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Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT
sociedad constituida y existente bajo las

[ capitulo I.

IDENTIFICACION

SOLICITANTE leyes de Alemania.. C.C. | NIT []
(71)
Direccion: 67056 Ludwigshafen, C.E. | Otro ]
Alemania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Numero
Alemania
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccioén: Carrera 4°. No. 72-35 C.C. NIT [:|
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O APODERADO | Fax: 211 86 50 ce. U oro L
E-mail: clientes@camyp.com. Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.929

1. Hans Peter SEELMANN-EGGEBERT,
Weinbietstrasse 2, /
67117 Limburgerhof,

Alemania

®

INVENTOR (ES)

72
(72) 3. Carlos René Ponce BRODERSEN /

Condominio Chicureo 3, Casa 75,

Colina, Santiago,

Chile

5. Arturo BERASTAIN ‘/
Mariscal Miller 2606 Lince,
Lima,
Per(

2. Giinter OETTER se/
Hans-von-Mareestrassé 21,
67227 Frankenthal,
Alemania

4. Ricardo Daniel Lopez PINOCHEy
Dragones de la Reina 588,
La Reina, Santiago,
Chile

PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2005/014004
Publicacion Internacional No. WO 2006/069760 A1

@,

Fecha: 23 de diciembre de 2005
Fecha; 6 de julio de 2006

Titulo (54)

6 USO DE TENSOACTIVOS EN EXTRACCION DE METAL
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7
Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Namero de Solicitud
sixl Nnold DE 24 de diciembre de 2004 10 2004 063 500.5
NERI

@ Comprobante de pago No.: 07-46,925

\

Fecha: 12 de junio de 2007.
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 482.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizaciéon de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material bioldgico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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@ Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: ., EMILIO FERRERO

FIRMA : éva,é‘u 4/!&‘.4. s -

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929




CAVELIER ABOGADOS COLO 361-841-169-2

DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X] Publicacién Internacional WO 2006/069760 A1
Descripcion:
Paginas 36 en el idioma original
Paginas 52 en espafiol
Reivindicaciones: Numero (s) 12

Figuras: Numero (s)

2. X} Forma PCT/ISA/210. Informe de Blusqueda Internacional.

3. [X] Traduccion de los anexos del Examen Preliminar Internacional

4. [X] Extracto de publicacion.

ID-1 029793

SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE

INTERNACIONAL
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VERTRETUNG UND VOLLMACHT

S A L DEXS

domiciliado(s) en '..Ludwigs.ha.feﬂ."....gepébl.ica

..Federaa.l....de..A.}_.emaﬂ.ia.\... ........................... bereieens

................................................................................................

por el preseﬁtg nombramos a GERMAN CAVELIER,
tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ERNESTO
CAVELIER, tpa. 11519; y EMILIO .

. tpa.
" 31929; domiciliados en la Carrera 4% N° 72-33, B::zoté,

Colombia, en obedecimiento a lo dispuesto en el paré-
grafo 1° del Artfculo 543 del Cédigo de Comercio, el
primero como. principal y los demés como suplentes, en
su orden, como nuestros representantes en todos los
asuntos de propiedad industrial con facultad para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o ex-
itrajudiciales. El primer representante suplente reem-
plazaré al principal en caso de ausencia o impedimento
femporal o definitivo de aquél. La misma regla se apli-
caré cuando el segundo representante suplente haya de
reemplaZdr al primero, o el tercero al segundo, En tales
casos, el representante principal, o el primero, o segun-
do suplente, en su .caso, o ambos, declararin su
intencién de no ejercer la representacién mediante
declaracién autenticada por Notario Piblico en Colom.
bia, o por Notario u otro Funcionario Pablico, 0 Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y si se tratare de im-
pedimento, con el certificado respectivo. Si alguno gde
los nombrados faltare definitivimente, el siguiente to-
mard su lugar. Cuando cesare la. ausencia o impedi-
mento del representante principal, o de su primero o
segundo suplente, en su caso, podrén ejercer la repre-
sentacién, en su orden, uno u otros segin el casq, asu-
miéndola por el solo hecho de ejercerla, cesarido en

"« ese momento el ejercicio de la representacién por el

primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Ademas, y bajo las mismas reglas, conferimos pader a
los abogados arriba nombrados, para obtener la pro-
teccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
1a competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
a los dichos apoderados para ‘que me(nos) representen
ante cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no
jurisdicci6n, especialmente pnte las del orden adminis-
trativo, contencioso-adminigtrativo y judicial, en todo lo
concerniente a los siguientds: asuntos: a) Obtencién de
patentes de invencién, modelos y dibujos industriales;
el registro de marcas de fibrica, colectivas, defensivas
y de servicios; el dep6sito| de nombres comerciales y
ensefias; su renovacién, traspaso, cambio de nombre 0
domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de li-
cencias de uso de esos derechos; b) Las acciones de
oposicién, cancelacién, nulidad; medidas cautelares, con-
cesién de licencias y en gdneral los juicios civiles, pe.
nales, administrativos o | contencioso-administrativos
relacionados con estos derdchos; acciones y juicios que
promovamos 0 se nos promuevan, Y para que en todos
los asuntos arriba determinados, puedan sustitufr este
mandato, transigir, desistir| cancelar, recibir, renunciar,
y ratificar los actos hechos por agentes oficiosos.

Dado y firmado hoy ...17..de.marza..de..1989

shafen

Ich (wir) unten Un'terieichﬁehde}' (de) - vomsennnases '

BASE..Aktiengesellschaft

wohnhatt in Ludwigshafen,.Republica.Federal

de Alemania v .
verleihen durch dieses Schreiben an GERMAN:CAVEs

LIER, tpa, 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; EB-‘

NESTO CAVELIER, tpa. 11519; und EMILIO

tpa. 31920; wohnhatt in der Carrera 4 N° 7235, Bogot,)
Kolumbien, um die Verfiigung ‘des Absatzes 1 im Ar-|’
tikel 543 des Handelsgesetzbuch zu beachten, der erste| .

als Hauptvertreter und die {ibrigen als Stellvertreter,
beziehungsweise, als unsere Vertértér in allen was sich
auf das industrielle Eigentum bezieht, berechtigt Mel.

dungen -zu ‘empfangen und . gerichtilche und ausserge-| .

richtilche Bevollmiigtigte zu ernennen. Der erste Stell:
vertreter wird den Hauptvertreter ersetzen wegen

zeitweiligen oder definitiven Abwesenheit oder Hinder-| -

nisses des ersten. Dieselbe Regel wird angewandt wer-

den wenn der zweite Stellvertreter den ersten ersetzerﬂf’ .

muss, oder der dritte den zweiten. In solchen Fille der.| -
Hauptvertreter, oder der erste oder der zweite Stell-| :
vertreter, beziehungsweise, oder beide, werden jhre|

Absicht aussprechen um nicht die Vertretung ' guszull- '
ben mittelst Aussage notariell beglaubigt {n Kolumbien, |-

oder vor Notar oder vor einem anderen Sffentlichen

Beamter, oder Kolumbianischen Konsul i Auslande; |

und wenn es ein Hinderniss sei, mittels der betreffénden

Beglaubigung. Wenn einer der Gennanten immerforty
abwesend wiire, der Folgende wird ihn ersetzen, Imy
Falle dass die Abwesenheit oder das Hindernis des -
Hauptvertreters, oder diejenigen seines ersten, ‘ivvgihn
oder dritten Vertreters, beziehungsweise, be'_jendgte,ﬁ.’
einer oder anderen, ordnungsweise werden die Vertre-)
tung ausiiben und sie zu sich nehmen nur auf Grund -

sie auszuiiben, mit Aufhdren zur Zeit der Austibung d
Vertretung durch den ersten, den ziveitén :ode
dritten Stellvertreter beziehungsweise.

