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(57) Abstract: The present invention relates to the preparation of foaming formulations for high temperature, salinity and
concentration of divalent ions, such as calcium and magnesium ions, that apply the synergistic effect of sodium alpha-olefin
sulphonates and alkylamidopropyl betaine; said formulations may use, as solvent, water, seawater, connate water, alcohols or
mixtures of all thereof. Said formulations control the piping of gas in deposits of the naturally fractured carbonate type.

(57) Resumen: La presente invencion se relaciona con la preparacién de formulaciones espumantes para alta temperatura,
salinidad y concentracion de iones divalentes como calcio y magnesio, que aplican el efecto sinérgico de alfa olefin sulfonatos de
sodio y alquil amido propil betainas; dichas formulaciones pueden utilizar como solvente agua, agua de mar, agua congénita,
alcoholes o0 mezcla de todos éstos. Estas formulaciones controlan la canalizaciéon de gas en yacimientos del tipo carbonatados
naturalmente fracturados.
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COMPOSICION ESPUMANTE PARA ALTA TEMPERATURA Y SALINIDAD

DESCRIPCION

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

La presente invencion estad relacionada con una composicidon espumante con
estabilidad mejorada que controla la canalizacion de gas en yacimientos
naturalmente fracturados carbonatados con condiciones de alta salinidad y
temperatura, mediante el efecto sinérgico derivado de la interaccion
supramolecular de alfa olefin sulfonatos de sodio con alquil amido propil betainas

(1).
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las espumas son dispersiones de gas en una pequefia cantidad de un liquido y
tienen un amplio campo de aplicacién a nivel industrial. En la industria petrolera,
el uso de las espumas se ha extendido a yacimientos naturaimente fracturados y
su principal aplicacién ha sido en controlar el avance de gas en pozos terminados
cerca del contacto gas-aceite y en procesos de recuperaciébn mejorada. En estas
aplicaciones la estabilidad de la espuma juega un papel sumamente importante y
ésta depende de la estructura quimica del surfactante que se utlice para
generarla, ademas de las condiciones de temperatura, presion y salinidad que se
tengan en el yacimiento.

Dentro de las principales familias quimicas de surfactantes que se han utilizado
para generar espumas con aplicacion en procesos de recuperacion mejorada se
encuentran: 1) Alquil-aril-sulfonatos (Patente US 5,273,682), 2) Alcoxi-alquil-
bencensulfonatos (Patente US 5,049,311), 3) Alfa olefin sulfonatos (Patente US
4,607,695), 4) Betainas (Patente US 7,104,327) y 5) Alquil éter sulfatos (Reporte
DE-FC26-03NT15406 del Departamento de Energia de los Estados Unidos de
América). Sin embargo, cuando en los yacimientos las condiciones de
temperatura son elevadas (mayores a 70 °C), la salinidad es mayor a 30,000 ppm
de sdlidos fotales y fa concentracion de iones divalentes tales como calcio y
magnesio es mayor a 2,000 ppm, la estabilidad de la espuma que genera esta
clase de familias quimicas de surfactantes decrece drasticamente.

Con el fin de incrementar la estabilidad de las espumas y por ende su tolerancia a
altas concentraciones de iones divalentes ylo temperatura,‘ se han desarrollado
formulaciones de agentes espumantes con propiedades mejoradas como [os que
se mencionan a continuacion:

La patente US 3,939,911 describe un sistema de tres surfactantes aplicado a
procesos de recuperacion mejorada en yacimientos con alta temperatura y cuya
agua de formacioén contiene de 200 a 14,000 ppm de iones polivalentes disueltos,
tales como calcio o magnesio. El sistema de tres surfactantes esta compuesto de:
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1) Una sal soluble en agua de un alquil o alquifaril sulfonato, donde Ila cadena
alquilica puede tener de 5 a 25 atomos de carbono, 2) Un surfactante de éster
fosfatado con un peso molecular promedio que no excede de 1000 UMA vy 3) Un
surfactante base sulfobetaina de la férmula estructural (2) y donde R es un grupo
alquilo de 12 a 24 atomos de carbono. La combinacion es estable hasta al menos
una temperatura de 107 °C y resistente a ataques de bacterias e inhibe la
formacién de incrustaciones.

o>_N/{/\]“\N//\/\SO3
R H

(2)

La patente US 4,703,797 hace mencion de un método de barrido mejorado
durante procesos de recuperacion mejorada de hidrocarburos. El método consiste
en generar una espuma por la dispersion del fluido desplazamiento en una
solucién acuosa que contiene una formulacién de surfactantes. La formulacién de
surfactantes consiste de un espumante base lignosulfo’natos y un surfactante
espumante. Dentro de los surfactantes espumantes se hace mencién al grupo
consistente de surfactantes anidnicos, no-idnicos y anfotéricos.

La patente US 5,295,540 hace mencién de un método a base de espumas para
mejorar la produccion de hidrocarburos en formaciones subterraneas y que
consiste de: 1) Inyectar vapor y fluidos producidos dentro de la formacién y 2)
Inyectar ﬁna mezcla de vapor, un gés no condensable y uha mezcla acuosa de
surfactante y polisacaridos. Dentro de los surfactantes que menciona que pueden
ser usados se encuentran lineal toluén sulfonatos, alquilaril sulfonatos, dialquilaril
sulfonatos, alfa olefin sulfonatos y dimerizados alfa olefin sulfonatos.

La patente US 5,542,474 hace mencién de un método a base de espuma para
mejorar el desempefio durante el suministro de vapor o didxido de carbono en
formaciones subterraneas que contienen aceite crudo y que estan constituidas por
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al menos un pozo productor y un pozo inyector. La eficiencia de barrido en el
proceso de recuperacion de aceite a través de suministro de vapor es mejorada
por: 1) Inyectar vapor hasta que éste comience a aparecer en el pozo productor y
2) Agregar posteriormente a la formacién una mezcla de vapor, gas no
condensable y una solucién acuosa de un surfactante-polipéptido. La solucion
acuosa surfactante-polipéptido forma una espuma estable con el aceite de la
formacién a las condiciones de yacimiento. Dentro de los surfactantes que se
utilizan como base del agente espumante se encuentran sales de sodio y amonio
de alcoholes etoxilados sulfatados, alcoholes lineales etoxilados, lineal toluén

sulfonatos.

El articulo intitulado “Improving the foam performance for mobility control and
improved sweep efficiency in gas flooding” (Ind. Eng. Chem. Res. 2004, 43, 4413-
4421) menciona que la estabilidad y viscosidad aparentes de una espuma
generada por alfa olefin sulfonatos en salmuera con concentraciones de 30,000 y
120,000 ppm de sdlidos totales disueltos son mejoradas sustancialmente al
formularse con polimeros base poliacrilamida parcialmente hidrolizados o
biopolimeros del tipo goma xantana. Asi mismo, el articulo menciona que la
estabilidad de espumas generadas por alfa olefin sulfonatos de doce carbonos es
incrementada sustancialmente al formularse con surfactantes del tipo éxido de

aminas.

La patente US 7,104,327 provee métodos para fracturar zonas subterraneas de
alta temperatura y fluidos de fracturamiento acuosos espumados y viscosos para
este fin. El fluido de fracturamiento de la invencién comprende agua, un
terpolimero de acido 2- acrilamido-2-metilpropano sulfénico, acrilamida y acido
acrilico o sales de ellos, un gas, un agente espumante y un rompedor de
viscosidad para controlar y reducir la viscosidad del fluido de fracturamiento. El
agente espumante en dicha invencion es seleccionado del grupo consistente de
Cs-Co2 alquilamido-betaina, alfa olefin sulfonato, cloruro de trimetil-taloil- amonio,
Cs-C22 alquiletoxilado sulfato y cloruro de trimetil-coco-amonio y se hace mencion
especial como agente espumante de la cocoamidopropil betaina. En dicha
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invencion jamas se hace mencién de que se utilicen mezclas de alquilamido-
betaina y alfa olefin sulfonatos para producir espumas, ni que se aproveche el
efecto sinérgico del complejo supramolecular que forman y que incrementa la

estabilidad de las espumas.

El efecto sinérgico de alquil amido propil betainas con surfactantes anionicos del.
tipo alquil éter sulfato de sodio y alquil sulfato de sodio ha sido estudiado en la
literatura (Langmuir 2000, 16, 1000-1013, Langmuir 2004, 20, 565-571, Langmuir
2004, 20, 5445-5453) y principalmente se indica la capacidad de las alquil amido
propil betainas de estabilizar y mejorar las propiedades reolégicas (viscosidad) de
las espumas que generan estos surfactantes anionicos y que tienen aplicacion en
shampoos y acondicionadores para cabello. Asi mismo, en el articulo intitulado
“Synergistic sphere-to-rod micelle transition in mixed solutions of sodium dodecyl
sulfate and cocoamidopropyl betaine” (Langmuir 2004, 20, 565-571) se indica que
el efecto sinérgico entre Cocoamidopropil betaina y dodecil sulfato de sodio se

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

0
/\/\/\\/\/\/\0_?:0
O—
e

H

o

(3)

En la solicitud de patente US 2007/0142235 A1 se protegen una composicion y
proceso para recuperar hidrocarburos, que consisten en inyectar una solucién
acuosa dentro de una formacion que contiene hidrocarburo, a través de uno o
mas pozos inyectores, desplazar la solucion dentro de la formacion y recuperar el
hidrocarburo a través de uno o mas pozos productores. La solucidon acuosa
contiene uno o mas surfactantes anfotéricos del tipo alquil amido betainas que
forman un gel surfactante viscoelastico que puede reducir la tension interfacial e
incrementar 1a viscosidad del fluido de inyeccion simultaneamente en ciertos
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aceites y salmueras. Los geles viscoelasticos son tolerantes a electrolitos y
cationes multivalentes y son particularmente utiles dentro de reservorios que
tienen de mediana a alta temperatura, altas salinidades, altas concentraciones de
iones divalentes y baja porosidad. Dentro de la solicitud se menciona que la
composicion para recuperacion de hidrocarburos contiene uno o mas surfactantes
anfotéricos seleccionados por su habilidad de bajar la tension interfacial e
incrementar la viscosidad simultdneamente, un medio acuoso, un surfactante
secundario y opcionalmente uno o mas polimeros para proveer viscosidad
residual. La solicitud de patente indica que uno de los surfactantes anfotéricos (4),
que el surfactante secundario puede ser seleccionado del grupo de anibnicos,
catidnicos o no idnicos y que el polimero que provee la viscosidad residual es
seleccionado del grupo de poliacrilamida, poliacrilamida parcialmente hidrolizada,
goma xantana, hidroxietil celulosa o goma guar. Asi mismo, la solicitud de patente
menciona que la combinacién de alquil amido betainas con surfactantes
secundarios del tipo lineal dodecilbencén sulfonato de sodio y arilalquil xilen
sulfonato de sodio reduce la tensioén interfacial e incrementa la viscosidad del
sistema. La solicitud de patente no menciona que se utilicen los surfactantes
anfotéricos base alquil amido betainas y sus mezclas para generar espumas,
tampoco indica que se utilicen mezclas de alquil amido betainas y surfactantes
anionicos del tipo alfa olefin sulfonatos.

i Y
o+ -
R—C—N—{CH#—; N——CH,CO0
i |
R

2

(4)

Por otra lado, la quimica supramolecular es la parte de la quimica que se encarga
del estudio de sistemas que envuelven agregados de moléculas o iones que se
encuentran unidos a f{ravés de interacciones no covalentes, tales como
interacciones electrostaticas, puentes de hidrégeno, interacciones [1-I1,
interacciones de dispersion y efectos solvofobicos. La quimica supramolecular
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puede dividirse en dos. grandes areas; 1) Quimica Hospedero-Huésped y 2) Auto-
ensamblamiento. La diferencia entre estas dos grandes areas es cuestion de
tamario y forma; donde no hay una diferencia significativa de tamafio y ninguna de
las especies actla como hospedero para la otra, la unién no covalente entre dos o
mas especies se denominada auto-ensamblamiento.

