte de estos concentrados (del sitio de fabricacion al depésito) produce
menos contaminacion en el medio ambiente, dado que la proporcion de agua
innecesariamente transportada es baja (no es de 70 % en peso de agua como en
muchas soluciones de tensioactivos anidnicos sino que solamente es de, por ejemplo,
20-30 % en peso) y, por lo tanto, se consume menos espacio y energia. Debido a los
grandes volumenes (por ejemplo, 10 000 to de tensioactivo por afio) durante el desarrollo
de un campo durante 10 afos, el gasto en aislamiento de recipientes o calentamiento

moderado también vale la pena para mantener el concentrado a alrededor de 15-20 °C,
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dado que se ahorra una gran cantidad de energia en transporte (menor consumo de
diésel en buques y camiones).

Como se muestra en el Ejemplo 5, el concentrado del Ejemplo 4 se puede diluir
mediante la adicion de cantidades iguales de BDG y agua para lograr concentrados que
tengan muy buena estabilidad en frio (a 18 °C, el concentrado del Ejemplo 5 es todavia
liqguido) y se puedan manipular con mayor facilidad en el depésito (medidas de
calentamiento menos intensas; las medidas de dilucion en el sitio son posibles debido a
que el agua y el BDG se pueden proporcionar por separado o se encuentran
disponibles).

Los concentrados de los Ejemplos 1 a 5 son faciles de manejar en el campo
debido a que sus viscosidades son inferiores a 1000 mPas a 50 °C (incluso en
velocidades de cizallamiento bajas de 10 Hz) y, por lo tanto, no presentan ninguna
dificultad en las bombas que se usan.

Incluso las cantidades relativamente pequenas de cristales homogéneamente
distribuidos observadas en algunos concentrados no representan un problema ya que se
disuelven como resultado de un breve calentamiento a 50 °C. De manera alternativa, el
concentrado se puede bombear de manera homogénea en el agua de inyeccién junto
con los cristales, y esto produce que el concentrado y los cristales se disuelvan de
manera inmediata.

Los resultados de la prueba para la solubilidad y la tensién interfacial después de 3

h se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2

Tensiones interfaciales con mezcla de tensioactivos de carboxilato de

alquiléter/alcohol de alquiléter

Solubilidad de

7PO—4EO-H (61
molar:39 % molar)°)

MgCl, x 6 H,O,
0,03 % de CaCl, x
2 H,0, 0,03 % de
Na,SO,)

Formulacion de Petroleo ET tensioactivos en
Ejemplo tensi . Solucién de sal crudo la solucién de
ensioactivos °API] temperatura sal a
temperatura
Contenido de sal
~ 148 200 ppm
0,11 % de mezcla de gggoggf ppm de
Ce0T83P0-10E0. | ivalentes (144 %(25.9 0,079 mN/m a 60|Dispersion |
1 CH.CONaC16C18-. (@€ NaCl 0,15 %(0,89.10° |1 MM & BHAFFCAON Ve
3Pé—15Ed—H (80 % de KClI, 0,15 % de|Kg/m?)
molar:20 % molar)? '(\)A?glg/o :j(e 6Caglzzox
2 H,0, 0,15 % de
Na2804)
Contenido de sal
~ 103 130 ppm
con 3513 ppm de
0 ._|cationes
2&1 7o de sal de sodldivalentes (8,98 %(25.9 > 1 mN/m a 60|insoluble a 60
Cc2 dodecilbencensulfona de NaCl, 0,11 %)(0,89.10° °C °C
tob de KCl, 0,90 % de|Kg/m?3)
MgCl, x 6 H0,
0,90 % de CaCl, x
2 H,0, 0,11 % de
Na,SO,)
Contenido de sal
~ 103 130 ppm
con 3513 ppm de
o . _|cationes
gg /o do sal de sodio divalentes (8,98 %)25,9 > 1 mN/m allnsoluble a
c3 dodecilbencensulfona (4¢ NaCl: 011 %/(0,89.10% 1. 80°C
tob) de KCl, 0,90 % de|Kg/m?3)
MgCl, x 6 H0,
0,90 % de CaCl, x
2 H,0, 0,11 % de
Nast4)
Contenido de sal
~ 29 910 ppm con
0,22 % de mezcla de l;t7ionesppm de
tensioactivos del~.
divalentes (2,88 %|25,9
4 8;68108,\17;81%%?23_ de NaCl, 0,03 %|(0,89.10° 9(,)089 mN/m a 60 '(I;Baoncsparente a
2oz o de KCl, 0,03 % de|Kg/m?)
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Solubilidad de

C16C18-3PO-10EO-

con 4957 ppm de

Kg/m3)

°C

Formulacion de Petréleo ET tensioactivos en

Ejemplo tensi . Solucion de sal crudo la soluciéon de
ensioactivos o temperatura

[PAPI] sal a
temperatura
Contenido de sal
0,22 % de mezcla de ;7%9 580 ?ﬁm ng
tensioactivos de cationespp
©10018C20-Guerbet-|yivalentes (6,72 %[25.9 _—

5 10EO- de NaCl, 0,07 %|(0,89.10° 0,072 mN/m a|Dispersion leve
CH,CO;Na:C16C18C S N 3 100 °C a 100 °C
20-Guerbet—10EO-H |9€ gC" 0,07 % ‘(’)e Kg/m?)

(85 % molar:15 % Mg 'g X 6 H0,
molar)® 0,07 % de CaCl, x
2 H,0, 0,07 % de
Na2804)
Contenido de sal
~ 65 670 ppm con
0,22 % de mezcla de
tensioactivos de iiggnesppm de
o BC20-GUeIDet | ialentes (5,71 %(26,9 0021 m/m albisoersion |

6 ) de NaCl, 0,07 %[(0,89.10% |’ miN/m - ajispersion leve
CH,CO,Na:C16C18C > o s 100 °C a 100 °C
20-Guerbet—10EO—-H ,‘\’Ae glc' 0’567 /|f| ‘ée Kg/m?)

(85 % molar:15 %0275/3 c CI2 ’
molar)® Of 70 €8 Lallp X
2 H,0, 0,07 % de
Na2804)
Contenido de sal
~ 69 580 ppm con
0,11 % de mezcla de i;fi’onesppm de
tensioactivos de divalentes (6,72 %)|25.9
C16C18-3PO-10EO- e 3 10,332 mN/m a 60|Transparente a

c7 . de NaCl, 0,07 %|(0,89.10% |, o
CH,CO,Na:C16C18- o 3 C 60 °C
3PO-10EO-H (25 %[ EIC' 0’067 ¢ %e Kg/m?)