Ausserdem, und unter dieselben Regeln, wi_r.v'te’x:lg_i_ bn »
uinl

den genannten Rechtsanwaelte die Vollmacht,.
den Schutz meines -.(umer?) Industriéllen’ Eigén
zuerhalten, und gegen den-unlauteren Wettbeweib:

dessem Zweck ich (wir) die genannten Bavollmiich-|
tigten ernenne(n), damit sie uns vor beliebigen Institu-|.
- tionen oder Personen, die die Rechtsspréchung austiben|
oder nicht, vor. allem vor denen mit - Verwaltungs,| -
streitigem Verwaltungs, .und juristischem Charakter,
in allen was sich auf folgende Angelegenhieiten ‘bezieht,\:-
zu vertreten: a) Erlangung _-von"--?‘;,tgnt_en,-ﬁM;c}mﬁ

und Zeichnungen; Registrierung voi Waren-, .S
Defensive- und Service-zeichen; Aufbew,
Handelsnamen- uhd Zzeichen; ihre Ernéu

Annulierung und die Registrierung von Vertragslizenz;
b) Die Oppositionsklagen, Annulierung, Ungfil

Vorsichtsmassnahmen, ‘Lizenzen und im allgemein
die Zivil,, Straf-, Verwaltungs- oder streitigen Vér val-
tungsprozesse, die mit diesen Rechten verbunden sind,
Aktionen und Verhandlungen, die wir vorantreiben

oder die man uns vorantreibt und; ¢) damit sié in allen |
oben bestimmten Angelegenheiten dieses Mafidat erset- |
zen, regeln, davon Abstand nehmen, annulieren; empfan. |-
gen, verzichten, Meldiungen annehmen und. gérichtliche |’
und aussergerichtliche Bevollmigtigte ernennen, und |’

die Handlungen der halbamtlichen V.

BASF Aktiengesellschaft

hrurg von|
rerung und| -
Ubertragung, Names und Wohnsitzinderung, frefwiilige|

gkeit, | -

. ppa, Welzel

Unterschrift
ppa. Richters

v
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U.R.Nr. 1407/88 - .. R

Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste .......,
eigenhindig vor mir vollzogenen Unterschriften der fir
die Firma BASF Aktiengesellschaft Ludwigshafen am Rhein
handelnden Herren: ' '

"4, Dr. Gunther W el z el , Chemiker in

Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Richt er s , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir persdnlich

bekannt.

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-

scheinige ich, daB die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters

als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und
Zeichnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem
Sitz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mirz 1989

Die EchtheitdNecstehender Unterschrift des Notarassessors
' " Thomas Walter

als amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler
in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedrlckten

Dienststempels werden hiermit bestatigt. Zugleich wird bescheinigt,

daB der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war.

"Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten M&rz neunzehnhundert-
neunundachtzig

4sident des

(Franz Serfas)

Kostenvermerk: Geblhr 20,-- DM
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CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

El suscrito Cénsul General de Colombia en Frankfurt
am Main, Repliblica Federal de Alemania, vistos los
documentos presentados por los interesados,

CERTIFICA:

Gue el sefior Thomas Walter----------——-=-m-mcmememmmoe—o
quien como Notario en Ludwigshafen am Rhein======-—=——a--
autenticd la(s) firma(s) del(os) signatariq(s) del
Poder precedente, ejercia las funciones indicadas y

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
glonal de Frankenthal (Pfalz)--====ceccccccccrumccccccccaaa
que la compafiia BASF Aktiengesellgchaft-—=——e———- m————————

es ura sociedad constituida de acuerdo con las leyes
de la RepGblica Federal de Alemania y cumple' su objet‘a

li
| conforme a las mismas; que el(los) sefior(es) Dr. Gunther
~\J WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS--==-—-—-c==mmmmm-tcmmmmmmme

quien(es) en sus caréct;r(es) de apoderados-==-====c=====
S S vy cuya(s) firma{s) fué

., ) .
t (fueron) autenticada(s) ante ¢l Notario 'Thomas Walter----
[ . /

---------------------------- es(son) su(s) pepresentan-

te(s) legal(es) en este pais. : .

~
Yo o -
Yoty ‘_.l';

El Cénsul General no asume responsabilidad vor

con-

tenido del documento.

R Esta Certificacién se exblde en Frankfurt am Main,
i el seis de Abril de mil novecientos ochenta y nueve.

Frankfurt a. M 0 6 .A!‘.‘R 1989

b PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
4 ,ﬂg,‘g.r.-‘ o L 6.6 1. K- |
, it 1. e 4ES D
Martha Nifo de Stand
Cénsu! Genoralde Culomhla
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Die konsularische Legalisierug ist notwendig.

NOTX PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANO: Segin los articulos 65 del C. de P. C. y 480 del C. de
Co,, s1 el poderdant.e es una sociedad, el sefior Cénsul debe certificar que tuvo a la vista las pruebas de

su existencia, que ejerce su objeto social, que quien confiere el poder es su representante y puede otorgar
' po T, seg‘uidsmentg autenticar la firma de éste.



4
w HESE, . B E FUNM AR, |
25 DEBEN E8TAN DUGENC. . JCON ALGUNVALORL . AACEQO

PR R L [T LI A \

. o RN 1

U 1o t

a cepenent CAGRFOR AN S s

: AT VORISR i
:

Rtm!l BE lf«m 1N

O il Bt

" 16 013 01 000045 1

(1) Administredién de Impuestos de: Cédigo Teléfono

- HOGTA 10,3, | 2120300

| PR Documento de identficacion (marque X} @mymomwﬁun—mwm;
, . owv.
ecomlel | owmialylne 950041367  L3| CAVELIER ABOGADOS
N® @mymomwaumwmom;

o . . e[ w~m[a]l v 19'301.629 ttl FORERO ROCHA JAIME

@ Diraccion (de la persona o entidad identificads en h casills 4)
Cra. ta. No. 72-35 W

TR T e
iiashde

o '
& - . :h g
| DEM-31-V-88 &
| ': CONTRIBUYENTE S
\ '
\
|




TERBEE
}{7icug¢

L

Ne, 599 Miujusticiz

A€ INTERES

Q

Q‘lbn

UZ ARRIAGA DE T

LAADUCT
Roso

*TRADUCCION 'OF ICIAL NO. 2056

de un documento escrito en Aleman, el cual para su iden-

tificacidn se sella con el sello de la traductora, lo mismo

que la presente.-

(A continuacién del poder conferido a BERMAN CAVELIER, GON-

ZALO FERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra._4, No. 72-33, ‘Bogota, el 17 de marzo de 1989, por

la sociedad BASF Aktiengésellschaft, domiciliada en

Ludwigshafen, RFA:)

Protocolo notarial No. 1407/89

Certifico la autenticidad de 1las firmas anteriores puestas

ante mi, por los sefores:

1. Dr. Gunther W e 1 zel, quimico, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein,

Dr. Feter R ic htr s, quimico, domiciliadb en

Ludwigshafen am Rhein.