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

complejos supramoleculares altamente estables.

Tabla 1. Fuerza de Interacciones Supramoleculares

Interaccion Fuerza (Kj/mol)
lon-ion 200-300
lon-dipolo 50-200
Dipolo-dipolo 5-50
Puente de hidrégeno : 4-120
Catién-f1 5-80
M-I 0-50
Van der Walls <5
Hidrofébicas Relacionada con la énergia de
interaccion solvente-solvente

La quimica computacional es una herramienta ampliamente utilizada a nivel
mundial para predecir la estabilidad y estructura de sistemas quimicos con
potenciales propiedades mejoradas y ha encontrado aplicacion a nivel industrial
en el desarrollo de estudios de relacion estructura-actividad cuantitativos. Dentro

de los métodos computacionales de calculo que se han utilizado para este fin se
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- encuentran los métodos de mecanica molecular, los métodos cuanticos, dentro de

los que se tienen los métodos semiempiricos y ab initio, y los métodos de teoria
del funcional de la densidad. Como ejemplos en la literatura que demuestran el
uso de la quimica computacional para predecir de manera precisa interacciones
supramoleculares en sistemas quimicos, y/o aspectos termodinamicos y cinéticos
de procesos quimicos se pueden citar los articulos intitulados: 1) Cornucopian
Cylindrical Aggegate Morphologies from Self-Assembly of Amphiphilic Triblock
Copolymer in Selective Media (Journal of Physical Chemistry B, 2005, 109,
21549-21555), 2) Density Functional Calculations, Synthesis, and Characterization
of Two Novel Quadruple Hydrogen-Bonded Supramolecular Complexes (Journal
of Physical Chemistry A, 2004, 108, 5258-5267), 3) Strong Decrease of the
Benzene-Ammonium lon Interaction upon Complexation with a Carboxylate Anion
(Journal of American Chemical Society, 1999, 121, 2303-2306).

En ninguna de las referencias mencionadas se reclama el uso de aditivos
espumantes que apliquen el efecto sinérgico de alfa olefin sulfonatos de sodio y
alquil amido propil betainas para el desarrollo de forhulaciones que sean capaces
de trabajar en ambientes de alta salinidad y temperatura. La presente invencion
presenta la ventaja de que las formulaciones generadas trabajan eficientemente
en ambientes de alta salinidad, temperatura y una alta concentracién de iones
divalentes de calcio y magnesio, ademas de que la espuma formada presenta una
estabilidad superior con respecto a la generada por los productos que se utilizan
actualmente a nivel mundial.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS DE LA INVENCION

A continuacion se describe brevemente lo contenido en las figuras de la presente
invencién:
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Figura 1. Esquema del sistema de generacion de espuma que permite evaluar la
estabilidad de la espuma a presién atmosférica y hasta 100 °C. Este sistema esta
constituido de los siguientes elementos: 1) tanque de gas (TG), 2) espumometro
(ES), 3) flujometro (F), 4) bafio térmico (BT), 5) Camara de video (CV), 6) Sistema
de captura de imagen (SCl), 7) Valvula controladora de flujo (VCF), 8) Valvula de
tres vias (VTV) y 9) Valvula.

Figura 2. Lecturas a registrar durante la prueba de estabilidad de la espuma,
donde: AT=Altura total, AE=Altura de la espuma, y AL=Altura de liquido.

Figura 3. Lecturas necesarias para el calculo de la estabilidad de la espuma.

Figura 4. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75°C en
funcién del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso de los complejos

moleculares 9.

Figura 5. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75°C en
funcién del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso del -2-en-1-sulfonato
de sodio 10.

Figura 6. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en
funcién del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso de coco-amido-propil
betaina 11.

Figura 7. Estabilidad de las espumas a 1 kg/cm? y 75 °C respecto al tiempo de los
diferentes productos quimicos (complejos supramoleculares 9, dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11 al 1 % en peso.

Figura 8. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en
funcién del tiempo preparada con salmuera al 1 % en peso de la formulacién A.

Figura 9. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en

funcion del tiempo, preparada con salmuera al 1 % de formulacién B.
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Figura 10. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/lcm? y 75 °C en
funcion del tiempo, preparada con salmuera al 1 % de formulacion C.

Figura 11. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en
funcién del tiempo, preparada con salmuera al 1 % de formulacién D.

Figura 12. Estabilidad de las espumas a 1 kg/cm? y 75 °C respecto al tiempo de
los diferentes productos quimicos (formulacion A, formulacion B, formulacién C y

formulaciéon D) al 1 % en peso.

Figura 13. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en
funcién del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso de los complejos

supramoleculares 9.

Figura 14. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en
funcion del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso de la formulacion E.

Figura 15. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en
funcién del tiempo, préparada con salmuera al 1 % de formulacién F.

Figura 16. Estabilidad de las espumas a 1 kg/cm? y 75 °C respecto al tiempo de
los diferentes productos quimicos (complejos supramoleculares 9, formulacion E y

formulacion F) al 1 % en peso.

Figura 17. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm?y 75 °C en
funcién del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso de los complejos

supramoleculares 9.

Figura 18. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en
funcion del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso de la formulacion E.

Figura 19. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en

funcion del tiempo, preparada con salmuera al 1 % de formulacion F.
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Figura 20. Estabilidad de las espumas a 1 kg/cm? y 75 °C respecto al tiempo de
los diferentes productos quimicos (complejos supramoleculares 9, formulacién E y
formulacion F) al 1 % en peso.

Figura 21. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kglcm? y 75 °C en
funcién del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso de los complejos
supramoleculares 9.

Figura 22. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kglem? y 75 °C en
funcién del tiempo, preparada con salmuera al 1 % en peso de la formulacion G.

Figura 23. Estabilidad de las espumas a 1 kg/cm? y 75 °C respecto al tiempo de
los diferentes productos quimicos (complejos supramoleculares 9 y formulacion
G) al 1 % en peso.

Figura 24. Celda PVT adaptada y que se utiliza para la prueba de estabilidad de
espumas a alta presién y temperatura, donde: BPR= Valvula reguladora de
presioén.

Figura 25. Comportamiento de la estabilidad de Ia espuma a 100 kg/cm?y 95 °C
en funcion del tiempo, formada con salmuera al 1 % en peso de los complejos
moleculares 9.

Figura 26. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 100 kg/cm? y 95 °C
en funcion del tiempo, formada con salmuera al 1 % en peso del dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10.

Figura 27. Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 100 kg/cm? y 95 °C
en funcioén del tiempo, formada con salmuera al 1 % en peso de la coco-amido-
propil betaina 11.
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Figura 28. Estabilidad de las espumas a 100 kg/cm® y 95 °C respecto al tiempo
de los diferentes productos quimicos (complejos supramoleculares 9, dodec-2-en-
1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11) al 1 % en peso.

Figura 29. Arreglo experimental utilizado para el control de la canalizacién del
gas, donde: BC1= Bomba computarizada para inyeccién, BC2= Bomba
computarizada para inyeccion, BC 3= Bomba computarizada para la sobre-
presion, V1 a V15 = Valvulas de paso, IP= Indicador de presién, CE= Columna
empacada, TC1= Celda visual entrada, TC2= Celda visual salida y BPR= Valvula
reguladora de presion.

Figura 30. Fractura longitudinal artificial utilizada para la prueba de control de
canalizacion del gas.

Figura 31. Diagrama que muestra la espuma en una fractura longitudinal, donde
se observa que esta espuma soporta una diferencia de presién de 10 psi después
de dos semanas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion esta relacionada con el efecto sinérgico derivado de Ia
interaccién supramolecular de alfa olefin sulfonatos de sodio con alquil amido
propil betainas y su aplicacion en el desarrollo de formulaciones espumantes con
estébilidad mejorada que controlan la canalizacién de gas en yacimientos
naturalmente fracturados carbonatados con condiciones de alta salinidad y
temperatura.

Los complejos supramoleculares desarrollados a partir de la interaccién de alfa
olefin sulfonatos de sodio con alquil amido propil betainas son tolerantes bajo
condiciones de alta temperatura y/o presién a la presencia de iones divalentes
como calcio y magnesio y tienen la propiedad de que al utilizarse en
formulaciones generan espumas estables a dichas condiciones: superando
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Ampliamente en desempefio como agentes espumantes a compuestos base alfa
olefin sulfonatos de sodio o aiquil amido propil betainas que tradicionalmente se
utilizan como agentes espumantes en formulaciones a nivel industrial que tienen
aplicacibn en procesos a baja temperatura y en salmueras con bajas

concentraciones de iones divalentes.

Para el desarrollo de Ia presente invencion se siguié un procedimiento que consta
de las siguientes etapas: 1) Disefio molecular a través de quimica computacional,
2) Sintesis de complejos supramoleculares, 3) Caracterizacién espectroscépica
de los complejos supramoleculares y 4) Evaluacién experimental de las
propiedades espumantes de los complejos supramoleculares. La seleccién de la
presente metodologia se fundamenta en el hecho de que el punto clave para
resolver la problematica de generar espumas estables en salmueras con altas
concentraciones de iones divalentes y en condiciones de alta temperatura y
presion es el entendimiento a nivel molecular de cémo controlar la reaccién de
intercambio catidénico entre el agente espumante y los iones divalentes bajo

determinada condiciones.

1) DISENO MOLECULAR A TRAVES DE QUIMICA COMPUTACIONAL

Con fines de clarificacion, antes de entrar a detalle, conviene mencionar que lo
que se acostumbra hoy en dia, antes de intentar una sintesis de un nuevo
compuesto o complejo, es disenar a tfravés de calculos teéricos una molécula con
la cual se pretenda resolver un determinado problema, lo cual hicimos de la

manera que a continuacion se explica.

Una vez establecido lo anterior, lo primero que es importante sefialar es que la
literatura menciona que los compuestos del tipo alfa olefin sulfonatos de sodio se
pueden utilizar para generar espumas a altas temperaturas y en salmueras con
concentraciones de 30,000 y 120,000 ppm de soélidos totales disueltos y cuyas
concentraciones de iones divalentes varia entre 2000 y 3800 ppm (/ndustrial &
Engineering Chemistry Research 2004, 43, 4413-4421). Asi mismo, la estabilidad
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de la espuma generada depende drasticamente de la concentracion de iones
divalentes, esio debido a que termodinamicamente se ve favorecido el
intercambio de los iones sodio por los iones calcio 0 magnesio y se generan alfa
olefin sulfonatos de iones divalentes que son compuestos que no presentan
propiedades espumantes. Por otra parte, la literatura indica que una forma de
incrementar la viscosidad de las soluciones que utilizan como agente espumante
alquil sulfatos de sodio es a través del uso de cocoamidopropil betaina y que el
mecanismo por el cual se da tal incremento es a fravés de una interaccion
electrostatica entre las cabezas de ambos surfactantes (Langmuir 2004, 20, 565-
571). Aunado a esto, el hecho de que las betainas poseen un grupo carbonilo con
una alta densidad electrénica puede ocasionar que el atomo de sodio de los alfa
olefin sulfonatos se coordine fuertemente a este grupo, reduciendo con ello la
velocidad de intercambio de los iones sodio por los iones calcio 0 magnesio a
altas temperaturas en salmueras con altas concentraciones de iones divalentes y
con ello se obtenga una espuma mas estable. Asi mismo, las alquil amido propil
betainas poseen en su estructura un grupo amido altamente susceptible de
interaccionar supramolecularmente con los protones alilicos de los alfa olefin
sulfonatos y con ello incrementar de manera importante la estabilidad de los
complejos supramoleculares que se generen.