. ) gllz X 20,
molar:75 % molar)® 0.07 % de CaCl, x
2 H,0, 0,07 % de
Na,SO,)
Contenido de sal
~ 29 910 ppm con
0,22 % de mezcla de c1:e11t7ionesppm de
tensioactivos de divalentes (2,88 %|25.9
C16C18-7PO-4EO- A 3 10,536 mN/m a 60|Transparente a

C8 . de NaCl, 0,03 %|(0,89.10% |, o
CH,CO,Na:C16C18- o 3 C 60 °C
7PO—4EO-H (40 % de KCl, 0,03 % de|Kg/m?3)
molar:60 % molar)? MgC'g x 6 H0,

0,03 % de CaCl, x
2 H,0, 0,03 % de
Nast4)
0,11 % de mezcla de|Contenido de sal|25,9 . .
9 tensioactivos de|~ 140 700 ppm|(0,89.10° 0,007 mN/m a 60|Dispersion  leve

a60°C
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Solubilidad de
e Petrdleo tensioactivos en
. Formulacién de . IFT a .
Ejemplo . . Solucién de sal crudo la solucién de
tensioactivos o temperatura
[PAPI] sal a
temperatura
CH,CO,Na:C16C18- |cationes
3PO-10EO-H (80 %|divalentes (12,2 %
molar:20 % molar)® |de NaCl, 0,15 %
de KCI, 1,27 % de
MgCl, x 6 H,0,
1,27 % de CaCl, x
2 H,0, 0,15 % de
Na,SO,)
0’22. % Qe mezcla de Contenido de sal
tensioactivos de|_ 30 780 ppm con|38
10 C16C18-7PO-10EO- 155 ppm  de|(0,83.10° 0,003 mN/m a 92|Dispersion leve
CH,CO,;Na:C16C18- cationes K ’/m.3) °C a92°C
7PO-10EO-H (70 % 00" g
molar:30 % molar)9)
a) Deriva de la mezcla 1 b) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;

b)

d)

corresponde a la mezcla de tensioactivos de 80 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —-CH,CO,M
y 20 % molar del tensioactivo de la Férmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R' = C4gH33/C1gHs7, x =0,y =3yz =10, M =
Na.

Sal de sodio de dodecilbencensulfonato (Lutensit A-LBN, contenido activo de 50
%).

Deriva de la mezcla 6 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 61 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), -
CH,CO,M 'y 39 % molar del tensioactivo de la Férmula general (lI) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R" = C4gH33/C1gH37, x = 0, y
=7yz=4,M=Na.

Deriva de la mezcla 8) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 85 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), -
CH,CO,M y 15 % molar del tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R" = C4gH33/C1gH37/CoHa1, X
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f)

=0,y=0yz=10,M = Na.

Se produce de la mezcla de 0,0625 % de alcohol de alquiléter 1, que corresponde
al tensioactivo de la Férmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CH2CH,0), —H con R" = C4gH33/C1gH37, x = 0, y =3y z = 10, y 0,0375 % de la
mezcla 1 b) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter, que corresponde a la
mezcla de tensioactivos de 80 % molar del tensioactivo de la Férmula general (1)
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —-CH,CO,M y 20 % molar del
tensioactivo de la Foérmula general (II) R'-O-(CH,C(R2)HO)«-(CH,C(CH3)HO),-
(CH2CH,0), —H con R = C4¢H33/C4gH37, x =0,y =3y z =10, M = Na.

Se produce de la mezcla de 0,052 % de alcohol de alquiléter 6, que corresponde al
tensioactivo de la Foérmula general (II) R'-O-(CH,C(R2)HO)«-(CH,C(CH3)HO),-
(CH,CH,0), —H con R' = C4gH33/C1gH37, x =0,y =7y z =4, y 0,148 % de la mezcla
6 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter, que corresponde a la mezcla de
tensioactivos de 61 % molar del tensioactivo de la Férmula general (I) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —CH,CO,M 'y 39 % molar del
tensioactivo de la Foérmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO)«-(CH,C(CH3)HO),-
(CH,CH,0), —H con R' = C4H33/C4gH37, x =0,y =7y z=4, M = Na.

Deriva de la mezcla 5 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 70 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —-CH,CO,M
y 30 % molar del tensioactivo de la Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R' = C4gH33/C1gHa7, x =0,y =7y z =10, M =
Na.

Como se puede observar en la Tabla 2, las mezclas de tensioactivos de

carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter en la relacién molar reivindicada, en funcion

de los radicales alquilo diferentes y con diferentes niveles de alcoxilacién, producen

tensiones interfaciales de < 0,1 mN/m a > 55 °C y una concentracion total de tensioactivos

de < 0,5 % de tensioactivo. Sorprendentemente, esto sucede si, entre otros, un

determinado nivel de carboximetilacion se encuentra presente en la mezcla de

tensioactivos de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter. Los Ejemplos comparativos

C7 y C8 muestran que un nivel de carboximetilacion de 25 % o 40 % es inadecuado para
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reducir la tensién interfacial a < 0,1 mN/m. Sin embargo, si el Ejemplo 4 se compara con
el Ejemplo comparativo C8, es evidente que, en condiciones idénticas, la tensién
interfacial se redujo a 0,089 mN/m (Ejemplo 4) mediante el aumento del nivel de
carboximetilacion de 40 % a 61 %. La mezcla usada de tensioactivos de carboxilato de
alquiléter/alcohol de alquiléter se basa en un alcohol graso C16C18 primario lineal que se
hace reaccionar con 7 eq de 6xido de propileno y 4 eq de 6xido de etileno y el carboxilato
correspondiente.

Los Ejemplos 5 y 6 muestran una mezcla de tensioactivos de carboxilato de
alquiléter/alcohol de alquiléter en funcion de un alcohol de Guerbet C16C18C20 primario
(y, por lo tanto, un alcohol ramificado) que se hace reaccionar con 10 eq de éxido de
etileno y el carboxilato correspondiente. El nivel de carboximetilacion es de 85 %. A pesar
de las condiciones de prueba desafiantes (temperatura alta de 100 °C, petréleo moderado
con 25,9° API (0,90.10% Kg/m?) y salinidad moderada con contenidos de sal de alrededor
de 6,5-6,9 %), se lograron las tensiones interfaciales de 0,072 mN/m (Ejemplo 5) y 0,021
mN/m (Ejemplo 6). Sorprendentemente, a pesar de que la concentracion de cationes
divalentes es muchas veces mayor (2236 ppm con respecto a 273 ppm), la tensién
interfacial en el Ejemplo 6 es menor (0,021 mN/m) que en el Ejemplo 5 (0,072 mN/m). Es
igualmente sorprendente la buena tolerancia a la dureza, dado que ninguna diferencia en
la solubilidad es evidente a pesar de la presencia de cationes divalentes. Los sulfonatos
organicos usados generalmente en la produccion terciaria de aceite mineral, por ejemplo,
dodecilbencensulfonato (Ejemplos comparativos C2 y C3) tienen estabilidad hidrolitica
pero son insolubles por si solos en las condiciones elegidas (contenido de sal de 10,3 %
con 3513 ppm de cationes divalentes a 60 °C y 80 °C en los Ejemplos comparativos C2 y
C3, respectivamente).