A los doctores Welzel y Richters los conozco en, persons. '




i:Cial

LRIMAGA DE Hrsyoors.
cién Mo, 599 Miniusticis

;/. ); INTERFRTIE 5T

TRADUCTOR
Qetoln

Uz

Gé#tifitb,“por haber tenido a la vista el registro de comer-
cio HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores

Wlzel y Richters, en su calidad de apoderados, estan facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad
BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.

Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondo:)

Dr. Siegfried Kohler Fdo.: firma ilegible

Notario de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del notario como repre
sentante oficialmente designado

del notario Dr. Siegfried Kohler

Se certifica 1la autenticidad de la firma anterior del asesor

del notario, consejero de justicia Dr. Kohler, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein, y la del sello oficial que la acom-

pafia. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Ffalz), veintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve

Mo




! .',".‘ f':.": A H s
v 21 Presidente del Tribunal Regional

\

RN

Fdn.: firma ilegible (sello redondo:)
(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional
de Frankenthal (Pfalz)

Nota: Derrechos 20,-- DM

EN ESFAMNCL: La legalizacioﬁ de las firmas anteriores por gl
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No.
Q077 (Certificacidn consular) del &6 de abril de 1989 y del
Ministerio de( Relaciones Esteriores de Colombia bajo el No.

80061 del 24 de abril de 1989.

Fagado impuesto de timbre US$ 6,00

1

i3

ES TRADUCCION FIEL Y COMFLETA, de la cual - se deja copia en
N ES) HE :
VLo

los archivos de estas oficinas paFa su. .confrontacion.

Bogota, 26 de abril de 1989
LUZ ARRIAGA DE HERBEN
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ABOGADOS CORED ELECTRONICO MUNDIAL: CAVE
' TELEFONO (S87) (1) 2120100
‘ EDIFICIO SISKI VELEYES
CARRERA 49, No. 72-35 CasLES: CAVELE

BOGOTA 8, COLOMBIA

Sefior Jefe de la

| S DIVISION DE NUEVAS CREACIONES _
Superintendencia de Industria y Comercio
El S. D.

Poderdante: BASF AKTIENGESELLSCHAFT

Podet conferido el: 17-03-89 -

’.‘ ) . ."'g‘..'
_‘” .. Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apodfi:g? h
o 'g;';priQCipal del poderdante - arriba menc1qp§d9 f?‘ nmﬁméﬂtE"
,..;..manifiesto a Usted que sustituyo el 4poder\,anf§fldbi:$§g el‘ﬁ%‘ |
a 7““‘Tdcbtor EMILIO FERRERO, Abogado- con'~ Tarjeta 1Tf?ﬂfe§ﬁm;§éﬁ?ﬁ
3 i?lwp. 31 929, con todas las facultades que me fueron conf°r1dES-fém\

: . . [ TN Ry
e

Hago la anterior sust1tuc1on conf0rme a1 artlvulo ﬁG;@eP‘"f
Cédigo de Procedimiento Civil Yya que 1los otros sust:fut_
faltan en este momento. i

Sefnor Jefe,

‘GERMANTCAVELIER, .. & ¥* T
.T.P.A. No. 832 , '
C C. No. 2 877.924 Qe Bogota

Acepto: i,
e
EMILIO FERRERO
) T.P.A. N@ 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquén
2e-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT. 860.041.367-3




DILIGENC)a DE AUTENTICACION (JE FIRMA '
CO{N PRESENTACION PFRSONAL l
Art 1ro, del Decreto 2282
A | de 1989)
rte el Notario Cincuenta (50) del C:rculo de tafe do
e 9

Bogotd.c.mparecio, ef Doctor  SM/[ Jc [0 TN

i
quien exhibio 10 cedula df/:uo’udunig nomero M)f

expedid b

ndm_ ida e?n/ éf;‘/(/ 4 y ‘}'cr/'ch'y prefesicnof

: ero L f’ del Minicterio de lusiicig, con

el presente rocument:; drlr‘:r"r) o [2_ /‘/{/W}Jf [/Lfﬁf’d’/é)

deciaro 3
% o que | g que ororue en €¢I uya

FIRMA AUTCGhAr%DEL DECLAr\Ari"f'E =

Santaté de Bogc;fd, D.C.
AUTORIZO | A ANTE®RIOR

.ltIGE Cil DE AUTENTICACION DE FIRMA
Yoy CORPRESENTACION PERSONAL

4,; ey lM Irg. - gel-Lacrete 2782 do 1969)

Mﬁ ol. Nmmo Cincuenta (50) del Circulg, de Scmfafe*t
'Uqgotq-com recao, ol Doctor ___ <Yt

" [« 2 Cigt ‘
Qu dn enhabao le cedulc de Cmdad'.uu IO 2@_&*9«
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CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser Gnico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de la invencién:

declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y
transfiero(erimos), sin limitacion, a favor de la sociedad

constituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98
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Colombia
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ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Hans-Peter Seelmann-Eggebert
Weinbietstr.2, 67117 Limburgerhof
Germany

Citizen of Germany

Glinter Oetter

Hans-von-Marees-Str.21, 67227 Frankenthal
Germany

Citizen of Germany

Carlos René Ponce Brodersen

Condominio Chicureo 3, casa 75, Colina, Santiago
Chile

Citizen of Chile

Ricardo Daniel Lopez Pinochet

Dragones de la Reina 588, La Reina, Santiago
Chile

Citizen of Chile

Arturo Berastain

Mariscal Miller 2606 Lince, Lima
Peru

Citizen of Peru

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

Use of surfactants in metal extraction

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Aktiengesellschaft

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in

67056 Ludwigshafen, Germany

AR

pdcoass.rdf
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- todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la all rights inherent to said invention and that the above
citada Compaiia queda facultada para solicitar en su mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
nombre la patente correspondiente en la Republica de for the corresponding patent in the Republic of Colombia.
Colombia
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Notarization and legal
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Dado y firmado hoy Given and signed this 2 2, S€D, 2005

Firma Signature

Hans-Peter Seelmann-Eggeb

Ghuter Oetter

Carlos René Ponce Brodersen

.\y
S

“~

Ricardo Daniel Lopez Pinochet

.\\
.,
\,‘

Arturo Berastain

pdcoass.rdf

DOS

i;ed by means of Apostille

€O Assignmerit Form 01 11/98




U.R.Nr. 2526/2005

I, Alfred Kluge, notary public at Ludwigshafen/Rhine,
Federal Republic of Germany, hereby testify and
confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Hans-Peter Seelmann-Eggebert, residing at
Weinbietstr. 2, 67117 Limburgerhof, Germany,
personally known to me,

2. Mr. Glinter Oetter, residing at Hans-von-Marees-
Str. 21, 67227 Frankenthal, Germany, personally
known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 22" day of September, 2005

notary public

Wert 5.112,92 €
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©

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese 6ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar

Kluge

in seiner Eigenschaft als

Offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Alfred Kluge

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 12. Oktober 2005

durch den Prasidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 1158-1161/05