Calculos tedricos con el método ab initio y el conjunto de bases 321-G fueron
utilizados para optimizar en fase gas la geometria y determinar la energia total y
cargas atomicas de Mulliken de compuestos base alfa olefin sulfonato de sodio,
alquil amido propil ‘betainas y compuestos supramoleculares derivados de la
interaccion de los mismos. Las formulas estructurales (5) del but-2-en-1-sulfonato
de sodio (alfa olefin sulfonato de sodio) 1, la etil-amido-propil-betaina (alquil
amido propil betaina) 2 y el compuesto supramolecular derivado de la interaccion
de estos dos compuestos 3. Asi mismo, en las tablas 2, 3 y 4 se muestran los
resultados energéticos, las distancias de enlaces y las cargas atomicas de
Mulliken principales para los compuestos mencionados y el complejo
supramolecular correspondiente. |
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Tabla 2. Energia de los compuestos 1y 2 y del complejo supramolecular 3

obtenidos con la base 321-G.

Compuesto Base 321-G
o Complejo | Energia total Energia de
(kJ/mol) Interaccién
(kJ/mol)
-2,450,677.36
-1,887,922.90
-4,338,844.63 -244.37

Donde:

1 = but-2-en-1-sulfonato de sodio

2 = etil-amido-propil-betaina

3 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del but-2-en-1-sulfonato

de sodio v la etil-amido-propil-betaina
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El andlisis de los resultados de la tabla 2 muestra que la formacion del complejo
supramolecular 3 a partir de la interaccion de los compuestos 1 y 2 se ve
fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo, la
energia de interaccion de -244.1 kj/mol indica que se tienen presenten
interacciones supramoleculares del tipo ion-ion, o una combinacion de

interacciones ion-dipolo y puentes de hidrogeno.

El analisis de los resultados de la Tabla 3 muestra que las distancias de 2.289,
2.248, 2.282 y 2.311 A para las interacciones O1--Na1, 02--Na1, O5--Na1 y
06--Na1 son menores que la suma de Radios de Van der Waals de los atomos
de oxigeno (Radio de Van der Waals de 1.40 A) y sodio (Radio de Van der Waals
de 2.31 A) y son tipicas de estructuras que contienen enlaces de coordinacién Na-
O vy grupos sulfonatos (Crystal Growth & Design 2006, 6[2], 514-518) o carbonilos
(Green Chemistry 2005, 7, 716-720). Asi mismo, las distancias de enlace de
1.991 y 2.277 A para las interacciones H3A-~-06 y H4A--0O4 muestra la presencia
de dos fuertes puentes de hidrégeno, los cuales en conjunto con los enlaces de
coordinacion formados por el atomo de sodio son los responsables de la
formacion del complejo supramolecular 3. Asi mismo, la distancia de enlace de
2.490 A para la interaccion H11A--03 indica la presencia de una interaccion
supramolecular entre los protones alilicos de los alfa olefin sulfonatos y el atomo

de oxigeno del grupo amido de la alquil amido propil betaina.
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Tabla 3 Distancias de enlace principales en los compuestos 1, 2 y en el complejo

supramolecular 3.

H9A H}os
o . /JM
{ Hioc " H11B
H2N. th\\ o /H"c
7{ g U HI1A f"j\ Hi3A
HB?L: ’r/’ L.~ HeA \,.clz\»-m(cﬂ
H7B~ c7 \i\ca H4B I/ \
H7A H3C o, H12A c,i\ _____ H14A
‘,,,i»?f HAc}‘ V?LE‘\ N d \\
HSB/ \\ /:)E? - I:MA \}\A‘s‘l Hi48
sk N1T: ST H3A " %
lH:iB ‘.: \\
- 7)1&2 -: -~ 05
Distancia de Distancia de enlace del compuesto o complejo (A)
enlace o de 1 2 3
interaccion
0O1---Na1 2.289
02---Na1t 2.248
0O5---Na1 2.161 2.282
06--Na1t 2.164 2.311
H3A---06 1.991
H4A---0O4 2.277
H11A---03 2.490
C1:::01 1.242 1.251
C1:::02 1.244 1.254
$1-04 1.570 1.576
" $1-06 1.603 1.602
§$1-05 1.602 1.595




10

15

20

25

30

WO 2010/068082
18

Donde:
1 = but-2-en-1-sulfonato de sodio

2 = etil-amido-propil-betaina

3 = Complejo supramolecular derivado de la interacciéon del but-2-en-1-sulfonato

de sodio y la etil-amido-propil-betaina

PCT/MX2009/000106

Tabla 4 Cargas atomicas de Mulliken de los compuestos 1, 2 y del complejo

supramolecular 3.

Hi0A
wioc 18
Han A o1 ’,
- \‘m _____________ HA A { e H13A
N2 [ /
HeB ,{l:”\n P 612,,,,,,_1{ c1a
wrs- Gz | ce HaB \
Hn:\ Hac ; o4, HIZA Cf}k—" ..... HieA
lcs HeC Xi\ \‘\‘\. yd g \\,
N Rl Mg e
H5A Nt {/ il T o kY
{1433 ou \“
s, ez 08
HzA"/ BN ) i
cf“\r S
% e "N&1
e
, Carga atémica del compuesto o complejo (e)
Atomo
1 2 3
C1 0.846 0.844
Cc2 -0.317 -0.284
C3 -0.427 -0.506
C4 -0.424 -0.428
C5 -0.176 -0.188
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cé -0.479 -0.477

c7 -0.144 -0.158

C8 0.895 0.910

c9 -0557 -0.550

c10 -0.567 0579

c11 -0.634 -0.660

ci2 -0.206 -0.184

c13 -0.233 -0.238

cl14 -0.833 -0.879

o1 -0.720 0.714

02 -0.723 -0.710

03 -0.645 -0.648

04 -0.733 -0.760

05 -0.828 -0.792

06 -0.833 -0.816

N1 -0.748 -0.747

N2 -0-909 -0.906

Na1 0.678 0.528

S1 1.895 1.897

H2A 0.252 0.265

H2B 0.248 0.265

H3A 0.337 0.381

H3B 0.245 0.234

H3C '0.231 0.287

H4A 0.340 0.373

H4B 0.228 0.245

H4C 0.233 0.227

H5A 0.261 0.258

| H5B 0.248 0.249

T HUA 0.231 0.264
|
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H12A 0.262 0.236

H13A 0.250 0.257

H14A 0.298 , 0.290

H14B 0.304 0.297
Donde:

1 = but-2-en-1-sulfonato de sodio
2 = etil-amido-propil-betaina

3 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del but-2-en-1-sulfonato
de sodio y la etil-amido-propil-betaina

El analisis de los resultados de la Tabla 4 muestra que la carga atdmica de
Mulliken sobre el atomo de sodio Na1 del complejo supramolecular 3 se reduce
en 0.15 unidades con respecto a la carga que este atomo tiene en el compuesto
alfa olefin sulfonato de sodio 1, mientras que las cargas atomicas de los atomos
de Oxigeno O1 y O2 sufren un decremento de 0.006 y 0.013 unidades, con
respecto a la alquil amido propil betaina 2. Este cambio significativo en las cargas
atomicas de Mulliken confirma que en el complejo supramolecular 3, el atomo de
sodio Na1 esta coordinado con los 4tomos de oxigeno O1y O2.

Asi mismo, la carga atémica de Mulliken sobre los atomos de hidrégeno H3A 'y
H4A del complejo supramolecular 3 se incrementa en 0.027 y 0.033 unidades,
respectivamente, con respecto a la carga que estos atomos tienen en el
compuesto alquil amido propil betaina 2, mientras que la carga atémica de
Mulliken del atomo de oxigeno 04 sufre un incremento de 0.027 unidades y la del
atomo de oxigeno O6 sufre un decremento de 0.017 unidades, con respecto al
compuesto alfa olefin sulfonato de sodio 1. Este cambio significativo en las cargas
atémicas de Mulliken confirma que en el complejo supramolecular 3 se presentan
puentes de hidrégeno no convencionales del tipo C-H---O y que son reconocidos
ampliamehte por generar un maximo de estabilizacion energética en complejos
supramoleculares (Account Chemical Research, 1996, 29, 441-449 y Crystal
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Growth & Design, 2003, 3, 239-246).

Con el fin de determinar el efecto que tiene la longitud de la cadena hidrofébica de
las alquil amido propil betainas y de los alfa olefin sulfonatos de sodio sobre la
estabilidad de los complejos supramoleculares formados, se disefié a través de
quimica computacional y a partir de la interaccién del hept-2-en-1-sulfonato de
sodio (alfa olefin sulfonato de sodio) 4 con la propil-amido-propil-betaina (alquil
amido propil betaina) 5 el complejo supramolecular 6 (6).

H

POy
/\/\TN/\/\NAT;:Q
+ O-.. \

o /\/\N</\.;-"° O, HAH\H\ “:Na

\/\/\/\ — N I N e’ ',
X" "H~ONa J . o H o
Wst::é

T

4 5 6

(6)

En las tablas 5, y 6 se muestran los resultados energéticos y las distancias de

enlaces principales para los compuestos 4, 5 y el complejo supramolecular 6.

Tabla 5. Energia de los compuestos 4, 5 y del complejo supramolecular 6
obtenidos con la base 321-G.

Compuesto Base 321-G
o Complejo | Energia total Energia de
(kJ/mol) Interaccion (kJ/mol)
-2,756,145.74
-1,989,745.37
-4,746,129.56 -238.45 |

Donde:

4 = hept-2-en-1-sulfonato de sodio
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5 = propil-amido-propil-betaina

6 = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del hept-2-en-1-sulfonato
de sodio y la propil-amido-propil-betaina.

El analisis de los resultados de la tabla 5 muestra que la formacion del complejo'
supramolecular 6 a partir de la interaccion de los compuestos 4 y 5 se ve
fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo, la
energia de interaccion de -238.45 kj/mol es del mismo orden de magnitud Ciue la
obtenida para el caso del complejo supramolecular 3, con lo cual se puede inferir
que la parte hidrofébica de los complejos supramoleculares no contribuye de
forma significativa a la estabilidad termodinamica de los mismos y que
principalmente impacta en las propiedades de solubilidad y en la capacidad de
generar el maximo de espuma a una menor concentracidon de los complejos

supramoleculares (concentracién micelar critica).

El analisis de los resultados de la Tabla 8 muestra que las distancias de enlace
obtenidas para las interacciones O1--Na1, 02--Na1, 0O5--Na1, 06--Na1
H3A:-06, H4A:--04 y H15A--03 son del mismo orden de magnitud que las que
se obtuvieron para el complejo supramolecular 3, con lo cual se confirma que la
parte hidrofébica no contribuye de manera significativa en la estabilidad de los
complejos supramoleculares obtenidos a partir de la interaccién de alfa olefin

sulfonato de sodio con alquil amido propil betainas.
2) SINTESIS DE COMPLEJOS SUPRAMOLECULARES

L.os complejos supramoleculares derivados de la presente invencién, se obtienen
de acuerdo al procedimiento de sintesis (7) y que consiste en mezclar a
temperatura ambiente y presion atmosférica aifa olefin sulfonatos de sodio 7 con
alquil amido propil betainas 8. La relacién molar en la que se forman los
complejos supramoleculares a partir de la interaccion de los alfa olefin sulfonatos
de sodio con las alquil amido propil betainas se encuentra en los intervalos de 1 a
2 ode 2 a 1, siendo la relacién molar 1 a 1 la preferida.
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Tabla 6 Distancias de enlace principales en los compuestos 4, 5 y en el complejo

supramolecular 6.