Se muestran descubrimientos similarmente sorprendentes mediante la
comparacion del Ejemplo 1 con el Ejemplo 9. La mezcla usada de tensioactivos de
carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter se basa en un alcohol graso C16C18
primario lineal que se hace reaccionar con 3 eq de 6xido de propileno y 10 eq de 6xido de
etileno y el carboxilato correspondiente. El nivel de carboximetilacion fue de 80 %. En
contenidos de sal de alrededor de 15 % y alrededor de 14 %, en el caso de 4957 ppm de
cationes divalentes, fue incluso posible lograr tensiones interfaciales ultrabajas: 0,007

mN/m en el Ejemplo 9. En el caso de una menor dureza del agua (585 ppm de cationes
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divalentes en el Ejemplo 1) pero en otras condiciones analogas, la tensién interfacial en el

Ejemplo 1 fue mayor pero aun < 0,1 mN/m. Sorprendentemente, se lograron tensiones

interfaciales ultrabajas de 0,003 mN/m con un petréleo crudo liviano (38° API (0,83.103

Kg/m3)) a temperatura alta (92 °C) en el Ejemplo 10 con la ayuda de una mezcla de

tensioactivos de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter. La mezcla usada de

tensioactivos de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter se basa en un alcohol graso

C16C18 primario lineal que se hace reaccionar con 7 eq de 6xido de propileno y 4 eq de

oxido de etileno y el carboxilato correspondiente. El nivel de carboximetilacion es de 70 %.

La tensién interfacial después de 3 h, como se describio, fue de 0,003 mN/m. Después de

30 min, la tension interfacial ya era de 0,007 mN/m.

Tabla 3

Tensiones interfaciales con mezcla de tensioactivos de carboxilato de

alquiléter/alcohol de alquiléter y cosolvente

Ejemplo

Formulacion de

tensioactivos

Solucién de sal

Petréleo
crudo
[° API]

IFT
temperatura

a

Solubilidad de
tensioactivos en la
solucion de sal a
temperatura

0,11 % de mezcla de
tensioactivos de
C16C18-3P0O-10EO-
CH,CO,Na:C16C18—
3PO-10EO-H (80 %
molar:20 % molar)?a)

Contenido de sal
~148 200 ppm
con 585 ppm de
cationes

divalentes (14,4 %
de NaCl, 0,15 %
de KCI, 0,15 % de
MgC|2 X 6 Hzo,
0,15 % de CaCl, x
2 H,0, 0,15 % de
Nast4)

25,9
(0,89.10°
Kg/m?3)

0,079 mN/m a

60 °C

Dispersion leve a

60 °C

0,11 % de mezcla de
tensioactivos (de
C16C18-3P0O-10EO-

CH,CO,Na:C16C18—
3PO-10EO-H (80 %
molar:20 % molar)?)) y
0,03 % de
butildietilenglicol

Contenido de sal
~148 200 ppm
con 585 ppm de
cationes

divalentes (14,4 %
de NaCl, 0,15 %
de KCI, 0,15 % de
MgC|2 x 6 H20,
0,15 % de CaCl, x
2 H,0, 0,15 % de
NaZSO4)

25,9
(0,89.103
Kg/m?3)

0,035 mN/m a

60 °C

Transparente a 60
°C

0,22 % de mezcla de
tensioactivos (de
C16C18-3PO-10EO-

CH,CO,Na:C16C18—
3PO-10EO-H (80 %
molar:20 % molar)?) y

Contenido de sal
~ 140 700 ppm
con 4957 ppm de
cationes

divalentes (12,2 %
de NaCl, 0,15 %

25,9
(0,89.103
Kg/m3)

0,019 mN/m a

60 °C

Dispersién leve a

60 °C
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Ejemplo

Formulacion de

tensioactivos

Solucién de sal

Petroleo
crudo
[° API]

IFT
temperatura

Solubilidad de
tensioactivos en la
solucién de sal a
temperatura

0,06 %
butildietilenglicol

de

de KCI, 1,27 % de
MgCl, x 6 H,0,
1,27 % de CaCl, x
2 H,0, 0,15 % de
N82804)

C4

0,2 % de mezcla de
tensioactivos (de
C16C18-3PO-10EO-

CH,CO;Na:C16C18—
3PO-10EO-H (95 %
molar:5 % molar)?) y
0,06 % de
butildietilenglicol

Contenido de sal

140 700 ppm
con 4957 ppm de
cationes
divalentes (12,2 %
de NaCl, 0,15 %
de KCI, 1,27 % de
MgC|2 X 6 Hzo,
1,27 % de CaCl, x
2 H,0, 0,15 % de
N32804)

25,9
(0,89.108
Kg/m?3)

0,109 mN/m
60 °C

Q

Dispersion leve a

60 °C

0,22 % de mezcla de
tensioactivos (de
C16C18-7PO-10EO-

CH,CO,;Na:C16C18—
7PO-10EO-H (81 %
molar:19 % molar)?) y
0,073 % de
butildietilenglicol

Contenido de sal
~ 30 780 ppm con
155 ppm de
cationes
divalentes

38
(0,83.103
Kg/m3)

0,002 mN/m
92 °C

V)

Dispersion leve a

92 °C

0,22 % de mezcla de
tensioactivos (de
C16C18-7PO-10EO-

CH,CO,Na:C16C18—
7PO-10EO-H (73 %
molar:27 % molar)®) y
0,073 % de
butildietilenglicol

Contenido de sal
~ 30 780 ppm con
155 ppm de
cationes
divalentes

38
(0,83.10°%
Kg/m3)

0,001 mN/m
92 °C

Q

Dispersién leve a

92°C

0,11 % de mezcla de
tensioactivos (de
C16C18C20-Guerbet-
18EO-
CH,CO;Na:C16C18C
20-Guerbet-18EO-H
(87 % molar:13 %
molar)®) y 0,082 % de
butildietilenglicol

Contenido de sal
~148 200 ppm
con 585 ppm de
cationes

divalentes (14,4 %
de NaCl, 0,15 %
de KCI, 0,15 % de
MgCl, x 6 H.0,
0,15 % de CaCl, x
2 H,0, 0,15 % de
N82804)

25,9
(0,89.103
Kg/m3)

0,041 mN/m
100 °C

Q

Dispersion leve a

100 °C
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Deriva de la mezcla 1 b) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;

corresponde a la mezcla de tensioactivos de 80 % molar del tensioactivo de la




Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —-CH,CO,M
y 20 % molar del tensioactivo de la Férmula general (II) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R' = C4gH33/C1gHa7, x =0,y =3y z =10, M =
Na.