10. Unterschrift
Im Auftrag

Siegel/Stempel:

~~~~~~

.............................

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Geblhr 12,-- €

P
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fodos los derechos inherentes a dicha invencién y que la all rights inherent to said invention and that the above
¢itada Compaiiia queda facultada para solicitar en su mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
nombre la patente correspondiente en la Repiblica de for the corresponding patent in the Republic of Colombia.
Colombia
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TRADUCCION QFICIAL No. 12099
de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Arriaga de Herber,
resolucion del Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traduccién de las legalizaciones en aleman que se encuentran a continuacion de
un documento de cesidn, escrito en espafiol e inglés, por medio del cual los
sefiores

Hans-Peter Seelmann-Eggebert
Weinbietstr.2, 67117 Limburgerhof, Alemania
Ciudadano de Alemania

Ginter Oetter
Hans-von-Marees-Str.21, 67227 Frankenthal, Alemania
Ciudadano de Alemania

Carlos Rene Ponce Brodersen
Condominio Chicureo 3, casa 75, Caolina, Santiago, Chile
Ciudadano de Chile

Ricardo Daniel Lopez Pinochet
Dragones de la Reina 588, La Reina, Santiago, Chile
Ciudadano de Chile

Arturo Berastain
Mariscal Miller 2606 Lince, Lima, Peru
Ciudadano de Peru

declaran bajo juramento ser los Unicos y verdaderos inventores de la invencién

y ceden sin limitacin a la sociedad BASF Aktiengesellschaft, 67056
Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la
citada compaiiia queda facultada para solicitar en su nombre la patente
carrespondiente en la Repulblica de Colombia. Hay dos firma ilegibles de los
sefiores Seelmann-Eggebert y Oetter. - Dado y firmado el 22 de septiembre de
2005 en 67056 Ludwigshafen, Ailemania.

Sigue certificacion notarial en inglés de las firmas antecedentes por el notario de
Ludwigshafen am Rhein, Alfred Kiuge, bajo U.R.No. 2526/2005 del 22 de
septiembre de 2005. Fdo.: firma ilegible, Hilo y oblea notarial.- Valor: 5.112,92 €.

GA DE HERBER
kpA%uA oai INTERPRETE QFICIAL

"(0

Resolucion No.599 Minjusticia

2\
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TRADUCCION OFICIAL 143/2007 DE LOS SELLOS Y AUTENTICACIONES QUE
APARECEN EN UN DOCUMENTO ESCRITO EN IDIOMA INGLES POR EL CUAL
LOS INVENTORES ABAJO FIRMANTES CEDEN A BASF AKTIENGESELLSCHAFT
EL INVENTO LLAMADO USO DE SURFACTANTES EN EXTRACCION DE METALES,
REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL
AUTORIZADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1976 Y
DEBIDAMENTE INSCRITO ANTE EL MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIOCRES
DE COLOMBIA.

U.R.Nr. 2529/2005

Yo, Alfred Kluge, notario publico de Ludwigshafen/Rhine,
Republica Federal de Alemania, por la presente atestiguo vy
confirmo que las firmas precedentes del

1. Senor Hans-Peter Seelmann-Eggebert, residente en Weinbietstr.
2, 67117 Limburgerhof Alemania, a quien conozco personalmente,

2. Sefior Ginter Oetter, residente en Hans-von-Marees. Str. 21,
67227 Frankenthal, Alemania, a quien conozco personalmente, son
veridicas y validas.

Ludwigshafen/Rhine, 22 de septiembre de 2005.

Firma ilegible, notario publico.

Valor: 5.112, 92 Euros

Apostilla 91 Eb -1158-1161/05

Sello en espafiol fijado por Jaime Tuccio Valverde, de fecha 28 de
diciembre de 2005 en Lima, Pert para autenticar las firmas
precedentes de Rusty Arturo Berastain Rodriguez.

Sello fijado por Maria Jesus Amézaga Valderrama, fiscal del
colegio de notarios de Lima, de fecha 28 de diciembre de 2005
para autenticar la firma de Jaime Tuccio Valverde, comprobante
F/68202. Firmado por Maria Jesus Amézaga Valderrama.

Sello fijado por el Ministerio de Relaciones Exteriores,
direccidédn general de asuntos consulares de Lima, Pert, el 29 de

diciembre de 2005 para autenticar 1la firma de Maria Jesus




2
»

Amézaga. Firmado: Virgilio Z Arenaza Pickmans, Departamento de
Legalizaciones, direccidén de traémites consulares.

Sello fijado por el Consulado General de Colombia en Lima, Peru,
diligencia 0030 del 6 de enero de 2006 para autenticar la firma
de Virgilio Arenaza. Firmado: José Vicente Sanchez Sossa, coénsul
general de Colombia.

Sello fijado por el Ministerio de Relaciones Exteriores de
Colombia, diligencia 862514 del 15 de junio de 2007 para
autenticar la firma de José Sanchez, cénsul de Colombia. Firmado:
Jefe de legalizaciones, Bogota, Colombia.

COLO-361-841-841-169-2

WPCL0O02G ID 8941

Bogota, 20 de junio de 2007.

L
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

06/069760 A1 )00 0 00 00 00 0
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(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(43) Internationales Veriffentlichungsdatum

Internationales Biiro

6. Juli 2006 (06.07.2006)

) 00

(10) Internationale Verotfentichungsnummer

WO 2006/069760 A1l

(51)

(21)
(22)

25)
(26)
(30)

Internationale Patentklassifikation:
C22B 15/00 (2006.01) C228 3/08 (2006.01)
Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2005/014004
Internationales Anmeldedatum:

23. Dezember 2005 (23.12.2005)
Einreichungssprache: Deutsch
Verbffentlichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritit:
10 2004 063 500.5

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jjede verfiigbare nationale Schutzrechisart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG,BR,BW, BY, BZ,CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,
Fl, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP’, KE,
KG, KM, KN, KP, KR, KZ, 1.C, LK, LR, LS, LT, LU, LV,
LY, MA, MD. MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG,
SK, SL, SM, SY, TJ, TM, TN, TR, T°I, TZ, UA, UG, US,
UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

) \ . (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fir
24. Dezember 2004 (24.12.2004) - DE Jede verfiighare regionale Schutzrechisart): ARIPO (BW,
(7Y) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
., 67056 Ludwigshafen (DR). TJ, TM), europiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
(72) Exfinder; und EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
’ ) . . NL, PL, PT, RO, SL, S, SK, TR), OAPI (BT, BJ, CI;, CG,
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): SEELMA)W-EGGL- C1,CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD. 1G)
BER'T, Hans-Peter [DE/DE]; Weinbieistr,/ 2, 67117 T T T e T T T T T 2 ’
Limburgerhof (D). OETTER, Giinter [DE/DE], Veritientlichts
Hans-von-marees-str. :

(74)

21, 67227/ Frankenthal (DE).
BRODERSEN, Carlos René Ponce, [CL/CL); Con-
dominio Chicureo 3, Casa 75, Coliga, Santiago (CL).
PINOCHET, Ricardo Daniel Lopez |CL/CL]; Dragones
De La Reina 588, La Reina, Santiago (CL). BERASTAIN,
Arturo |PE/PE]; Mariscal Miller 2606 Lince, Lima (PE).

Anwalt: ISENBRUCK, Giinter; ISENBRUCK BOSL
HORSCHLER WICHMANN HUHN, Patentanwiilte,
Theodor-Heuss-Anlage 12, 68165 Mannheim (DI3).

mit internationalem Recherchenbericht
vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche gelienden

Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, fally Anderungen
eintreffen

Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erklirungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfung jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: USE OF SURFACTANTS IN THE PRODUCTION OF METAL

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON TENSIDEN BEI DER METALLGEWINNUNG

(57) Abstract: The invention relates 10 an aqueous sulfuric acid-containing composition which comprises al least one surlactant,
and to a method for producing metal, in particular copper, from metalliferous materials using said aqueous composition containing