PCT/MX2009/000106

HoB o 'jgi/ - m\za
17/ ;};610\\\ \\ ‘ S%2 tizn
- N2 B.[ . WA H15A ',/f';"%lz{é‘a
7/" N weo 2N
HEB ros \ \\.
u13-—~~~—é;5;\\.{ HeR m;\\ wza H1A
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we [ HieA
H58 7& HAGnes ju 04 \cu
Hﬁl‘\/ cs ™ 5 /, /_1‘\ c\-s:: . 'Hw._'___‘_,_.,..--- ,\\ //_,A:;;;mm
7;:3 \.i,,-um» ............ Oa//,.l\’zi
LT
Distancia de Distancia de enlace del compuesto o complejo (A)
enlace o de 1 2 3
interaccion
01---Na1 2.295
02--Na1 2.248
05---Na1 2.161 2.298
06--Na1 2.164 2.298
H3A---06 1.967
H4A---O4 2.309
H15B--03 2577
C1:::01 1.242 1.251
C1:::02 1.244 1.254
$1-04 1.570 1.576
§1-06 1.603 1.598
S$1-05 1.602 1.5694
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Donde:
1 = but-2-en-1-sulfonato de sodio
2 = etil-amido-propil-betaina

3 = Complejo supramolecular derivado de la interaccién del but-2-en-1-sulfonato
de sodio y la etil-amido-propil-betaina.

1R1 |R1
| R R
1 .
ic (o] i
B ¢/ M. J\ Sim
o S S G
N o Y j N o \ i
H H 3 H{ H A,
N L L cic
B H ¢—¢ B H [
RS F\ T = Amblente AR R b\
{ i + Mo\ _u —» [ J .0, S H
ic n.iC S e - ic H IC RN ¢
A e P | ) 5 S S
AN LAGTH kN £ n P = Atmosférica H FONe W ‘i;,;’s H
A ON[S TH Py H o N[/ Hee %
{H 0" H q y
i’ i X i % ‘«,o
H Lo i ) H _iC |
S P N H
Ho g0 H O |
i Na Y et ~Na
) 5 -

Alquil amido propil betaina

Alfa olefin sulfonato de sodio Complejos supramoleculares

(i)
La formacion de los complejos supramoleculares a partir de la mezcla de alfa
olefin sulfonatos de sodio con las alquil amido propil betainas puede llevarse a
cabo en agua, alcoholes o una mezcla agua-alcoholes, siendo el medio acuoso el
preferido. La concentracion final en peso de los complejos supramoleculares en la
mezcla puede variar de 0.1% a 50%, preferentemente en el intervalo de 20% a
50%.

Dentro de los alfa olefin sulfonatos de sodio Utiles para la presente invencién se
encuentran el but-2-en-1-sulfonato de sodio, el pent-2-en-1-sulfonato de sodio, el
hex-2-en-1-sulfonato de sodio, el hept-2-en-1-sulfonato de sodio, el oct-2-en-1-
sulfonato de sodio, el non-2-en-1-sulfonato de sodio, el dec-2-en-1-sulfonato de
sodio, el undec-2-en-1-sulfonato de sodio, el dodec-2-en-1-sulfonato de sodio, el
tetradec-2-en-1-sulfonato de sodio, el hexadec-2-en-1-sulfonato de sodio y la
mezcla de dos 0 mas de estos alfa olefin sulfonatos de sodio. Dentro de las alquil
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amido propil betainas Utiles para la presente invencion se encueniran la efil-
amido-propil-betaina, la propil-amido-propil-betaina, la butil-amido-propil-betaina,
la pentil-amido-propil-betaina, la hexil-amido-propil-betaina, la heptil-amido-propil-
betaina, la octil-amido-propil-betaina, la nonil-amido-propil-betaina, la decil-amido-
propil-betaina, la undecil-amido-propil-betaina, la coco-amido-propil betaina y
mezclas de dos o mas de estas alquil amido propil betainas.

Los siguientes ejemplos serviran para ilustrar la sintesis de los complejos
supramoleculares objeto de la presente invencion, cuyas féormulas y naturaleza
quimica también se detallan mas adelante (Ejemplos 1 y 2), también se detalla
mas adelante la composicion y efectividad de las formulaciones de tales
complejos, que en resumen, consisten de la combinaciéon de los complejos
supramoleculares derivados de la interaccion de alfa olefin sulfonatos de sodio
con alquil amido propil betainas, con: surfactantes anidnicos (Ejemplo 7),
oligbmeros derivados del acido itacénico (Ejemplo 8), copolimeros derivados de la
acrilamida y el acido acrilico (Ejemplo 9), oligdmeros derivados del acido itacénico
y copolimeros derivados de la acrilamida y el acido acrilico (Ejemplo 10),
surfactantes cationicos (Ejemplo 12), surfactantes catiénicos y oligdmeros
derivados del 4cido itaconico (Ejemplo 13), etc. Asi mismo, se ponen ejemplos en
donde estos complejos sé utilizan junto con diferentes gases para formar la
espuma.

Ejemplo 1

Sintesis de los complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccién de
dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11.

En un matraz balén de dos bocas de 1000 mL equipado con un agitador
magnético y un termdmetro, se mezclaron a temperatura ambiente y a presion
atmosférica con agitacion vigorosa 300 gr de una solucién acuosa que contenia
30.4% en peso (0.2719 mol) de coco-amido-propil-betaina 11 con 200 gr de una
solucidon acuosa que contenia 33.8%.en peso (0.2719 mol) de dodec-2-en-1-

sulfonato de sodio 10. La mezcla se agita vigorosamente por espacio de 3 horas y
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posteriormente se evaporé el solvente para dar origen a 158.4 gr de un sélido
pastoso de color café oscuro que contiene los complejos supramoleculares 9
(cuya formula estructural se muestra en (8), donde R es el radical —CgH47 y Ry
esta constituido por un conjunto de radicales comprendidos por -C11Has, -CoH1g ¥y
C7H15).

Cr—=C
H -~ /’I\"\‘\r/ H /”N“M |
Y f ! \
1H H!} . Oy Ho
¢ H.C N h
H /)\ NN Sy
TN e H s H
H N/ Ho~eo 5
f %,
\a‘o
H _IC
H ,// \\ 0
Y _.»Na
o -
(8)
Ejemplo 2

Sintesis de los complejos supramoleculares 12 derivados de la interaccién de
tetradec-2-en-1-sulfonato de sodio 13 y hexadec-2-en-1-sulfonato de sodio 14 con
coco-amido-propil betaina 11. |

En un matraz balén de dos bocas de 1000 mlL equipado con un agitador
magnético y un termémetro, se mezclaron a temperatura ambiente y a presién
atmosférica con agitacion vigorosa 300 gr de una solucién que contenia 50.0 %
en peso de agua, 16.6% en peso de etanol y 31.7% en peso (0.2836 mol) de
coco-amido-propil-betaina 11 con 200 gr de una solucién acuosa que contenia
28.2% en peso (0.2041 mol) de tetradec-2-en-1-sulfonato de sodio 13y 12.1% en
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peso (0.0795mol) de hexadec-2-en-1-sulfonato de sodio 14. La mezcla se agit6
vigorosamente por espacio de 3 horas y posteriormente se evaporé el solvente
para dar origen a 174.4 gr de los complejos supramoleculares 12, (cuya férmula
estructural se muestra en (9), donde R estd constituido por un conjunto de
radicales comprendido por —CioH21 y -Ci2Hazs, y Ry estd constituido por un
conjunto de radicales comprendidos por -C1Ha3, -CoH1g y -C7H15) como un sélido

pastoso de color café oscuro.

;R1
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3) CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS COMPLEJOS
SUPRAMOLECULARES

Ejemplo 3

Caracterizacion espectroscépica a iravés de Resonancia Magnética Nuclear de 'H
y BC y de Infrarrojo de los complejos supramoleculares 9 derivados de la

interaccién de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H obtenido en agua
deuterada de los complejos supramoleculares 9 (10) se observan las siguientes

~
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sefiales caracteristicas: 1) una sefial simple para los protones metilicos H3 y H4
en 3.06 ppm y 2) una sefial simple para los protones metilénicos H2 en 3.71 ppm;
mientras que en el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H de la coco-
amido-propil betaina 11 se observa la sefial simple para los protones metilicos
H3 y H4 en 3.01 ppm y la sefial simple de los protones metilénicos H2 en 3.66
ppm. La desproteccién que sufren los protones metilicos H3 y H4 y los protones
metilénicos H2 en los complejos supramoleculares 9 con respecto a los que se
tienen en la coco-amido-propil betaina 11, indica la presencia de interacciones

que dan origen a los complejos supramoleculares.

.
\ cs ’(
Nz N\
AN
N
HSB.\/ M )‘
w7 cr N eHSA T HOA e, 4
NG =1

e

En el espectro de resonancia magnética nuclear de 8C de los complejos
supramoleculares 9 se observan las siguientes sefales caracteristicas: 1) una
sefial simple principal para el carbono C8 del grupo carbonilo de amida en 175.9
ppm, 2) una sefial simple principal para el carbono C1 del grupo carbonilo de sal
de sodio en 169.3 ppm, 3) dos sefiales simples principales para el carbono
alquelinico C10 en 138.1 y 136.0 ppm, 4) dos sefiales simples principales para el
carbono alquenilico C11 en 119.7 y 119.2 ppm, 5) tres sefiales simples principales
para los carbonos metilénicos C5 en 64.0, 63.1y 62.5 ppm, 6) una sefial simple
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principal para el carbono metilénico C12 en 55.0 ppm, 7) una sefial simple para
los carbonos metilicos C3 y C4 en 50.9 ppm y 8) una sefial simple para el carbono
metilénico C9 en 36.2 ppm. Una comparacién de los desplazamientos quimicos
obtenidos en el de resonancia magnética nuclear de *C de los complejos
supramoleculares 9 con los que se obtienen de los espectros de resonancia
magnética nuclear de "°C de la coco-amido-propil betaina 11 y el dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 muestra lo siguiente: 1) en el espectro de °C de los
complejos supramoleculares 9 se observan las sefiales simples principales para
los carbonos carbonilos C8 y C1 en 1759 y 169.3 ppm, mientras que en el
espectro de "*C de la coco-amido-propil betaina 11 se observan en 175.8 y 168.8
ppm, 2) en el espectro de *C de los complejos supramoleculares 9 se observan
las sefiales simples principales para los carbonos alquenilicos C10 y C11 en
138.1, 136.0, 119.7 y 119.2 ppm, mientras que en el espectro de *C del dodec-2-
en-1-sulfonato de sodio 10 se observan en 138.7, 136.6, 119.2 y 118.6 ppm, 3) en
el espectro de °C de los complejos supramoleculares 9 se observan las sefiales
simples principales para los carbonos metilénicos C5 en 64.0, 63.1 y 62.5,
mientras que en el espectro de *C de la coco-amido-propil betaina 11 se
observan en 63.9 , 62.6 y 62.1 ppm, 4) en el espectro de "*C de los complejos
supramoleculares 9 se observan una sefial simple principal para el carbono
metilénico C12 en 55.0 ppm, mientras que en el espectro de '°C del dodec-2-en-
1-sulfonato de sodio 10 se observa en 54.9ppm, 5) en el espectro de '*C de los
complejos supramoleculares 9 se observa una sefial simple para los carbonos
metilicos C3 y C4 en 50.9 ppm, mientras que en el espectro de '*C de la coco-
amido-propil betaina 11 se observa en 51. 4 ppm, 6) en el espectro de *C de los
complejos supramoleculares 9 se observa una sefial simple para el carbono
metilénico C9 en 36.2 ppm, mientras que en el espectro de *C del dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 se observa en 36.9 ppm. La desproteccion que sufren los
atomos de carbono C8, C1 y C5, asi como la protecciéon que sufre el atomo de
carbono C3 en los complejos supramoleculares 9 con respecto a la coco-amido-
propil betaina 11 demuestra claramente que existen interacciones
supramoleculares que dan origen a los complejos supramoleculares 9.
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Asi mismo, la desproteccion que sufren los atomos de carbono C10 y C12 y Ia
proteccién que sufren los atomos de carbono C11 y C9 en los complejos
supramoleculares 9 con respecto al dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 confirma

la presencia de los mismos 9.