Deriva de la mezcla comparativa C11 de carboxilato de alquiléter/alcohol de
alquiléter; corresponde a la mezcla de tensioactivos de 95 % molar del
tensioactivo de la Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-
(CH,CH,0), —-CH,CO,M y 5 % molar del tensioactivo de la Férmula general (I1)
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R = C4gH33/C1gHs7, x
=0,y=3yz=10,M = Na.

Deriva de la mezcla 12 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 81 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), -
CH,CO,M y 19 % molar del tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R" = C4gH33/C1gH37, x = 0, y
=7yz=10,M = Na.

Deriva de la mezcla 13 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 73 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -
CH,CO,M y 27 % molar del tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R" = C4gH33/C1gH37, x = 0, y
=7yz=10, M= Na.

Deriva de la mezcla 7 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 87 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH;0), -
CH,CO,M y 13 % molar del tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R" = C1gHz3/C1gH37/Cz0Ha1, X
=0,y=0yz=18, M= Na.

Como se puede inferir de la Tabla 3, las mezclas de tensioactivos reivindicadas de

carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter, incluso en presencia de un cosolvente

(butildietilenglicol BDG), produjeron tensiones interfaciales de < 0,1 mN/m a > 55 °C y una

concentracion total de tensioactivos de < 0,5 % de tensioactivo. La comparacién entre los
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Ejemplos 1 y 2 muestra la contribucién de butildietilenglicol como cosolvente (condiciones
idénticas: Ejemplo 1 sin BDG, Ejemplo 2 con BDG). Fue posible reducir la tensién
interfacial aun mas de 0,079 a 0,035 mN/m. En referencia al Ejemplo 3 y el Ejemplo
comparativo C4, se descubri6 que, sorprendentemente, un nivel muy alto de
carboximetilacion no es necesariamente ventajoso. En condiciones salinas rigurosas con
contenido de sal de alrededor de 14,1 % y aproximadamente 5000 ppm de cationes
divalentes (dureza del agua), una mezcla de tensioactivos de carboxilato de
alquiléter/alcohol de alquiléter en funcién de un alcohol graso C16C18 primario lineal que
se hace reaccionar con 3 eq de 6xido de propileno y 10 eq of 6xido de etileno, con un
nivel de carboximetilacion de 80 % (Ejemplo 3), en presencia de BDG, produce una
tension interfacial de 0,019 mN/m con un petréleo crudo moderado (25,9° API, (0,89.103
Kg/m3)) a 60 °C (Ejemplo 3), mientras que, en condiciones analogas, una mezcla
correspondiente de tensioactivos que tiene un nivel de carboximetilacion de 95 %, que no
es de acuerdo con la invencion, solo produce una tension interfacial de 0,109 mN/m.

Las tensiones interfaciales ultrabajas se pueden lograr mediante las formulaciones
de tensioactivos reivindicadas, como se muestra en los Ejemplos 5 y 6. Las mezclas de
tensioactivos de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter en funcion de un alcohol
graso C16C18 primario lineal que se hace reaccionar con 7 eq de 6xido de propileno y 10
eq de oxido de etileno y el carboxilato correspondiente, mezcladas con butildietilenglicol,
producen 0,001 mN/m (Ejemplo 5) y 0,002 mN/m (Ejemplo 6) — es decir, hasta alcanzar
tensiones interfaciales ultrabajas. Estos son valores sorprendentemente bajos si se tiene
en cuenta que el nivel de carboximetilacion de la mezcla de carboxilato de
alquiléter/alcohol de alquiléter es solo de 81 % (Ejemplo 5) o incluso solo de 73 %
(Ejemplo 6). Asimismo, las condiciones rigurosas estan presentes, dado que las
temperaturas son altas (92 °C — debido a la fluctuacién elevada de la interfaz petréleo-
agua a esta temperatura, es dificil lograr tensiones interfaciales bajas con solo un
tensioactivo o dos tensioactivos muy similares) y el uso de alcali no es aconsejable debido
a la dureza del agua (la precipitacién produciria el bloqueo de la formacion).

El Ejemplo 7 muestra una mezcla de tensioactivos de carboxilato de
alquiléter/alcohol de alquiléter en funcion de un alcohol de Guerbet C16C18C20 primario
(y, por lo tanto, un alcohol ramificado) que se hace reaccionar con 18 eq de éxido de

etileno y el carboxilato correspondiente. El nivel de carboximetilacion es de 87 %. A pesar
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de las condiciones de prueba desafiantes (temperatura alta de 100 °C, petréleo moderado
con 25,9° API (0,89.10% Kg/m?3) y salinidad alta con contenidos de sal de alrededor de 14,8

%), en presencia de butildietilenglicol, se logré una tension interfacial de 0,041 mN/m.

Tabla 4 Tensiones interfaciales con mezcla de tensioactivos de carboxilato de
alquiléter/alcohol de alquiléter y cotensioactivo (y, opcionalmente, con cosolvente)
Solubilidad de
E e Petroleo tensioactivos en
. ormulacién de . IFT -
Ejemplo tensi . Solucion de sal  |crudo la solucion de
ensioactivos o temperatura
[ API] sal a
temperatura
0,11 % de mezcla de
tensioactivos (de C16C18-
7PO-10EO- Contenido de sal
CH,CO,Na:C16C18- ~ 129 000 ppm|29,6
1 7PO—10EO-H (73 %lcon 10 820 ppm|(0,87.10° 2’7093 mN/m ag;a{‘épare”te a
molar:27 % molar)@) y|de cationes|Kg/m?3)
0,037 % de|divalentes
butildietilenglicol y 0,146
% de Glucopon 225DKP)
0,11 % de mezcla de
tensioactivos (de C16C18-
7PO-10EO- Contenido de sal
CH,CO,Na:C16C18- ~ 30 780 ppm|38
2 7PO-10EO-H (81 %|con 155 ppm de|(0,83.103 3’2095 mi/m aggal‘épare”te a
molar:19 % molar)?) y|cationes Kg/m?3)
0,037 % de|divalentes
butildietilenglicol y 0,146
% de Glucopon 225DKP
Contenido de sal
~103 130 ppm
0,11 % de mezcla de|con 3513 ppm de
tensioactivos (de C16C18-|cationes
3PO-10EO- divalentes (8,98(29,6
3 CH,CO,Na:C16C18- % de NaCl, 0,11{(0,87.10° |0,045 mN/m a|Transparente a
3PO-10EO-H (80  %|% de KCI, 0,90|Kg/m3) |80 °C 80 °C
molar:20 % molar)®) y|% de MgCl, x 6
0,146 % de Hostapur SAS|H,O, 0,90 % de
30e) CaCl, x 2 H,0,
0,11 % de
N32804)
a) Deriva de la mezcla 13 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;

corresponde a la mezcla de tensioactivos de 73 % molar del tensioactivo de la
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -
CH,CO,M y 27 % molar del tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R' = C4gH33/C1gH37, X = 0, y