sulfuric acid.

O (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine wissrige schwefelsiurehaltige Zusammensetzung, welche mindestens ein Tensid

=

enthilt, sowie ein Verfahren zur Gewinnung von Metall insbesondere Kupfer, aus metallhaltigen Materialien mit Hilfc dieser wiiss-
rigen schwefelsdurehaltigen Zusammensetzung.
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Use of surfactants in metal extraction

Description

The present invention relates to an aqueous sulfuric acid-containing composition which
comprises at least one surfactant, and to a process for extracting metals from metal-

containing materials with the aid of this aqueous sulfuric acid-containing composition.
The present invention is suitable, for example, for extracting copper.

Copper (Cu) is present as a noble metal in relatively small amounts in elemental form in
North America, Chile and Australia. In the bound state, it occurs only cationically in the
form of oxides, sulfides, arsenides, chlorides and carbonates according to its metallic
character. The most important sulfidic copper ores are: chalkopyrite CuFeS, (= “CusS -
Fe,S37), peacock ore (bornite) CusFeS; (= “3Cu,S - Fe,Ss”), cubanite CuFe,S; and
copper glance (chalcocite) Cu,S. Among the oxidic ores, red copper ore (cuprite)
Cuy0, the green malachite Cu,(OH),(CO;) (= “CuCOs - Cu(OH),”) and blue
copper ore (azurite) Cuz(OH)2(CO3)2 (= “2CuCosz- Cu(OH),”) may be mentioned.
Particularly rich deposits of copper ores are to be found in the USA, in Canada, in

Asiatic Russia, in Chile, in the Congo region and in Zimbabwe.

Copper yields are obtained from copper-rich starting materials, preferably by flotation.
In contrast, flotation is not suitable for starting material having small proportions of

copper.

Crude copper is obtained from copper-poor ores and waste products (Cu content < 2%),
for example the copper-containing pyrite calcination products obtained in sulfuric acid
production, expediently by a wet method, by treating these starting materials - if
necessary after prior roasting - with dilute sulfuric acid, and extracting the copper from

the resulting copper sulfate solution by further working-up steps.

Usually, the extraction of the copper is effected in such a way that the copper-
containing material is formed into a heap and then sprayed from above with dilute

sulfuric acid so that the dilute sulfuric acid can percolate or trickle through the copper-
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containing material. The mother liquor enriched with copper collects at the bottom of
the heap and is fed to the further working-up stage.

The working-up of the aqueous copper-containing mother liquor thus obtained is
effected in general by extracting the copper from the aqueous solution into an organic

solution, with subsequent further extraction by sulfuric acid and electrolytic deposition.

The yields in this process for extracting copper are - independently of the usually low
copper content in the starting materials - generally low. In order to increase the yield in

the copper extraction, the prior art describes the addition of surfactants to the dilute
sulfuric acid.

US 4,045,084 describes a process for the in situ extraction of copper and nickel starting
from underground sulfide-containing ores, a two-phase liquor comprising an aqueous
phase and a gaseous phase being used. The gaseous phase of the liquor is formed from
oxygen-containing bubbles while the aqueous phase contains a surfactant in addition to
ammonia and diammonium sulfate. By using the surfactant in the two-phase liquor, it is
intended to ensure that the oxygen-containing bubbles remain stable under the
conditions of the extraction and at the same time the coalescence of the oxygen-
containing bubbles is minimized. For example, Dowfax® 2Al is mentioned as a

preferred surfactant, said surfactant being an anionic sulfonate surfactant.

EP 0 536 914 describes the use of fluoroaliphatic surfactants of the general formula
(Rf)a(Q)xZ, where Rf corresponds to a fluoroaliphatic radical, Q corresponds to a
linking unit and Z corresponds to a water-soluble group, in the extraction of copper (nis
1 or 2 and x is O or 1). Moreover, the European patent states that, in addition to the
fluoroaliphatic surfactants, further surfactants are suitable for the copper extraction
since other hydrocarbon-containing surfactants either would not have a sufficient effect
or be unstable under the acidic conditions of the extraction.

However, the large amounts of sulfuric acid which are required for separating the
copper from the copper-containing material, and the generally unsatisfactory yield of
copper during the extraction, which is usually not more than 80%, are disadvantageous.

Furthermore, the extraction requires a considerable amount of time of from a few days

to a few months.
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It is therefore the object to provide a composition and a process for extracting metals
from corresponding metal-containing materials which preferably make it possible to
increase the yields of metal, based on the metal-containing material used. Moreover, the
composition or the process should preferably lead to a reduction in the required duration
of extraction and the amount of sulfuric acid required for extraction. Furthermore, the
composition should preferably not comprise any substances which could interfere with
the working-up of the metal-containing extract.

The object is achieved by an aqueous composition which comprises sulfuric acid and at
least one surfactant.

In the composition, the surfactant, in a concentration of from 0.01 to 0.3% by weight,
particularly preferably from 0.05 to 0.25% by weight, in particular from 0.1 to 0.2% by
weight in a 2% strength aqueous H,SOj solution, at 23°C, leads to a reduction in the
contact angle on glass after 1second, particularly preferably after 0.5 second, in
particular after 0.1 second, by at least 10°, particularly preferably at least 20°, in
particular at least 30°, especially at least 40°.

According to the invention, it was found that, when used in very low concentrations, the
surfactant systems described favor the kinetics of the extraction, increase the metal yield
and make it possible to reduce the amount of sulfuric acid used.

The composition according to the invention is suitable for extracting any metal which
can be dissolved out of the corresponding starting materials, for example ores, rock or
minerals, on treatment with sulfuric acid. Examples of this are the nonferrous metals

copper, nickel, lead, zinc, cobalt, antimony, mercury and bismuth, in particular copper.

In a preferred embodiment of the present invention, the resulting aqueous composition
comprising the surfactant has a contact angle on glass of less than 40°, particularly
preferably less than 30°, in particular less than 20°.

The contact angle is measured on an extra-white glass slide from Gerhard Menzel
Glasbearbeitungswerk GmbH & Co. KG, Braunschweig, having a slide thickness of

1 mm. The approximate composition of the glass slide is as follows:
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Approximate chemical composition:

Silicon dioxide Si0,
Sodium oxide Na,O
Potassium oxide K,0
Calcium oxide CaO
Magnesium oxide MgO
Aluminum oxide AlLO3
Iron oxide Fe, 03
Sulfur trioxide SO,

Other properties of the glass are as follows:

Mean coefficient of expansion 90.6 x 107/C°
(20 - 300°)

Expansion point log n 14.5 513°C
Littleton softening point 720°C

Radiation of second mirror surface:

24

72.20%
14.30%
1.20%
6.40%
4.30%
1.20%
0.03%
0.30%