En el espectro de infrarrojo de los complejos supramoleculares 9 obtenido en
pastilla de KBr se observan las siguientes bandas de vibracion principales: 1) Una
banda de tensioén intensa ancha en 1638 cm™ asignada a la vibracién del grupo
carbonilo de amida y que traslapa con la banda de vibracién del grupo carbonilo
de la sal de sodio, 2) Una banda de tension asimétrica intensa ancha en 1191 cm”
'y una banda de tension simétrica de intensidad media en 1067 cm™ asignadas a
la vibracién del grupo sulfonato, 3) Una banda de flexién de baja intensidad en
615 cm™' asignada a la vibracién del grupo carbonilo.

4) EVALUACION EXPERIMENTAL DE LAS PROPIEDADES ESPUMANTES DE
LOS COMPLEJOS SUPRAMOLECULARES

La evaluacién de la capacidad espumante y de control de la canalizacién de gas
en sistemas naturalmente fracturados de los complejos supramoleculares
derivados de la interaccion de alfa olefin sulfonatos de sodio y alquil amido propil
betainas, objeto de la presente invencion se realizé a través de tres diferentes
pruebas: 1) Medicion de la estabilidad de la espuma a condiciones de presion
atmosférica (Prueba de espumacion a presion atmosférica), If) Medicion de la
estabilidad de la espuma a condiciones de alta presiéon (Prueba de espumacioén a
alta presioén) y lll) Medicion de la capacidad de la espuma para controlar la

' canalizacién de gas en sistemas fracturados a alta presién y temperatura (Prueba

de control de canalizacion de gas).
I) Prueba de espumacion a presion atmosférica
El sistema de generacion de la espuma a presion atmosférica, fue disefiado para

evaluar la estabilidad de las espumas generadas por surfactantes a temperaturas
de hasta 100 °C.
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El sistema de generacion de la espuma (Figura 1. Esquema del sistema de
generacion de espuma que permite evaluar la estabilidad de la espuma a presion
atmosférica y hasta 100 °C) esta constituido de los siguientes elementos: 1)
tanque de gas (TG), 2) espumémetro (ES), 3) flujbmetro (F), 4) bafio térmico
(BT), 5) Camara de video (CV), 6) Sistema de captura de imagen (SCl), 7)
Valvula controladora de flujo (VCF), 8) Valvula de tres vias (VTV) y 9) Valvula.

El dispositivo medular del sistema es el espumoémetro de vidrio, el cual esta
constituido por dos tubos concéntricos. El tubo exterior mide 1.35 m de alto con
un diametro de 0.0762 m, en el interior se encuentra instalado un tubo con una
altura de 1.15 m, con diametro de 0.0508 m. En el tubo interior se carga la
solucion a evaluar (salmuera mas surfactante) y se coloca la lanza con el difusor
sinterizado en su centro (que puede ser de vidrio o de acero), a través del cual se
inyecta el gas proveniente del tanque, el cual se difunde en el liquido que
contiene el surfactante mediante el dispersor que se encuentra en su extremo
inferior. La unidad reguladora de flujo de gas consta de tres valvulas; una de
paso, una valvula de control de flujo y una de tres vias, las cuales se encuentran
conectadas a un flujometro (flujo maximo de 3 sfc/h) y el control de la temperatura
se hace en el espacio anular a través de bafio térmico de circulacion digital.

Para llevar a cabo la medicién de la estabilidad de la espuma y su capacidad de
espumar, se desarrollé un proceso que consta de 11 etapas y que se describen a
continuacion: 1) Preparar la solucién de estudio a la concentracion requerida por
el analisis, 2) Verificar la limpieza de la celda, 3) Retirar la lanza de vidrio o acero
de la celda de generacién de la espuma, 4) Inyectar 60 ml de la solucién a
estudiar mediante una jeringa de vidrio de 20 ml y una manguera, 5) Introducir y
centrar la lanza de vidrio o acero, 6) Registrar la lectura inicial del nivel del liquido,
7) Dejar fluir durante un minuto el gas a un gasto de 0.25 scf/h, 8) Cerrar la
entrada del gas y tomar la altura maxima de la espuma y el nivel del liquido, 9)
Dependiendo de la velocidad de desaparicién de la espuma se establece el
intervalo de tiempo, al cual se registraran las lecturas, 10) En cada paso de
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tiempo leer la altura de la espuma y el nivel del liquido (Figura 2. Lecturas a
registrar durante la prueba de estabilidad de la espuma, donde: AT=Altura total,
AE=Altura de la espuma, y AL=Altura de liquido), 11) Determinar el % de
estabilidad de la espuma a cada tiempo.

Cuando se observa que la espuma se rompe en algun punto de su estructura,
se para el cronémetro y se registra el tiempo total.

La estabilidad de la espuma se define como la variacion de la altura inicial de la
espuma respecto al tiempo (Figura 3. Lecturas necesarias para el calculo de la
estabilidad de la espuma) y se determina de acuerdo a la ecuacion 1.

- 4,(9)
Estabilidad de la espuma = 100—(———‘———5 *100
A4,(0)+4,(0

Donde:

Aq(t) = Altura de la espuma en cada tiempo t seleccionado para la medicién |
A4(0) = Altura inicial del gas para inducir la espuma

A(0) = Altura inicial de la espuma

Ecuacion 1
Ejemplo 4

Determinaciéon de la estabilidad de la espuma generada por los complejos
supramoleculares 9 derivados de la interaccién de dodec-2-en-1-sulfonato de
sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11.

La estabilidad de la espuma generada por los complejos supramoleculares 9
derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-
propil betaina 11 fue evaluada a través de la Prueba de espumacién a presion
atmosférica, a una temperatura de 75 °C, utilizando una salmuera que contenia
120,000 ppm de sdlidos totales, de los cuales 5,323 ppm correspondian a iones
divalentes (Calcio y Magnesio), una concentracion de complejos
supramoleculares 9 de 1% en peso y como gas nitrégeno (No).
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El tiempo establecido para obtener cada ﬁarémetro (altura de la espuma y del
liquido) fue de dos minutos y el porcentaje minimo de estabilidad de espuma que
se registro fue de 30%.

En la Figura 4 (Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/om? y 75°C
en funcion del tiempo preparada con salmuera al 1 % en peso de los complejos
moleculares 9) se muestra la relaciéon de estabilidad de la espuma obtenida con
los complejos supramoleculares 9 al transcurso del tiempo y se observa que la
estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 155 minutos.

Con el fin de demostrar que los complejos supramoleculares 9 presentan grandes
ventajas al usarse como agente espumante sobre los componentes que se
utilizan como materias primas para su formacién se determiné la estabilidad de la
espuma que generan el dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y la coco-amido-
propil betaina 11 bajo las mismas condiciones experimentales que se mencionan
en el ejemplo 4.

Ejemplo 5

Determinaciéon de la estabilidad de la espuma generada por el dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10.

Los resultados obtenidos de estabilidad de espuma eh la prueba de espumaciéon a
presién atmosférica y a una concentracion de 1% en peso del dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 se muestran en la Figura 5§ (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75°C en funcién del tiempo preparada con
salmuera al 1 % en peso del -2-en-1-sulfonato de sodio 10) y el analisis de los
resultados indica que la estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de
55 minutos.

Ejemplo 6

Determinacion de la estabilidad de la espuma generada por la coco-amido-propil
betaina 11.
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Los resultados obtenidos de estabilidad de espuma en la prueba de espumacion a
presion atmosférica y a una concentracién en peso de 1% en peso de la coco-
amido-propil betaina 11 se muestran en la Figura 6 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcién del tiempo preparada con
salmuera al 1 % en peso de coco-amido-propil betaina 11) y el analisis de los
resultados indica que la estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de

35 minutos.

Una comparacion de los resultados obtenidos de estabilidad de espuma generada
por los complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccién de dodec-2-en-
1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, el dodec-2-en-1-sulfonato
de sodio 10 y la coco-amido-propil betaina 11 Figura 7 (Estabilidad de las
espumas a 1 kg/lcm? y 75 °C respecto al tiempo de los diferentes productos
quimicos (complejos supramoleculares 9, dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y
coco-amido-propil betaina 11 al 1 % en peso) indica que la espuma genera por los
complejos supramoleculares 9 es 2.8 veces mas estable que la generada por el
dodec-2-en-1-suifonato de sodio 10 y 4.4 veces Més estables que la generada por
la coco-amido-propil betaina 11, con estos resultados queda demostrado de
manera novedosa la ventaja que tiene usar los complejos supramoleculares 9
derivados de la interacciéon de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-
propil betaina 11 como agente espumante a presion atmosférica, temperatura
elevada y alta concentracion de sélidos totales y iones divalentes.

Ejemplo 7

Con el fin de determinar el efecto que tiene la adicion de surfactantes anidnicos
sobre la estabilidad de la espuma generada a partir de los complejos
supramoleculares 9 derivados de la interaccién de dodec-2-en-1-sulfonato de
sodio 10, coco-amido-propil betaina 11, se realizé una formulacion A que
consistid de 88% en peso de los complejos supramoleculares 9, 6% en peso de
un surfactante aniénico del tipo 3-hidroxi-dodecil-sulfonato de sodio 15 y 6% de la
coco-amido-propil betaina 11. La estabilidad de la formulacién A fue evaluada a

través de la prueba de espumacion a presién atmosférica, a una temperatura de
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75 °C, utilizando una salmuera que contenia 120,000 ppm de sélidos totales, de
los cuales 5,323 ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una
concentracién de 1% en peso de la formulacién A y como gas nitrégeno (Nz).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de espuma en la prueba de
espumacion a presién atmosférica y a una concentracion en peso de 1% en peso
de la formulaciéon A se muestran en la Figura 8 (Comportamiento de la estabilidad
de la espuma a 1 kg/om? y 75 °C en funcién del tiempo preparada con salmuera al
1 % en peso de la formulacion A) y el analisis de los resultados indica que la

estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 140 minutos.
Ejemplo 8

Con el fin de determinar el efecto que tiene la adiciéon de oligbmeros derivados del
acido itaconico sobre la estabilidad de la espuma generada a partir de los
complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, se realizd una formulacion
B que consistid de 95.2% en peso de los complejos supramoleculares 9 y 4.8%
en peso de Poli(acido itaconico) 16 con un peso molecular promedio en nimero
de 1100 Daltons. La estabilidad de la formulacion B fue evaluada a través de la
prueba de espumacion a presion atmosférica, a una temperatura de 75 °C,
utilizando una saimuera que contenia 120,000 ppm de solidos totales, de los
cuales 5,323 ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una
concentracion de la formulacion B de 1% en peso y como gas nitrogeno (N2).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de ‘espuma en la prueba de
espumacién a presion atmosférica y a una concentracion en peso de 1% en peso
de la formulacion B se muestran en la Figura 9 (Comportamiento de la estabilidad
de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcién del tiempo preparada con salmuera al
1 % de formulacién B) y el analisis de los resultados indica que la estabilidad
minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 220 minutos.