Formula

general

(1)
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=7yz=10, M= Na.

b) Poliglucésido de alquilo (en funcién de un radical alquilo que tiene de 8 a 10
atomos de carbono) con un contenido de ingrediente activo de 68,3 %.

c) Deriva de la mezcla 12 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 81 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), -
CH,CO,M y 19 % molar del tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R" = C4gH33/C1gH37, x = 0, y
=7yz=10,M = Na.

d) Deriva de la mezcla 1 b) de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 80 % molar del tensioactivo de la
Férmula general (I) R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —-CH,CO,M
y 20 % molar del tensioactivo de la Férmula general (Il) R'-O-(CH,C(R?)HO),-
(CH2C(CH3)HO),-(CH,CH;0), —H con R' = C4gH33/C1gH37, x =0,y =3y z =10, M =
Na.

e) Sal de sodio de alcansulfonato secundario que tiene de 14 a 17 atomos de

carbono y que tiene un contenido de ingrediente activo de 32,3 %

Como se puede observar en la Tabla 4, las mezclas de tensioactivos reivindicadas
de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter, incluso en presencia de cotensioactivos
(opcionalmente, también en presencia adicional de un cosolvente), producen tensiones
interfaciales de < 0,1 mN/m a > 55 °C y una concentracion total de tensioactivos de < 0,5
% de tensioactivo. Como se muestra en los Ejemplos 1 y 2, las mezclas de tensioactivos
reivindicadas de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter en funcion de un alcohol
graso C16C18 primario lineal que se hace reaccionar con 7 eq de 6xido de propileno y 10
eq de 6xido de etileno y el carboxilato correspondiente, en presencia de butildietilenglicol
y un poliglucésido de alquilo a base de C8C10 (Glucopon DK 225), incluso producen
tensiones interfaciales ultrabajas de 0,009 y 0,007 mN/m, respectivamente. Como se
puede observar, hay diferencias acentuadas en las condiciones. En el Ejemplo 1, hay
salinidad alta (contenido de sal de alrededor de 12,9 %) con dureza muy alta (> 10 000
ppm de cationes divalentes), petréleo crudo moderado (29,6° API (0,87.10% Kg/m?3)) y

temperatura elevada (67 °C). En el Ejemplo 2, por el contrario, la salinidad y la dureza del
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agua son moderadas para aplicaciones de EOR (30 780 ppm de TDS y 155 ppm de
cationes divalentes), el petréleo crudo es liviano (30° API (0,87.10° Kg/m3)), pero la
temperatura es alta (92 °C). Asimismo, la relacién entre carboxilato de alquiléter y alcohol
de alquiléter varia (73:27 y 81:19 % molar). Si el Ejemplo 2 en la Tabla 4 se compara con
el Ejemplo 5 en la Tabla 3, se puede observar que las condiciones son muy similares, sin
embargo, la presencia de Glucopon 225 DK produce soluciones de tensioactivos acuosas
transparentes. Por otra parte, la tension interfacial es algo mayor pero se mantiene
todavia en el rango ultrabajo.

El Ejemplo 3 en la Tabla 4 indica que es posible también usar sulfonatos
organicos, por ejemplo, el parafinsulfonato C14C17 secundario (Hostapur SAS 30) como
cotensioactivo. Sin embargo, como se compara con los Ejemplos 1 y 2, se us6 una
mezcla de tensioactivos de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter que tiene un
menor nivel de propoxilacién (3 en lugar de 7 unidades de propoxi) y no tiene cosolvente.

La tension interfacial, a 0,045 mN/m, es inferior a 0,1 mN/m.
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Tabla 5 Tensiones interfaciales con mezcla de tensioactivos de carboxilato de
alquiléter/alcohol de alquiléter y cosolvente durante un rango amplio de temperatura
Petréleo Solubilidad de
. Formulacion de L IFT altensioactivos en
Ejemplo . : Solucion de sal crudo -
tensioactivos [° API] temperatura la solucién de sal
a temperatura
0,15 % de mezcla de
tensioactivos (de , -
C16C18-7PO-10EQ- (Somenido de sal |,
CH,CO,Na:C16C18— PP 0,004 mN/m a|Transparente a
1 310 ppm  de|(0,83.10%
7PO-10EO-H (73 % cationes K ’/ 3 60 °C 60 °C
molar:27 % mOIar)a))divalentes g/m?)
y 0,05 % de
butildietilenglicol
0,15 % de mezcla de
tensioactivos (de : 5
C16C18-7PO-10EQ- (Somenido de sal |,
CH,CO,Na:C16C18— PP 0,006 mN/m a|Dispersion leve a
2 310 ppm  de|(0,83.103
7PO-10EO-H (73 % cationes K ’/ 3 90 °C 90 °C
molar:27 % mOIar)a))divalentes g/m°)
y 005 % de
butildietilenglicol
0,15 % de mezcla de
tensioactivos (de ; -
C16C18-7PO-10EQ- [ omenido de sal |,
CH,CO,Na:C16C18— bp 0,005 mN/m a|Dispersion leve a
3 195 ppm de|(0,88.103
7PO-10EO-H (73 % cationes K ’/ 3 90 °C 90 °C
molar:27 % mOIar)a))divalentes g/m?)
y 005 % de
butildietilenglicol
0,15 % de mezcla de
tensioactivos (de , 5
C16C18-7PO-10EQ- (S omenido de sal |,
CH,CO,Na:C16C18— PP 0,006 mN/m a|Dispersién leve a
4 195 ppm  de|(0,88.103
7PO-10EO-H (73 %| . T 110 °C 110 °C
cationes Kg/m?)
molar:27 % mOIar)a))divalentes g
y 005 % de
butildietilenglicol
a) Deriva de la mezcla 13 de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter;

corresponde a la mezcla de tensioactivos de 73 % molar del tensioactivo de la

Foérmula

general

(1)

R1-0-(CH,C(R2)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), -

CH,CO,M y 27 % molar del tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R" = C4gH33/C1gH37, x = 0, y
=7yz=10,M = Na.
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Como se puede observar en la Tabla 5, las mezclas de tensioactivos reivindicadas

de carboxilato de alquiléter/alcohol de alquiléter, mezcladas con butildietilenglicol,

producen tensiones interfaciales ultrabajas de < 0,01 mN/m durante un rango amplio de

temperatura. Por ejemplo, la misma mezcla de tensioactivos en el mismo tipo de agua

salada a 60 °C produce una tension interfacial de 0,004 mN/m (Ejemplo 1) y, a 90 °C, una

tension interfacial de 0,006 mN/m (Ejemplo 2). En un tipo de agua salada diferente y en

comparacion con un petroleo crudo diferente, la misma mezcla de tensioactivos a 90 °C

produce una tension interfacial de 0,005 mN/m (Ejemplo 3) y, a 110 °C, una tensién
interfacial de 0,006 mN/m (Ejemplo 4).