Total solar reflection (M = 2) as a proportion of the normal reflection of a second mirror

surface at solar elevation of 30°: 95.3%

Light transmittance:

Total solar transmittance (M = 2) as a proportion of the normal transmittance at solar

elevation of 30°: 91.6%

Refractive index

At A =546.07 nm 1.5171
Impermeability 2479

The glass slide is cleaned with acetone and dried in a drying oven at 70°C for 2 hours

before the measurement of the contact angle.
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The surfactant used in the composition according to the invention may be anionic, ‘
cationic, nonionic or amphoteric. Mixtures of the abovementioned surfactant classes |
may also be used. Preferred surfactants are those which, after extraction of the metal
from the metal-containing material, do not adversely affect the further working-up of
5 the extracted metal in the sulfuric acid-containing copper solution, in particular the
transfer thereof from the aqueous extraction phase into an organic phase. Suitable
surfactant systems must be good wetting agents but poor emulsifiers. In a preferred
embodiment of the present invention, the surfactant used is therefore one which
substantially does not prolong the time up to establishment of phase separation during
10  the extraction of the aqueous phase with an organic phase in comparison with a phase
separation without surfactant.

Suitable surfactants should moreover preferably be stable under the acidic conditions of
the sulfuric acid in an aqueous phase and should preferably be biodegradable,
15  particularly preferably readily biodegradable.

If a nonionic surfactant is used in the composition according to the invention, this may
be selected from the group consisting of alcohol alkoxylates, alkylphenol alkoxylates,
alkylpolyglucosides, N-alkylpolyglucosides, N-alkylglucamides, fatty acid alkoxylates,
20 fatty acid polyglycol esters, fatty acid amine alkoxylates, fatty acid amide alkoxylates,
fatty acid alkanolamide alkoxylates, N-alkoxypolyhydroxy-fatty acid amides, N- |
aryloxypolyhydroxy-fatty acid amides, block copolymers of ethylene oxide, propylene |
oxide and/or butylene oxide, polyisobutene alkoxylates, polyisobutene/maleic anhydride
derivatives, fatty acid glycerides, sorbitan esters, polyhydroxy-fatty acid derivatives,

25  polyalkoxy-fatty acid derivatives and bisglycerides.
Suitable nonionic surfactants are in particular:

- alkoxylated C4- to Cp-alcohols, such as fatty alcohol alkoxylates or oxo alcohol

30 alkoxylates. These may be alkoxylated with ethylene oxide, propylene oxide and/or
butylene oxide. Surfactants which may be used here are all alkoxylated alcohols
which comprise at least two added molecules of one of the abovementioned
alkylene oxides. Block polymers of ethylene oxide, propylene oxide and/or
butylene oxide or adducts which comprise said alkylene oxides in random

35 distribution are suitable here. The nonionic surfactants generally comprise from 2
to 50, preferably from 3 to 20, mol of at least one alkylene oxide per mole of

alcohol. They preferably comprise ethylene oxide as alkylene oxide. The alcohols
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preferably have 10 to 18 carbon atoms. Depending on the type of alkoxylation
catalyst used in the preparation, on the type of preparation process and on the
method of working up, the alkoxylates have a broad or narrow alkylene oxide
homolog distribution;

- alkylphenol alkoxylates, such as alkylphenol ethoxylates having Cs- to Cjs-alkyl
chains and from 5 to 30 alkylene oxide units;

- alkylpolyglucosides having 8 to 22, preferably 10 to 18, carbon atoms in the alkyl
chain and in general 1 to 20, preferably 1.1 to 5, glucoside units;

- sorbitan alkanoates, including in alkoxylated form;

- N-alkylglucamides, fatty acid alkoxylates, fatty acid amine alkoxylates, fatty acid
amide alkoxylates, fatty acid alkanolamide alkoxylates, block copolymers of
ethylene oxide, propylene oxide and/or butylene oxide, polyisobutene ethoxylates,
polyisobutene/maleic anhydride derivatives, optionally alkoxylated

monoglycerides, glyceryl monostearates, sorbitan esters and bisglycerides.

Particularly suitable nonionic surfactants are alkyl alkoxylates or mixtures of alkyl
alkoxylates, as described, for example, in DE-A 102 43 363, DE-A 102 43 361,
DE-A 102 43 360, DE-A 102 43 365, DE-A 102 43 366, DE-A 102 43 362 or
DE-A 43 25 237. These are alkoxylation products which were obtained by reaction of
alkanols with alkylene oxides in the presence of alkoxylation catalysts or are mixtures
of alkoxylation products. Particularly suitable initiator alcohols are the so-called
Guerbet alcohols, in particular ethylhexanol, propylheptanol and butyloctanol.
Propylheptanol is particularly preferred. Preferred alkylene oxides are propylene oxide
and ethylene oxide, alkyl alkoxylates having a direct link of a preferably short
polypropylene oxide block to the initiator alcohol, as described in DE-A 102 43 365, for
example, being preferred in particular because of their low residual alcohol content and
their good biodegradability.

In a preferred embodiment of the present invention, alcohol alkoxylates of the general
formula (I)

R‘-O—(CHZ—CHRS-O—)r(CHz—CHz—O-),,(CHz-CHR(’-O—)S(CHg—CHRz—O-)mH (D)
where

R' s at least singly branched Cj.2,-alkyl or -alkylphenol,
R?  is Ca4-alkyl
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R’ is Cj4-alkyl

R® is methyl or ethyl

n has a mean value of from 1 to 50

m  has a mean value of from O to 20, preferably from 0.5 to 20
r has a mean value of from O to 50

s has a mean value of from O to 50,

m being at least 0.5 if R’ is methyl or ethyl or r has the value 0,

are used.

A mixture of from 20 to 95% by weight, preferably from 30 to 95% by weight, of at
least one alcohol alkoxylate above and from 5 to 80% by weight, preferably from 5 to
70% by weight, of a corresponding alcohol alkoxylate in which R! is, however, a
straight-chain alkyl radical having the same number of carbon atoms is furthermore
possible.

Alcohol alkoxylates of the general formula (1)
R3-O-(CH,-CH,-0),(CH,-CHR*-0-) H (1)
where

R® s branched or straight-chain C4.-alkyl or -alkylphenol

R*  is Cys-alkyl

p has a mean value of from 1 to 50, preferably from 4 to 15

q has a mean value of from 0.5 to 20, preferably from 0.5 to 4, more preferably
from 0.5 to 2,

are furthermore possible.

A mixture of from 5 to 95% by weight of at least one branched alcohol alkoxylate (II),
as described immediately above, and from 5 to 95% by weight of a corresponding
alcohol alkoxylate in which, however, a straight-chain alkyl radical is present instead of

a branched alkyl radical is furthermore possible.

In the alcohol alkoxylates of the general formula (I), R? is preferably propyl, in
particular n-propyl.

32
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Similarly to the alcohol alkoxylates of the general formula (I), the alcohol alkoxylates

of the general formula (II) may also be present as mixtures with straight-chain and
branched alcohol radicals.

Suitable alcohol components on which the alcohol alkoxylates are based are not only
pure alkanols but also homologous mixtures having a range of carbon atoms. Examples

are Cyo-alkanols, Cjyi-alkanols, Ciss-alkanols and C,ys-alkanols. Mixtures of a
plurality of alkanols are also possible.

The above alkanol alkoxylates or mixtures according to the invention are preferably
prepared by reacting alcohols of the general formula R'-OH or R*-OH or mixtures of
corresponding branched and straight-chain alcohols, if appropriate first with Cs.6-
alkylene oxide, then with ethylene oxide and subsequently, if appropriate, with Cs.4-