Ejemplo 9
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Con el fin de determinar el efecto que tiene la adicion de geles derivados de
poli(acrilamida) parcialmente hidrolizada sobre la estabilidad de la espuma
generada a partir de los complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccion
de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, se realizd
una formulacibn C que consistié de 91% en peso de los complejos
supramoleculares 9, 9% en peso de Poli(acrilamida) parcialmente hidrolizada 17.
La estabilidad de la formulacién C fue evaluada a través de la prueba de
espumacion a presion atmosférica, a una temperatura de 75 °C, utilizando una
salmuera que contenia 120,000 ppm de sélidos totales, de los cuales 5,323 ppm
correspondian a iones divalentes (Caicio y Magnesio), una concentracion de la

formulacion C de 1% en peso y como gas nitrégeno (Ny).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de espuma en la prueba de
espumacion a presion atmosférica y a una concentracién en peso de 1% en peso
de la formulacion C se muestran en la Figura 10 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcién del tiempo preparada con
salmuera al 1 % de formulaciéon C) y el analisis de los resultados indica que la
estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 600 minutos.

Ejemplo 10

Con el fin de determinar el efecto que tiene la adicion de oligbmeros derivados del
acido itaconico y geles derivados de poli(acrilamida) parcialmente hidrolizada
sobre la estabilidad de la espuma generada a partir de los comp‘lejos
supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de
sodio 10 y coco-amidd-propil betaina 11, se realizd una formulacion D que
consistié de 87% en peso de los complejos supramoleculares 9, 8.7% en peso de
Poli(acrilamida) parcialmente hidrolizada 17 y 4.3% en peso de Poli(acido
itaconico) 16. La estabilidad de la formulacion D fue evaluada a través de la
prueba de espumacién a presiébn atmosférica, a una temperatura de 75 °C,
utilizando una salmuera que contenia 120,000 ppm de sdélidos totales, de los
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cuales 5,323 ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una

concentracion de la formulacién D de 1% en peso y como gas nitrdgeno (N).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de espuma en la prueba de
espumacion a presién atmosférica y a una concentracion en peso de 1% en peso
de la formulacion D se muestran en la Figura 11 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/lcm? y 75 °C en funcién del tiempo preparada con
salmuera al 1 % de formulacién D) y el analisis de los resultados indica que la
estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 680 minutos.

Una comparacién de los resultados obtenidos de estabilidad de espuma generada
por la formulacién A, la formulacién B, la formulacion C y la formulacion D, se
muestran en la Figura 12 (Estabilidad de las espumas a 1 kglom? y 75 °C
respecto al tiempo de los diferentes productos quimicos (formulacion A,
formulacion B, formulacion C y formulacién D) al 1 % en peso) indica que la
espuma genera por la formulacion D es 1.13 veces mas estable que la generada
por la formulacion C, 3 veces mas estable que la generada por la formulacion B y
4.9 veces mas estable que la generada por la formulacion A, con estos resultados
queda demostrado de manera novedosa la ventaja que tiene usar oligobmeros
derivados del acido itaconico y/o geles derivados de Poli(acrilamida) parcialmente
hidrolizada en conjunto con los complejos supramoleculares 9 como agentes
espumantes a presion atmosférica, temperatura elevada, alta concentracion de

sélidos totales, iones divalentes y nitrégeno como gas para generar la espuma.
Ejemplo 11

Determinacion de la estabilidad de la espuma generada por los complejos
supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de
sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11 fueron evaluados a través de la prueba
de espumacion a presion atmosférica, a una temperatura de 75 °C, utilizando una
salmuera que contenia 38,000 ppm de sélidos totales, de los cuales 6800 ppm
correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una concentracion de
complejo supramolecular 9 de 1% en peso y como gas metano (CHy).
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Los resultados obtenidos estabilidad de la espuma en la prueba de espumacion a
presién atmosférica y a una concentracion en peso de 1% en peso de los
complejos supramoleculares 9 se muestran en la Figura 13 (Comportamiento de
la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcién del tiempo preparada
con salmuera al 1 % en peso de los complejos supramoleculares 9) y el analisis
de los resultados indica que la estabilidad minima de 30% es alcanzada en un
tiempo de 90 minutos.

Ejemplo 12

Con el fin de determinar el efecto que tiene la adicion de surfactantes catidnicos
sobre la estabilidad de la espuma generada a partir de gas metano y de los
complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccién de dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, se realizé una formulacion
E que consistié de 91% en peso de los complejos supramoleculares 9y 4.5 % en
peso de un surfactante catiénico del tipo cloruro de dodecil-trimetil-amonio 18 y
4.5% en peso de la coco-amido-propil betaina 11. La estabilidad de la formulacion
E fue evaluada a través de la prueba de espumacion a presion atmosférica, a una
temperatura de 75 °C, utilizando una salmuera que contenia 38,000 ppm de
sélidos totales, de los cuales 6800 ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y
Magnesio), una concentracion de la formulacion E de 1% en peso y como gas
metano (CHa). |

Los resultados obtenidos de la estabilidéd de espuma en la prueba de
espumacion a presion atmosférica y a una concentracion en peso de 1% en peso
de la formulacion E se muestran en la Figura 14 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcion del tiempo preparada con
salmuera al 1 % en peso de la formulacién E) y el analisis de los resultados indica
que la estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 93 minutos.

Ejemplo 13

Con el fin de determinar el efecto que tiene la adicion de surfactantes cationicos y
oliggmeros derivados del acido itaconico sobre la estabilidad de la espuma
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generada a partir de gas metano y los complejos supramoleculares 9 derivados
de la interaccidon de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil
betaina 11, se realizd una formulacién F que consisti6 de 87% en peso del
complejo supramolecular 9, 4.4% en peso de cloruro de dodecil-trimetil-amonio
18, 4.3% en peso de la coco-amido-propil betaina 11y 4.3% en peso de Poli(acido
itaconico) 16 con un peso molecular promedio en nimero de 1100 Daltons. La
estabilidad de la formulacién F fue evaluada a través de la prueba de espumacion
a presion atmosférica, a una temperatura de 75 °C, utilizando una salmuera que
contenia 38,000 ppm de solidos totales, de los cudles 6800 ppm correspondian a
iones divalentes (Calcio y Magnesio), una concentracién de la formulacion F de

1% en peso y como gas metano (CHs).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de espuma en la prueba de
espumacion a presion atmosférica y a una concentracién en peso de 1% en peso
de la formulacion F se muestran en la Figura 15 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcion del tiempo preparada con

salmuera al 1 % de formulacién F) y el analisis de los resultados indica que la

estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 150 minutos.

Una comparacién de los resultados obtenidos de estabilidad de espuma generada
por los complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-
1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, la formulacién E y la
formulacion F, se muestran en la Figura 16 (Estabilidad de las espumas a 1
kglcm? y 75 °C respecto al tiempo de los diferentes productos quimicos
(complejos supramoleculares 9, formulacion E y formulacién F) al 1 % en peso)
indica que la espuma genera por la formulacion F es 1.6 veces mas estable que la
generada por la formulacion E y 1.7 veces mas estable que la generada por los
complejos supramoleculares 9, con estos resultados queda demostrado de
manera novedosa la ventaja que tiene usar surfactantes catidnicos del tipo sales
cuaternarias de alquil amonio y/o oligbmeros derivados del acido itaconico en
conjunto con los complejos supramoleculares 9 como agentes espumantes a
presion atmosférica, temperatura elevada, alta concentracion de solidos totales,
iones divalentes y metano como gas para generar la espuma.
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Ejemplo 14

Determinacion de la estabilidad de la espuma generada por los complejos
supramoleculares 9 derivado de la interaccién de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio
10 y coco-amido-propil betaina 11 fueron evaluados a través de la prueba de
espumacion a presion atmosférica, a una temperatura de 75 °C, utilizando una
salmuera que contenia 38,000 ppm de solidos totales, de los cuales 6800 ppm
correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una concentracion de los

complejos supramoleculares 9 de 1% en peso y como gas etano (CH3;CHs).

Los resultados obtenidos de estabilidad de espuma en la prueba de espumacion a
presion atmosférica y a una concentracion de 1% en peso del complejo
supramolecular 15 se muestran en la Figura 17 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcion del tiempo preparada con
salmuera al 1 % en peso de los complejos supramoleculares 9) y el analisis de los
resultados indica que la estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de
77 minutos.

Ejemplo 15

Con el fin de determinar el efecto que tiene la adicion de surfactantes cationicos
sobre la estabilidad de la espuma generada a partir de gas etano y los complejos
supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de
sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, se evalué la formulacion E que consistio
de 91% en peso de los complejos supramoleculares 9, 4.5 % en peso de un
surfactante catiénico del tipo cloruro de dodecil-trimetil-amonio 18 y 4.5% de la
coco-afnido-prdpil betaina 11. La estabilidad de la formulacién E fue evaluada a
través de la prueba de espumacion a presion atmosférica, a una temperatura de
75 °C, utilizando una salmuera que contenia 38,000 ppm de solidos totales, de los
cuales 6800 ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una

concentracion de la formulaciéon E de 1% en peso y como gas etano (CH3CHs).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de espuma en la prueba de

espumacién a presién atmosférica y a una concentracion en peso de 1% en peso
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de la formulacion E se muestran en la Figura 18 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcidn del tiempo preparada con
salmuera al 1 % en peso de la formulacion E) y el analisis de los resultados indica
que la estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 107 minutos.

Ejemplo 16

Con el fin de determinar el efecto que tiene la adicion de surfactantes catiénicos y
oligbmeros derivados del acido itaconico sobre la estabilidad de la espuma
generada a partir de gas etano y de los complejos supramoleculares 9 derivados
de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil
betaina 11, se evalué la formulaciéon F que consistio de 87% en peso del complejo
supramolecular 9, 4.4% en peso de cloruro de dodecil-trimetil-amonio 18, 4.3% en
peso de la coco-amido-propil betaina 11 y 4.3% en peso de Poli(acido itaconico)
16 con un peso molecular promedio en nimero de 1100 Daltons. La estabilidad
de la formulacién F fue evaluada a través de la prueba de espumacion a presion
atmosférica, a una temperatura de 75 °C, utilizando una salmuera que contenia
38,000 ppm de sdlidos totales, de los cuales 6800 ppm correspondian a iones
divalentes (Calcio y Magnesio), una concentracién de la formulacion F de 1% en
peso y como gas etano (CH3CHs).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de espuma en la prueba de
espumacion a presion atmosférica y a una concentracion en peso de 1% en peso
de la formulacion C se muestran en la Figura 19 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcién del tiempo preparada con
salmuera al 1 % de formulapién F) y el andlisis de los resultados indica que la
estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 138 minutos.