Los resultados continuados de la prueba para la solubilidad y la tensién interfacial

después de 3 - 8 h se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6 Tensiones interfaciales con mezcla de tensioactivos de carboxilato de
alquiléter - alcohol de alquiléter y cosolvente sobre un rango amplio de petréleo y
salinidad
, Solubilidad de
. Formulacion de L Petroleo tensioactivos en la
E | . . Solucién de sal |crudo IFT a temperatura -
Jemplo tensioactivos P solucion de sal a
[° AP
temperatura

0,15 % de mezcla

de tensioactivos

(de C16C18-7PO-| _

10E0.Ch CONe | 45070 Pom el
1 C16C18-7PO- con ~195 ppm|(0,83.103 0,007 mN/m a 110|Dispersién leve a

10EO-H (73 %de CatiOneSK,/mé) °C 110 °C

molar - 27 %divalentes 9

molar)®) y 0,05 %

de

butildietilenglicol

0,15 % de mezcla

de tensioactivos

(de C16C18-7PO-| _

EO CHiCOma %0, 01 Sl
2 C16C18-7PO- con ~1600 ppm|(0,83.10° 0,009 mN/m a 110|Dispersion leve a

10EO-H (73 %de cationesK’/m.3) °C 110 °C

molar : 27 %divalentes g

molar)?) y 0,05 %

de

butildietilenglicol

0,15 % de mezcla|~49670 ppm de

de tensioactivos|contenido de sal|29 . .
3 (de C16C18-7PO-|lcon ~195 ppm)(0,88.10° 9(’3003 mN/m a 100 ?(')S()p?és'on leve a

10EO-CH,CO;Na :|de cationes|Kg/m?3)

C16C18-7PO— divalentes
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Ejemplo

Formulacion de

tensioactivos

Solucién de sal

Petroleo
crudo
[° API]

IFT a temperatura

Solubilidad de
tensioactivos en la
solucién de sal a
temperatura

10EO-H (73 %
molar : 27 %
molar)?) y 0,05 %
de
butildietilenglicol

0,15 % de mezcla
de tensioactivos
(de C16C18-7PO-
10EO-CH2002N3 :
C16C18-7PO-
10EO-H (73 %
molar : 27 %
molar)®) y 0,05 %
de
butildietilenglicol

~79450 ppm de
contenido de sal
con ~310 ppm
de cationes
divalentes

38
(0,83.10°
Kg/m?3)

0,001 mN/m a 80 °C

Transparente a 80
°C

0,15 % de mezcla
de tensioactivos
(de C16C18-7PO-
10EO-CH,COsNa :
C16C18-7PO-
10EO-H (73 %
molar : 27 %
molar)?) y 0,05 %
de
butildietilenglicol

~64560 ppm de
contenido de sal
con ~250 ppm
de cationes
divalentes

38
(0,83.103
Kg/m?3)

0,008 mN/m a 80 °C

Transparente a 80
°C

0,20 % de mezcla
de tensioactivos
(de C16C18-7PO-
10EO-CH,CO,Na :
C16C18-7PO-
10EO-H (73 %
molar : 27 %
molar)?) y 0,07 %
de
butildietilenglicol

~29780 ppm de
contenido de sal
con ~1500 ppm
de cationes
divalentes

38
(0,83.103
Kg/m3)

0,002 mN/m a 90 °C

Transparente a 90
°C

Foérmula

general

(1)

100

Deriva de la mezcla 13 de carboxilato de alquiléter-alcohol de alquiléter;
corresponde a la mezcla de tensioactivos de 73 % molar del tensioactivo de la
R'-O-(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH;0), -
CH,CO,M y 27 % molar del tensioactivo de la Férmula general (ll) R'-O-
(CH,C(R?)HO),-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H con R" = C4gH33/C1gH37, x = 0, y
=7yz=10, M =Na.




Como se puede observar en la Tabla 6, las mezclas de tensioactivos reivindicadas
de carboxilato de alquiléter-alcohol de alquiléter, mezcladas con butildietilenglicol,
producen tensiones interfaciales ultrabajas de <0,01 mN/m en un rango amplio de
petroleo y salinidad. Por ejemplo, la misma mezcla de tensioactivos, en cada caso, a 110
°C y con el mismo petréleo, produce una tension interfacial de 0,007 mN/m (Ejemplo 1) y
una tension interfacial de 0,009 mN/m (Ejemplo 2), respectivamente, en dos tipos de agua
salada. Las salinidades de ambos tipos de agua salada son comparables (~49670 ppm en
comparacion con 46830 ppm de contenido de sal), sin embargo, la proporcion de cationes
divalentes en el Ejemplo 2 es ocho veces mayor que en el Ejemplo 1 (~195 ppm en
comparacion con 1600 ppm). El Ejemplo 6 muestra que la misma mezcla de tensioactivos
también con contenidos de sal bajos (~29780 ppm de contenido de sal), con una alta
proporcion de cationes divalentes (~1500 ppm), da como resultado una tension interfacial
baja de 0,002 mN/m. Esto es muy sorprendente, dado que los tensioactivos anioénicos
son, en general, muy sensibles a cationes multivalentes.

El Ejemplo 3, en comparacién con el Ejemplo 1, muestra que la misma mezcla de
tensioactivos en el mismo tipo de agua salada a temperaturas comparables también da
como resultado, con petréleos diferentes (29° API (0,88.10° Kg/m?) en el Ejemplo 3, 38°
API (0,83.10° Kg/m3) en todos los otros Ejemplos), tensiones interfaciales mas bajas:
0,003 mN/m (Ejemplo 3).

La misma mezcla de tensioactivos da como resultado otro tipo de agua salada v,
con otro petréleo crudo a 90 °C, una tension interfacial de 0,005 mN/m (Ejemplo 3) y a
110 °C, una tensién interfacial de 0,006 mN/m (Ejemplo 4).