alkylene oxide and then with a corresponding Cs.s-alkylene oxide. The alkoxylations are
preferably carried out in the presence of alkoxylation catalysts. In particular, basic
catalysts, such as potassium hydroxide, are used. By means of special alkoxylation
catalysts, such as modified bentonites or hydrotalcites, as described, for example, in
WO 95/04024, the random distribution of the amounts of the incorporated alkylene

oxides can be greatly restricted so that narrow-range alkoxylates are obtained.

A further particular embodiment of the present invention relates to alkoxylate mixtures

comprising alkoxylates of the general formula (Hl)
CsH i CH(C3H7)CH0(B)p(A)n(B)m(A)gH (115
where
A is ethyleneoxy
B, in each case independently, is Ci.jo-alkyleneoxy, preferably propyleneoxy,
butyleneoxy, pentyleneoxy or mixtures thereof,
groups A and B being present in the form of blocks in the stated sequence,
is a number from 0 to 10

is a number greater than 0 to 20

is a number greater than O to 20

»QB.'B"O

is a number greater than 0 to 10




10

I5

20

25

30

35

PF 0000056215/Ab
-10-

p+tn+m+q isatleastl,

from 70 to 99% by weight of alkoxylates Al in which CsH,; has the meaning n-
C5H1| and

from 1 to 30% by weight  of alkoxlates A2 in which CsH;, has the meaning
CszCH(CH3)CH2 and/or CH3CH(CH3)CH2CH2

being present in the mixture.

In the general formula (I1I), p is a number from 0 to 10, preferably from O to 5, in
particular from O to 3. If blocks (B), are present, p is preferably a number from 0.1 to
10, particularly preferably from 0.5 to 5, in particular from 1 to 3.

In the general formula (III), n is preferably a number in the range from 0.25 to 10, in
particular from 0.5 to 7, m is preferably a number in the range from 2 to 10, in particular

from 3 to 6. B is preferably propylencoxy and/or butyleneoxy, especially propyleneoxy
at both positions.

q is preferably a number in the range from 1 to 5, particularly preferably in the range
from 2 to 3.

The sum p + n + m + q is at least 1, preferably from 3 to 25, particularly preferably from
5 to 15, in particular from 7 to 13.

Preferably 3 or 4 alkylene oxide blocks are present in the alkoxylates. According to an
embodiment, adjacent to the alcohol radical are initially ethyleneoxy units, adjacent
thereto propylene oxide units and adjacent thereto ethyleneoxy units. According to a
further embodiment, adjacent to the alcohol radical are initially propyleneoxy units,
then ethyleneoxy units, then propyleneoxy units and finally ethyleneoxy units. Instead
of the propyleneoxy units, the other alkyleneoxy units stated can also be present.

p, n, m and g have a mean value which is an average for the alkoxylates. p, n, m and q
may therefore also deviate from integral values. In the alkoxylation of alkanols, a
distribution of the degree of alkoxylation which can be adjusted to a certain extent by
using different alkoxylation catalysts is generally obtained. Through the choice of
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suitable amounts of groups A and B, the property spectrum of the alkoxylate mixtures
according to the invention can be adapted according to practical requirements.

The alkoxylate mixtures are obtained by alkoxylation of the parent alcohols
CsH,;CH(C3H7)CH,0H. The starting alcohols can be obtained by mixing the individual
components so that the ratio according to the invention results. They can be prepared by
aldol condensation of valeraldehyde and subsequent hydrogenation. The preparation of
valeraldehyde and the corresponding isomers is effected by hydroformylation of butene,
as described, for example, in US 4,287,370; Beilstein E IV 1, 32 68, Ullmanns
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Volume Al, pages 323 and 328 et
seq. The following aldol condensation is described, for example, in US 5,434,313 and
Rompp, Chemie Lexikon, 9th Edition, key word "Aldol-Addition", page 91. The

hydrogenation of the aldol condensate follows general hydrogenation conditions.

Furthermore, 2-propylheptanol can be prepared by condensation of 1-pentanol (as a
mixture of the corresponding methylbutan-1-ols) in the presence of KOH at elevated
temperatures, cf. for example Marcel Guerbet, C.R. Acad Sci Paris 128, 511, 1002
(1899). Furthermore, reference may be made to Rompp, Chemie Lexikon, 9th Edition,
Georg Thieme Verlag Stuttgart, and the citations mentioned there, and Tetrahedron,
Vol. 23, pages 1723 to 1733.

In the general formula (III), the radical CsH,,; may have the meaning n-CsH,,
C;H;CH(CH;3)CH; or CH3CH(CH3)CH,CH,. The alkoxylates are mixtures,

from 70 to 99% by weight, preferably from 85 to 96% by weight, of alkoxylates Al in
which CsH,; has the meaning n-CsH,; and

from 1 to 30% by weight, preferably from 4 to 15% by weight, of alkoxylates A2 in
which CsH,; has the meaning C,HsCH(CH;)CH, and/or CH3CH(CH;)CH,CH, being
present.

The radical C3H; preferably has the meaning n-C;H;.
The alkoxylation is preferably catalyzed by strong bases which are expediently added in

the form of an alkali metal alcoholate, alkali metal hydroxide or alkaline earth metal

hydroxide, as a rule in an amount of from 0.1 to 1% by weight, based on the amount of
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the alkanol R-OH (cf. G. Gee et al., J. Chem. Soc. (1961), page 1345; B. Wojtech,
Makromol. Chem. 66, (1966), page 180).

An acid catalysis of the addition reaction is also possible. In addition to Bronstedt acids,
Lewis acids, such as, for example, AICl; or BF; dietherate, BF;, BF; - H;POy,
SbCly - 2 H,0 or hydrotalcite are also suitable (cf. P.H. Plesch, The Chemistry of

Cationic Polymerization, Pergamon Press, New York (1963)). Double metal cyanide
(DMC) compounds are also suitable as the catalyst.

All suitable compounds known to the person skilled in the art can in principle be used
as the DMC compound.

DMC compounds suitable as a catalyst are described, for example, in WO 99/16775 and
DE-A-101 17 273. Particularly suitable catalysts for the alkoxylation are double metal
cyanide compounds of the general formula (IV):

M'IM*(CN)p(A)cl * M Xo h(H0) “ eLkP (Iv),

where

- M' is at least one metal ion selected from the group consisting of Zn**,
Fe?, Fe™, Co™, NiZ*, Mn?*, Co®, SnZ*, Pb2, Mo**, Mo®*, A, V4, V.
Sr*, W*, W, ¥, e, cd®, H g2 Pd¥, P, V¥, M g Ca¥, Ba®,
Cu®, La*, Ce*, ce*, Eu™, Ti**, Ti*, Ag', Rh*, Rh*", Ru** and Ru*,

- M? is at least one metal ion selected from the group consisting of Fe**,
Fe3+, C02+, C03+, M[12+, Mn3+, V4+, V5+, CI‘2+, Cr3+, Rh3+, Ru2+ and Ir3+,

- A and X, independently of one another, are an anion selected from the
group consisting of halide, hydroxide, sulfate, carbonate, cyanide,
thiocyanate, isocyanate, cyanate, carboxylate, oxalate, nitrate, nitrosyl,
hydrogen sulfate, phosphate, dihydrogen phosphate, hydrogen phosphate
and bicarbonate,

- L is a water-miscible ligand selected from the group consisting of
alcohols, aldehydes, ketones, ethers, polyethers, esters, polyesters,

polycarbonate, ureas, amides, primary, secondary and tertiary amines,
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ligands comprising pyridine nitrogen, nitriles, sulfides, phosphides,
phosphites, phosphanes, phosphonates and phosphates,

k 1s a fraction or integer greater than or equal to zero and

- P is an organic additive,

- a, b, ¢, d, g and n are selected so that the electroneutrality of the
compound (I) is ensured, it being possible for ¢ to be 0,

- e, the number of ligand molecules, is a fraction or integer greater than O
oris 0,

- f and h, independently of one another, are a fraction or integer greater
than O or are 0.

The following may be mentioned as organic additives P: polyether, polyester,