Una comparacion de los resuitados obtenidos de estabilidad de espuma generada
por los complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccién de dodec-2-en-
1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, la formulacion E y la
formulacién F, se muestran en la Figura 20 (Estabilidad de las espumas a 1
kglcm? y 75 °C respecto al tiempo de los diferentes productos gquimicos
(complejos supramoleculares 9, formulacion E y formulacion F) al 1 % en peso)

aa
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indica que la espuma genera por la formulacion F es 1.3 veces mas estable que la
generada por la formulacion E y 1.8 veces mas estable que la generada por los
complejos supramoleculares 9, con estos resultados queda demostrado de
manera novedosa la ventaja que tiene usar surfactantes catidnicos del tipo sales
cuaternarias de alquil amonio y/o oligomeros derivados del acido itacénico en
conjunto con los complejos supramoleculares 9 como agentes espumantes a
presién atmosférica, temperatura elevada, alta concentracion de sdlidos totales,

jones divalentes y etano como gas para generar la espuma.
Ejemplo 17

Con el fin de determinar el efecto que tiene una mayor concentracion de iones
divalentes en la salmuera utilizada, se evaluaron los complejos supramoleculares
9 en una salmuera que contenia 38,000 ppm de solidos totales, de los cuales
6800 ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una
concentracion de 1% en peso de los complejos supramoleculares 9 y como gas
nitrégeno (Nz).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de espuma en la prueba de
espumacién a presion atmosférica y a una concentracién en peso de 1% en peso
de los complejos supramoleculares 9 se muestran en la Figura 21
(Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 1 kg/cm? y 75 °C en funcion del
tiempo preparada con salmuera al 1 % en peso de los complejos
supramoleculares 9) y el analisis de los resultados indica que la estabilidad
minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 25 minutos.

Ejemplo 18

Con el fin de determinar el efecto que tiene la adicién de surfactantes catidnicos
sobre la estabilidad de la espuma generada a partir de los complejos
supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de
sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, se realizé una formulacion G que
consistié de 50% en peso de los complejos supramoleculares 9, 28% en peso de
coco-amido-propil betaina 11y 22% en peso de un surfactante cationico del tipo
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cloruro de dodecil-trimetil-amonio 18. La estabilidad de la formulacion G fue
evaluada a través de la prueba de espumacion a presion atmosférica, a una
temperatura de 75 °C, utilizando una salmuera que contenia 38,000 ppm de
sélidos totales, de los cuales 6800 ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y
Magnesio), una concentraciéon de la formulacién G de 1% en peso y como gas
nitrégeno (Nz).

Los resultados obtenidos de la estabilidad de espuma en la prueba de
espumacion a presion atmosférica y a una concentracion en peso de 1% en peso
de la formulacion G se muestran en la Figura 22 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 1 kg/cm?y 75 °C en funcién del tiempo preparada con
salmuera al 1 % en peso de la formulacion G) y el anélisis de los resultados indica

que la estabilidad minima de 30% es alcanzada en un tiempo de 145 minutos.

Una comparacion de los resultados obtenidos de estabilidad de espuma generada
por los complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-
1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11 y la formulacién G, se
muestran en la Figura 23 (Estabilidad de las espumas a 1 kglom? y 75 °C
respecto al tiempo de los diferentes productos quimicos (complejos
supramoleculares 9 y formulacion G) al 1 % en peso) indica que la espuma
genera por la formulacién G es 5.8 veces mas estable que la generada por los
complejos supramoleculares 9, con estos resultados queda demostrado de
manera novedosa la ventaja que tiene usar surfactantes catidnicos del tipo sales
cuaternarias de alquil amonio en conjunto con los complejos supramoleculares 9
como agentes espumantes a presion’ atmosférica, temperatura elevada, alta
concentracion de sélidos totales, iones divalentes y nitrdgeno como gas para
generar la espuma.

1) Prueba de espumacion a alta presién

El sistema de generacion de espuma a alta presion esta constituido de una celda

PVT (Presion, temperatura, volumen) adaptada como se muestra en la Figura 24
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(Celda PVT adaptada y que se utiliza para la prueba de estabilidad de espumas a
alta presioén y temperatura).

La celda PVT adaptada consiste en una valvula BPR cuya finalidad es la de
mantener la presion de trabajo en el sistema y permitir la inyeccion de los fluidos.
Dentro de la celda y en la parte inferior se adapté un dispersor por donde se
inyecta el gas, en esta misma parte se adapté una entrada para la inyeccién de la
salmuera ya formulada con el espumante. La espuma se genera dentro de un
tubo de zafiro, en este tubo hay un pistdn que se mueve para permitir la entrada
de los fiuidos, el espacio entre el pistén y la BPR se llena con un aceite mineral

con el cual es posible controlar la altura del pistén.

Para llevar a cabo la medicién de la estabilidad de la espuma y su capacidad de
espumar, se desarrollé un proceso que consta de 11 etapas y que se describen a
continuacion: 1) Preparar la celda PVT (figura 24) con las adecuaciones
correspondientes para la prueba de espumas, 2) Abrir las valvulas de la celda y
conectar la bomba de vacio por espacio de 30 minutos, 3) Inyectar el gas a la
celda hasta tener dentro de la celda la presién correspondiente a [a presion de la
prueba y la altura del pistén a -0.327, 4) Inyectar el volumen de agente espumante
(50 cc), 4) Anotar la altura del espumante con respecto a su referencia y anotar la
altura del pistén con el espumante cargado, 5) Colocar la bala de gas a una
presion de 150 kg/cm?, 6) Anotar la diferencia de altura de liquido y espuma (en
caso de existir), 6) Anotar la hora de inicio de la prueba, 7) Inyectar el gas al
sistema a traveés del dispersor durante 5 segundos contados con cronémetro, 8)
Suspender la inyeccion de gas y esperar a que la presion de la bala de gas
alcance la presién de 150 kg/cm2 y anotar el volumen de gas inyectado, 9) Anotar
la altura inicial de la espuma y comenzar a tomar la altura de la espuma y el
liquido cada diez minutos, hasta que la espuma baje totalmente y el espumante
alcance las alturas iniciales de la prueba, 10) Determinar el % de estabilidad de la
espuma a cada tiempo.
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Ejemplo 19

Determinacion de la estabilidad de la espuma generada por los complejos
supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de
sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11.

La estabilidad de la espuma generada por los complejos supramoleculares 9
derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-
propil betaina 11 fue evaluada a través de la prueba de espumacion a alta
presion, a una temperatura de 95 °C, una presion de 100 kg/cm?, utilizando una
salmuera que contenia 120,000 ppm de sélidos totales, de los cuales 5,323 ppm
correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una concentracion de

complejos supramoleculares 9 de 1% en peso y como gas nitrogeno (Nz).

El tiempo establecido para obtener cada parametro (altura de la espuma y del
liquido) fue de diez minutos y el porcentaje minimo de estabilidad de espuma que
se registro fue de 45%.

En la Figura 25 (Comportamiento de la estabilidad de la espuma a 100 kglcm? y
95 °C en funcién del tiempo formada con salmuera al 1 % en peso de los
complejos moleculares 9) se muestra la relacion de estabilidad de la espuma
obtenida con el complejo supramolecular 9 al transcurso del tiempo y se observa
que la estabilidad minima de 45% es alcanzada en un tiempo de 72 horas (4320)

minutos.

Una comparaciéon entre el tiempo requerido para que en las pruebas de
espumacion a presion atmosférica (ejemplo 4) y de espumacion a alta presion
(ejemplo 19) se incremente la estabilidad de la espuma generada por los
complejos supramoleculares 9 a un 45% indica que el incremento de la presion
tiene un efecto positivo sobre la estabilidad de la espuma, y que el tiempo
requerido para disminuir el % de estabilidad de la espuma en la prueba a alta
presién es 681 veces mas grande que el que se requiere en la prueba a presion
atmosférica.
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Con el fin de demostrar que los complejos supramoleculares 9 presenta grandes
ventajas al usarse como agentes espumantes a alta presiéon sobre los
componentes que se utilizan como materias primas para su formacion se
determino la estabilidad de la espuma que generan el dodec-2-en-1-sulfonato de
sodio 10 y la coco-amido-propil betaina 11 bajo las mismas condiciones
experimentales que se mencionan en el ejemplo 19.

Ejemplo 20

Determinacion de la estabilidad de la espuma generada por el dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 a alta presion.

Los resultados obtenidos de estabilidad de espuma en la prueba de espumacién a
alta presion y a una concentracion en peso de 1% en peso del dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 se muestran en la Figura 26 (Comportamiento de la
estabilidad de la espuma a 100 kg/cm? y 95 °C en funcién del tiempo, formada
con salmuera al 1 % en peso del dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10) y el analisis
de los resultados indica que la estabilidad minima de 62% es alcanzada en un
tiempo de 3.5 horas (210 minutos). A partir de este tiempo la espuma se rompe.

Ejemplo 21

Determinacion de Ia estabilidad de la espuma generada por la coco-amido-propil
betaina 11 a alta presion.

Los resultados obtemdos estabilidad de espuma en la prueba de espumacnon a
alta presién y a una concentracnon en peso de 1% en peso de la coco-amldo-
propil betaina 11 se muestran en la Figura 27 (Comportamiento de la estabilidad
de la espuma a 100 kg/cm? y 95 °C en funcién del tiempo, formada con salmuera
al 1 % en peso de la coco-amido-propil betaina 11) y el analisis de los resultados
indica que la estabilidad minima de 50% es alcanzada en un tiempo de 2.1 horas
(126 minutos). A partir de este tiempo la espuma se rompe.
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Una comparacion de los resultados obtenidos de estabilidad de espuma generada
por los complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-
1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11, el dodec-2-en-1-sulfonato
de sodio 10 y la coco-amido-propil betaina 11 en la prueba de alta presion (Figura
28. Estabilidad de las espumas a 100 kglcm? y 95 °C respecto al tiempo de los
diferentes productos quimicos (complejos supramoleculares 9, dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11) al 1 % en peso) indica que
la espuma generada por los complejos supramoleculares 9 es 6.5 veces mas
estable que la generada por el dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y 18 veces
mas estables que la generada por la coco-amido-propil betaina 11; con estos
resultados queda demostrado de manera novedosa la ventaja que tiene usar los
complejos supramoleculares 9 derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11 como agentes espumantes
a alta presion, temperatura elevada y alta concentracion de sélidos totales y iones

divalentes.

lif) Prueba de control de canalizacién de gas
El arreglo experimental desarrollado para evaluar la capacidad de la espuma que
controlara la canalizacién de gas en sistemas fracturados se muestra en la Figura

29 (Arreglo experimental utilizado para el control de la canalizacién del gas).

El procedimiento experimental para evaluar la capacidad de la espuma de
controlar la canalizacidon de gas en sistemas fracturados consta de 4 etapas que

se describen a continuacién:
1. Preparacion del sistema de fractura artificial.

Se arma un sistema de fracturas artificiales consistente de 4 tapones con baja
permeabilidad cortados longitudinalmente por el centro, colocados en serie
para formar un medio compuesto con una fractura artificial (Figura 30.
Fractura longitudinal artificial utilizada para la prueba de control de

canalizacién del gas). Se coloca este sistema en el porta nucleos y se instala
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en el arreglo experimental que se muestra en la Figura 31. Una vez instalado,
se determina experimentalmente su permeabilidad (40 mD) y porosidad (3.67
%). Se aplica una presién de sobrecarga (300 psi superior a la presion de
desplazamiento) con la bomba BC3. Posteriormente, se satura el sistema con
salmuera sintética de la formacién y lleva a condiciones de agua irreducible
con aceite. E! sistema se deja afiejar durante dos semanas a condiciones de

presién y temperatura de yacimiento.
2. Formacion de la espuma.