Los Ejemplos 4 y 5 muestran que la misma mezcla de tensioactivos da como
resultado, a la misma temperatura de 80 °C con el mismo petréleo, tensiones interfaciales
mas bajas de <0,01 mN/m, también con diferentes salinidades (~79450 ppm en

comparacion con ~64560 ppm de contenido de sal).

DPG\DPG\ID-643050\WPC16452
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L. I am a fully trained chemist, having studied Chemistry at the Georg August University
of Gottingen University in Germany (Tammanstrasse 2, 37077 Gottingen, Germany). I was
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4. I have read and understand the disclosure of U.S. Application Serial No. 15/527,249.

S. The following additional experiments were carried out under my direct supervision in

accordance with the general methods described in U.S. Application Serial No. 15/527,249.

6. Further results are provided in Table 7 (the numbering continues the numbering in the

Application) regarding solubility and interfacial tension:

074014-539400

y Table 7 Interfacial tensions (IFT) with surfactant mixture alkyl ether
carboxylate — alkyl ether alcohol and cosolvent
Solubility of
Crude |IFT at surfactants in
Ex. | Surfactant formulation Saline solution oil [° [ temperatu | saline
API] re solution at
temperature
0.22% surfactant mixture
(of C16C18-7PO-10EO-
CH2CO2Na : C16C18— ~30780 ppm salt content 0.002 Slightly
1 7PO-10EO-H (81 mol% : | comprising 155 ppm 38 mN/m at | scattering at
19 mol%)®) and 0.073% bivalent cations 92°C 92°C
cosolvent butyl diethylene
glycole
0.22% surfactant mixture
(of C16C18-7PO-10EO-
CH2CO;Na : C16C18- ~30780 ppm salt content 0.001 Slightly
2 7PO-10EO-H (73 mol% : | comprising 155 ppm 38 mN/m at | scattering at
27 mol%)P) and 0.073% bivalent cations 92°C 92°C
cosolvent butyl diethylene
glycole
0.11% surfactant mixture
(of C16C18C20-Guerbet- | ~148200 ppm salt content
18E0-CH,CO-Na - comprising 585 ppm .
Cl 6C18C§0-(§uer6et— bivalent cations (14.4% 0.041 Slightly
3 18EO—H (87 mol% : 13 NacCl, 0.15% KCl, 0.15% 259 mN/m at | scattering at
i . MgClz x 6 H20, 0.15% 100°C 100°C
mol%)®) and 0.082% i B
. CaClz2 x 2 H20, 0.15%
cosolvent butyl diethylene Na,SO e
glycole 2504)
0.10% surfactant mixture
(of C16C18C20-Guerbet-
18EO-CH2CO;Na : ~148200 ppm salt content
C16C18C20-Guerbet— comprising 585 ppm
18EO-H (95 mol% : 5 bivalent cations (14.4% 0.116 Cloudy at
C4 | mol%)) and 0,01% C13- | NaCl, 0.15% KCI, 0.15% | 259 | mN/m at logt}cy a
7EO-HY [this results in MgClz x 6 H20, 0.15% 100°C
0.11% of alkyl ether CaCl> x 2 H20, 0.15%
carboxylate - alkyl ether NaxS0s4)
alcohol - mixture, with
77.8 mol% alkyl ether
2
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carboxylate and 22.2 mol%
alkyl ether alcohol] and
0.082% cosolvent butyl
diethylene glycole

¢) Derived from alkyl ether carboxylate — alkyl ether alcohol - mixture 12; equals surfactant
mixture of 81 mol% surfactant of general formula (I) R'-O-(CH2C(R?)HO)x-
(CH2C(CH3)HO)y-(CH2CH20). -CH2CO;M and 19 mol surfactant of general formula (IT) R!-
O-(CH2C(RHHO)x-(CH2C(CH3)HO),-(CH2CH20), ~H with R! = Ci6H33/CisHs7, x =0, y =7
and z=10, M = Na.
d) Derived from alkyl ether carboxylate — alkyl ether alcohol - mixture 13; equals surfactant
mixture of 73 mol% surfactant of general formula (I) R!-O-(CH2C(R)HO)x-
(CH2C(CH3)HO)y-(CH2CH20), -CH2C02M and 27 mol% surfactant of general formula (II)
R!-O-(CH2C(R?)HO)x-(CH2C(CH3)HO),-(CH2CH20). ~H with R! = C16H33/C1sH37, x =0, y
=7andz=10, M =Na.
e) Derived from alkyl ether carboxylate — alkyl ether alcohol - mixture 7; equals surfactant
mixture of 87 mol% surfactant of general formula (I) R'-O-(CH2C(R2)HO)«-
SCHzC(CH3)HO)y-(CH2CH20)z —CH2CO:2M and 13 mol% surfactant of general formula (II)
R!-0-(CH2C(RHYHO)x-(CH2C(CH3)HO),~(CH2CH20), —-H with R! = C16H33/C1sH37/Ca0Ha1, X
=0,y=0andz=18, M=Na

h)  Derived from comparative — alkyl ether carboxylate — alkyl ether alcohol - mixture V16;

equals surfactants mixture comprising 95 mol% surfactant of general formula (I) R!-O-
(CH2C(R%)HO)«-(CH2C(CH3)HO),-(CH2CH20). ~CH2COzM and 5 mol% surfactant of
general formula (IT) R'-O-(CH2C(R?)HO)x~(CH2C(CH3)HO)y-(CH2CH20), —-H with R! =
Ci6H33/C18H37/C20Ha1, x =0,y =0 and z= 18, M = Na.
i)  Equals to surfactant of formula R3-O-(CH2C(R?)HO)x-(CH2C(CH3)HO)y-(CH2CH:0), -H

with R3=C13Hzs,x=0,y=0and z=7, M =Na.

8. As shown in table 7, lead the claimed surfactant mixture from example 1 to 3 to interfacial
tensions of <0.1 mN/m. In example 1 and 2 even ultralow interfacial tensions of 0.002 or 0.001
mN/m were achieved with very preferred surfactant mixtures. The molar ratio of alkyl ether
carboxylate to alkyl ether alcohol is 81 : 19 or 73 : 27. The comparison of example 3 with
comparison example C4 clearly shows, that not only the molar ratio of alkyl ether carboxylate
to alkyl ether alcohol but also the chemical structure of the alkyl ether alcohol plays a role.
Example 3 comprises the alkyl ether carboxylate of general formula (I) and the alkyl ether
alcohol of general formula (II), whereby the alkyl moiety, the alkoxy unit and the alkoxylation
pattern in both structures are identical. The molar ratio of alkyl ether carboxylate to alkyl ether
alcohol is 87 : 13. An interfacial tension of 0.041 mN/m is reached. Significantly, worse values
- an interfacial tension of 0.116 mN/m — is given in comparison example C4. In this case, an
alkyl ether carboxylate of general formula (I) and the alkyl ether alcohol of general formula
(II), whereby the alkyl moiety, the alkoxy unit and the alkoxylation pattern in both structures

are identical, were combined with an additional alkyl ether alcohol, whereby this additional

3
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alkyl ether alcohol shows a different alkyl moiety and a different alkoxylation degree. The
molar ratio of alkyl ether carboxylate C16C18C20Guerbet-18EO-CH>CO;Na to alkyl ether
alcohol C16C18C20Guerbet-18EO-H to alkyl ether alcohol C13-7EO-H is 77.8 : 3.7 : 18.5 (or
molar 77.8 : 22.2 with respect to ratio of alkyl ether carboxylate to sum of both alkyl ether
alcohols). The obtained interfacial tension for such a non-inventive mixture is above the desired

values of <0.1 mN/m.

9. I hereby declare that all statements made herein of my own knowledge are true and that
all statements made on information and belief are believed to be true; and further that these
statements were made with the knowledge that willful false statements and the like so made are
punishable by fine or imprisonment, or both, under Section 1001 of Title 18 of the United
States Code and that such willful false statements may jeopardize the validity of the application

or any patent issued thereon.
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Ludwigshafen, Oct. 5% 2018 Dr. Christian Bittner
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS

Un método para producir aceite mineral de depdsitos subterraneos de aceite mineral,
caracterizado porque comprende inyectar una formulacion de tensioactivos acuosa, que
comprende una mezcla de tensioactivos, a través de un pozo de inyeccién en un depdsito
de aceite mineral, y retirar el petréleo crudo a través de un pozo de produccion del
depdsito, en donde:
a) el depdsito de aceite mineral tiene una temperatura de depdsito de 55° C a 150° C, un
petrdleo crudo teniendo menos que 933,08 kg/m3 a 15,562 C y el agua de depdsito
teniendo mas de 100 ppm de Mg?* y/o Ca%*;
b) la mezcla de tensioactivos comprende un tensioactivo anidénico (A) de la Férmula
general (I)

R1-O-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), ~CH,CO,M (1)
y un tensioactivo no iénico (B) de la Férmula general (l1)

R1-O-(CH,C(CH3)HO),~(CH,CH,0), —H (II),

en donde una relacién molar de tensioactivo anidnico (A) con respecto a tensioactivo no
idnico (B) de 70:30 a 92:8 esta presente en la mezcla de tensioactivos en la inyeccion, y R?,
Y, Z, M en la férmula (11) tienen el mismo significado que en la férmula (1),
en donde
Rl es 1-hexadecilo, 2-hexildecilo, 1-octadecilo, 2-octildecilo, 2-hexildodecilo, 2-
octildodecilo; y
M es H, Na, Ko NHy; y
y es un nimerode O0a 25;y
z es un numero de 5 a 15;
en donde la suma total de y + z es un nimero de 5 a 40, y los grupos alcoxilados y+z se
disponen en bloques; y
c) la concentracion de todos los tensioactivos juntos es de 0,05% a 0,49% en peso, en
funcién de la cantidad total de la formulacidn de tensioactivo acuosa.

El método de acuerdo con la reivindicacidn 1, caracterizado porque en la etapa de
inyeccion la formulacion de tensioactivo acuosa comprende ademas una acrilamida.

El método de acuerdo con reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque en la etapa de
inyeccién la mezcla del tensioactivo anidnico (A) de la Férmula general (1) y el tensioactivo
no iénico (B) de la Férmula general (llI) se proporciona en forma de un concentrado que
comprende 20% en peso a 70% en peso de la mezcla de tensioactivos, 10% en peso a 40%
en peso de agua y10% en peso a 40% en peso de un cosolvente, en funcién de la cantidad
total del concentrado, en donde el cosolvente es butil dietilen glicol.

El método de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque en la etapa de
inyeccién el concentrado comprende 0,5% a 15% en peso de una mezcla que comprende



NaCl y sal disédica del acido diglicdlico, en donde NaCl estd presente en exceso en
comparacion con la sal disédica del acido diglicélico.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque
en la etapa de inyeccion el depdsito es un depdsito de arenisca, y en donde mas de 70%
en peso de arena (cuarzo y/o feldespato) estd presente y hasta 25% en peso de otros
minerales seleccionados de caolinita, esmectita, illita, clorito y/o pirita puede estar
presente.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque
en la etapa de inyeccion la produccion de aceite mineral de depdsitos subterraneos de
aceite mineral es un método de inyeccidon de tensioactivo o un método de inyeccion de
tensioactivo/polimero, y no un método de inyeccion de alcali/tensioactivo/polimero ni un
método de inyeccion en donde también se inyecta Na,COs.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque
en la etapa de inyeccion la produccién de aceite mineral de depdsitos subterraneos de
aceite mineral es una operacién para la inyeccion de microemulsién Winsor tipo Ill.

Un concentrado con una mezcla de tensioactivos, caracterizado porque comprende un
tensioactivo aniénico (A) de la Férmula general (1)

R1-O-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —=CH,CO,M (1)
y un tensioactivo no idnico (B) de la Férmula general (l1)

R1-O-(CH,C(CH3)HO),-(CH,CH,0), —H (I1),

en donde una relacién molar de tensioactivo anidnico (A) con respecto a tensioactivo no
idnico (B) de 70:30 a 92:8 esta presente en la mezcla de tensioactivos en la inyeccion, y R?,
Y, Z, M en la férmula (11) tienen el mismo significado que en la férmula (1),
en donde
R1 es 1-hexadecilo, 2-hexildecilo, 1-octadecilo, 2-octildecilo, 2-hexildodecilo, 2-
octildodecilo; y
M es H, Na, Ko NHy; y
y es un nimerode 0 a 25;y
z es un numero de 5 a 15;
en donde la suma total de y + z es un niumero de 5 a 40, y los grupos alcoxilados y+z se
disponen en bloques; y
en donde el concentrado comprende 20% en peso a 70% en peso de la mezcla de
tensioactivos, 10% en peso a 40% en peso de agua y 10% en peso a 40% en peso de un
cosolvente, en funcion de la cantidad total del concentrado,
en donde el cosolvente es butil dietilen glicol.

El concentrado de acuerdo con la reivindicacién 8, caracterizado porque el concentrado



comprende 0,5% a 15% en peso de una mezcla que comprende NaCl y sal disddica del
acido diglicdlico, en donde NaCl estd presente en exceso en comparacién con la sal
disddica del acido diglicdlico.
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