En esta etapa se utilizan tres cilindros: uno que contiene nitrégeno (B1) otro
que contiene la salmuera (B2) dosificada como el agente espumante y el
cilindro que recibe la espuma formada (B3).

La inyeccion de gas (bomba BC1) y salmuera (bomba BC2) se lleva a cabo de
manera simultanea; los gastos utilizados para la inyeccidon de cada uno de
estos fluidos dependen de la calidad que se desea obtener de la espuma. Los
fluidos se mezclan en un sistema formado por dos tubos concéntricos y los
fluidos mezclados pasan a través de una columna empacada (CE) de alta
porosidad y permeabilidad para garantizar el mezclado. Posterior a la columna
empacada, se coloca un tubo capilar de vidrio para asegurar de manera visual
de que la espuma esta formada. La espuma formada se recibe en el tercer
cilindro (B3), en caso de que se requiera, la espuma formada puede
regresarse al cilindro de gas.

3. Inyeccion de la espuma.

La espuma se inyecta al medio fracturado con la bomba BC1, antes del
sistema fracturado se coloca un tubo capilar transparente (TC1) para verificar
de manera visual la espuma formada. Posterior al sistema facturado existe
también una celda visuai (TC2) para identificar la estabilidad de la espuma una
vez que haya pasado por el sistema factura. Antes y después del sistema
-fracturado existen dos transductores de presion.
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4. Control del avance de gas.

Para probar la capacidad de bloqueo de la fractura con la espuma, se inyecta
gas en contraflujo con la bomba BC2 manteniendo una diferencial de presion
de 10 psi (la presion en el otro extremo es la presion del yacimiento), dejando
reposar el sistema por dos semanas (Figura 29).

Ejemplo 22

Determinacion de la estabilidad de la espuma generada por los complejos
supramoleculares 9 derivados de la interacciéon de dodec-2-en-1-sulfonato de

sodio 10 y coco-amido-propil betaina 11.

La capacidad de la espuma generada por los complejos supramoleculares 9
derivados de la interaccion de dodec-2-en-1-sulfonato de sodio 10 y coco-amido-
propil betaina 11 para controlar la canalizacién de gas en sistemas fracturados a
alta presién y temperatura fue evaluada a través de la prueba de control de
canalizacién de gas, a una temperatura de 95 °C, una presion de 100 kg/cm?,
utilizando una salmuera que contenia 120,000 ppm de sélidos totales, de los
cuales 5,323 ppm correspondian a iones divalentes (Calcio y Magnesio), una
concentracion de los complejos supramoleculares 9 de 1% en peso y como gas
nitrogeno (N). La presion de gas en contraflujo fue tal que permitié alcanzar una
diferencia de presion de 10 psi y el sistema se dej6 en reposo por dos semanas.

Durante las dos semanas se mantuvo estable la diferencial de presion y con ello
se demuestra que la espuma esta controlando eficientemente los problemas de
canalizacion de gas en sistemas fracturados con condiciones de alta temperatura,

presion y salinidad.
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REIVINDICACIONES
Lo que se reclama es:

1. Una composicién con propiedades espumantes caracterizada porque
contiene como componente activo, en un % en peso, que se encuentra en
el intervalo de 0.5 a 99.5%, complejos supramoleculares de la siguiente

féormula estructural,:

R1
R
/
M. |
x‘\ o~
N \\‘«‘%\ M“Jw ) H
" e " S
o \ /
H ~ H \\_M C
C \\\ {x/ C \
ST \
H \ | | |
1 H ‘\ M}
i 1 . Q /\% e
i ) \ /
(o3 P
,..j“‘*cm.% H % “m“w.\ It \ y // ’\\
H ./ / C H W \%} )
H /‘/ 45""7};? ‘““‘—“---'““*—»‘q,\‘_~ H e 57 ‘-"\{:s
. N He- L .
«’( -0 7 \\2\*\
J H A
: o}
H—<_
-~ .
H” ~_ o o
AR
o

Donde R y R1 son cadenas alquilicas lineales o ramificadas independientes y

cuya longitud varia de 1 a 30 4tomos de carbono.

2. Una composicién con propiedades espumantes de conformidad con la
reivindicacion 1 caracterizada porque los complejos supramoleculares se
obtienen a partir de la mezcla de alfa olefin sulfonatos de sodio y alquil

amido propil betainas.
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3. Una composicién con propiedades espumantes de conformidad con Ia

reivindicacion 1 caracterizada porque entre los compuestos alfa olefin
sulfonatos de sodio Utiles, se encuentran el but-2-en-1-sulfonato de sodio,
el pent-2-en-1-sulfonato de sodio, el hex-2-en-1-sulfonato de sodio, el hept-
2-en-1-sulfonato de sodio, el oct-2-en-1-sulfonato de sodio, el non-2-en-1-
sulfonato de sodio, el dec-2-en-1-sulfonato de sodio, el undec-2-en-1-
sulfonato de sodio, el dodec-2-en-1-sulfonato de sodio, el tetradec-2-en-1-
sulfonato de sodio, el hexadec-2-en-1-sulfonato de sodio y la mezcla de

dos o mas de estos alfa olefin sulfonatos de sodio.

. Una composiciéon con propiedades espumantes de conformidad con las

reivindicaciones 1 y 2 caracterizada porque entre los compuestos base
alquil amido propil betainas utiles, se encuentran la etil-amido-propil-
betaina, la propil-amido-propil-betaina, la butil-amido-propil-betaina, la
pentil-amido-propil-betaina, la hexil-amido-propil-betaina, la heptil-amido-
propil-betaina, la octil-amido-propil-betaina, la nonil-amido-propil-betaina, la
decil-amido-propil-betaina, la undecil-amido-propil-betaina, la coco-amido-
propil betaina y mezclas de dos o mas de estas alquil amido propil
betainas.

. Una composicién con propiedades espumantes de conformidad con las

reivindicaciones 1 y 2, caracterizada porque puede ser obtenida a partir de
realizar la mezcla en solventes acuosos, alcoholes o mezcla de solventes

acuosos Y alcoholes.

. Una composicién con propiedades espumantes de conformidad con las

reivindicaciones 1 y 5, caracterizada porque el % en peso de complejos
supramoleculares a solvente acuoso o alcohol o mezcla de solventes

acuosos Y alcoholes, se encuentra en el intervalo de 0.5 a 99.5%.

. Una composicién de conformidad con la reivindicaciéon 1, caracterizada

porque la cantidad del componente activo principal en las formulaciones
varia de 10 a 90 % peso, preferentemente de 25 a 75 % peso.
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8. Una composicion de conformidad con las reivindicaciones 1, 2 y 7,
caracterizada porque el gas que se utiliza para formar la espuma es
seleccionado del nitrogeno, oxigeno, diéxido de carbono, gas natural,

metano, propano, butano, 0 mezclas de dos o mas de estos gases.

9. Una composiciéon de conformidad con las reivindicaciones 1, 2, 8 y 10,
donde el surfactante aniénico preferentemente es del tipo 3-hidroxi-alquil-
sulfonato de sodio.

10.Una composicion de conformidad con la reivindicaciones 1, 2 y 8,
caracterizada porque la estabilidad de la espuma se incrementa al
utilizarse en conjunto con surfactantes catidnicos del tipo sales

cuaternarias de alquil amonio.

11.Una composicion de conformidad con las reivindicaciones 1, 2, 8 y 12,
donde el surfactante cationico preferentemente es del tipo cloruro o

bromuro de alquil trimetil amonio.

12.Una composicion de conformidad con las reivindicaciones 1, 2, 8 y 12,
donde la relacién en peso de alfa olefin sulfonatos de sodio, alquil amido
propil betainas y sales cuaternarias de alquil amonio se encuentra en el
intervalo de 1:2:1 a 1:1.01:0.01.

13.Una composicion de conformidad con las reivindicaciones 1, 2, 8 y 14, .
caracterizada porque la estabilidad de la espuma se incrementa al

utilizarse en conjunto con secuestrantes de iones divalentes.

14.Una composiciéon de conformidad con las reivindicaciones 1, 2 y 8, donde
el secuestrante de iones divalentes preferido son oligdmeros 0 copoiimeros
derivados del acido itacénico y cuyo peso molecular promedio se encuentra
en el intervalo de 200 a 20,000 Daltons.
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15.Una composicién de conformidad con las reivindicaciones 1, 2, 8 y 15,
donde la relacién en peso de alfa olefin sulfonatos de sodio, alquil amido
propil betainas y secuestrante de iones divalentes se encuentra en el
intervalo de 1:1:0.5 a 1:1:0.01.

16.Una composicién de conformidad con la reivindicaciones 1, 2 y 7,
caracterizada porque la estabilidad de la espuma se incrementa al
utilizarse en conjunto con surfactantes catidnicos del tipo sales

cuaternarias de alquil amonio y secuestrante de iones divalentes.

17.Una composicién de conformidad con la reivindicaciones 1, 2, 8, 13 y 16,
donde la relacion en peso de alfa olefin sulfonatos de sodio, alquil amido
propil betainas, surfactante catidnico y secuestrante de iones divalentes se
encuentra en el intervalo de 1:2:1:0.5 a 1:1.01:0.01.

18.Una composicién de conformidad con las reivindicaciones 1, 2 y 7,
caracterizada porque la estabilidad de la espuma se incrementa al

utilizarse en conjunto con geles.

19.Una composicion de conformidad con las clausulas 1,2, 8 y 20, donde los
geles son derivados de polimeros o copolimeros seleccionados del grupo
de poliacrilamidas, poliacrilamida parcialmente hidrolizada, goma xantana,
Poli(acido itacénico), Poli(ébido acrilico), Poli(acido itacénico-co-acido
acrilico), Poli(itaconatos) y Poli(acrilatos).

20. Una composicién de conformidad con las reivindicaciones 1, 2, 8 y 21,
donde los geles preferidos son derivados de poliacrilamida parcialmente
hidrolizada y goma xantana.

21.Una composicion de conformidad con las reivindicaciones 1, 2, 8 y 22,
donde la relacion en peso de alfa olefin sulfonatos de sodio, alquil amido
propil betainas y gel se encuentra en el intervalo de 1:1:0.2 a 1:1:0.01.
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22.Una composicién con propiedades espumantes de conformidad con las
reivindicaciones 1 y 2, Util para generar espumas estables en condiciones

de alta temperatura, presion, salinidad y concentracién de iones divalentes.

23.Una composicién, de conformidad con las reivindicaciones 1, 2y 7,
caracterizada porque puede utilizarse en conjunto con surfactantes
aniénicos.

24.Una composicion de conformidad con las cldusulas 1, 2y 8, caracterizada
porque puede ser usada en procesos de aseguramiento de la produccion o
recuperacién mejorada de hidrocarburos a través de lotes secuenciados,
donde el primero de éstos consiste en la generacion de la espuma y el
segundo en inyectar un gas como fluido de desplazamiento.

25.Un proceso de recuperacion mejorada y/o aseguramiento de la produccion
de conformidad con las clausulas 16 y 18, y caracterizado porque el

proceso se realiza a fravés de un pozo inyector y un pozo productor.

26.Un proceso de recuperacion mejorada y/o aseguramiento de la produccion,
de conformidad con las clausulas 16 y 18, caracterizado porque el proceso

se realiza a través de mismo pozo que acttia como inyector y productor.
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