polycarbonates, polyalkylene glycol sorbitan ester, polyalkylene glycol glycidyl ether,
polyacrylamide, poly(acrylamide-co-acrylic acid), polyacrylic acid, poly(acrylamide-co-
maleic acid), polyacrylonitrile, polyalkyl acrylates, polyalkyl methacrylates, polyvinyl
methyl ether, polyvinyl ethyl ether, polyvinyl acetate, polyvinyl alcohol, poly-N-
vinylpyrrolidone, poly(N-vinylpyrrolidone-co-acrylic acid), polyvinyl methyl ketone,
poly(4-vinylphenol), poly(acrylic acid-co-styrene), oxazoline polymers,
polyalkyleneimines,  maleic  acid and maleic  anhydride  copolymers,
hydroxyethylcellulose, polyacetates, ionic surface-active and interface-active
compounds, gallic acid or its salts, esters or amides, carboxylic esters of polyhydric
alcohols and glycosides.

These catalysts may be crystalline or amorphous. Where k is zero, crystalline double
metal cyanide compounds are preferred. Where k is greater than zero, crystalline,

semicrystalline and substantially amorphous catalysts are preferred.

Among the modified catalysts, there are various preferred embodiments. A preferred
embodiment comprises catalysts of the formula (IV) in which k is greater than zero. The
preferred catalyst then comprises at least one double metal cyanide compound, at least

one organic ligand and at least one organic additive P.
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In another preferred embodiment, k is zero, e is optionally also zero and X is
exclusively a carboxylate, preferably formate, acetate and propionate. Such catalysts are
described in WO 99/16775. In this embodiment, crystalline double metal cyanide
catalysts are preferred. Double metal cyanide catalysts as described in WO 00/74845,
which are crystalline or lamellar, are furthermore preferred.

The preparation of the modified catalysts is effected by combining a metal salt solution
with a cyanometallate solution which may optionally comprise both an organic ligand L
and an organic additive P. The organic ligand and optionally the organic additive are
then added. In a preferred embodiment of the catalyst preparation, an inactive double
metal cyanide phase is first prepared and this is then converted into an active double
metal cyanide phase by recrystallization, as described in PCT/EP01/01893.

In another preferred embodiment of the catalysts, f, e and k are not zero. These are
double metal cyanide catalysts which comprise a water-miscible organic ligand (in
general in amounts of from 0.5 to 30% by weight) and an organic additive (in general in
amounts of from 5 to 80% by weight), as described in WO 98/06312. The catalysts can
be prepared either with vigorous stirring (24 000 rpm using a Turrax) or with stirring, as
described in US 5,158,922,

Particularly suitable catalysts for the alkoxylation are double metal cyanide compounds
which comprise zinc, cobalt or iron or two thereof. For example, Prussian Blue is

particularly suitable.

Crystalline DMC compounds are preferably used. In a preferred embodiment, a
crystalline DMC compound of the Zn-Co type, which comprises zinc acetate as a
further metal salt component, is used as the catalyst. Such compounds are crystalllized
with a monoclinic structure and have a lamellar habit. Such compounds are described,
for example, in WO 00/74845 or PCT/EP01/01893.

DMC compounds suitable as a catalyst can be prepared in principle by all methods
known to the person skilled in the art. For example, the DMC compounds can be

prepared by direct precipitation, by the incipient wetness method or by preparation of a

precursor phase and subsequent recrystallization.
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The DMC compounds can be used as a powder, paste or suspension or can be shaped to

give a molding, introduced into moldings, foams or the like or applied to moldings,
foams or the like.

The catalyst concentration used for the alkoxylation, based on the final quantity range,
is typically less than 2000 ppm (i.e. mg of catalyst per kg of product), preferably less
than 1000 ppm, in particular less than 500 ppm, particularly preferably less than

100 ppm, for example less than 50 ppm or 35 ppm, particularly preferably less than
25 ppm.

The addition reaction is carried out at temperatures of from 90 to 240°C, preferably
from 120 to 180°C, in a closed vessel. The alkylene oxide or the mixture of different
alkylene oxides is added to the mixture of alkanol mixture according to the invention
and alkali under the vapor pressure of the alkylene oxide mixture which prevails at the
chosen reaction temperature. If desired, the alkylene oxide can be diluted with up to
about 30 to 60% of an inert gas. This provides additional safety with regard to
prevention of explosive polyaddition of the alkylene oxide.

If an alkylene oxide mixture is used, polyether chains in which the different alkylene
oxide building blocks are virtually randomly distributed are formed. Variations in the
distribution of the building blocks along the polyether chain are the result of different
reaction rates of the components and can also be achieved randomly by continuous
feeding of an alkylene oxide mixture of program-controlled composition. If the different
alkylene oxides are reacted in succession, polyether chains having a block-like
distribution of alkylene oxide building blocks are obtained.

The length of the polyether chains varies randomly within the reaction product about a

mean value of the stoichiometric value substantially resulting from the added amount.

Preferred alkoxylate mixtures of the general formula (I) can be obtained by reacting
alcohols of the general formula CsH;;CH(C;H;)CH,OH with propylene oxide/ethylene
oxide in the abovementioned sequence under alkoxylation conditions. Suitable
alkoxylation conditions are described above and in Nikolaus Schonfeldt,
Grenzflichenaktive Athylenoxid-Addukte, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH
Stuttgart 1984. As a rule, the alkoxylation is carried out in the presence of basic
catalysts, such as KOH, in the absence of a solvent. The alkoxylation can, however, also

be carried out with the concomitant use of a solvent. A polymerization of the alkylene

Q0O
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oxide is initiated in which a random distribution of homologs inevitably occurs, the
mean value of which is specified here with p, n, m and q.

In the case of a preferred initially performed propoxylation and subsequent
ethoxylation, the content of residual alcohol in the alkoxylates can be reduced since
propylene oxide undergoes addition more uniformly at the alcohol component. In
contrast, ethylene oxide reacts preferentially with ethoxylates, so that, when ethylene
oxide is used initially for the reaction with the alkanols, a broader homolog distribution
may result. The alcohol mixtures used according to the invention have, as a rule, a

natural odor which can be very substantially suppressed by the complete alkoxylation.

The alkoxylate mixtures according to the invention require only one propylene oxide
(PO) block of very short length, preferably directly bonded to the alcohol, in order to
reduce the residue alcohol content. This is in particular very advantageous because the
biodegradability of the product decreases on lengthening the PO block. Such alkoxylate
mixtures therefore permit maximum degrees of freedom in the choice of the length of
the PO block, the lower limit of the length being determined by the increase in residue

alcohol content and the upper limit by the deterioration in the biodegradability.
Furthermore, block-like isotridecanol alkoxylates of the general formula (V)

R-O-(C,,H2,,0)x(CoH2,0)y-H (V)
may be present, where
R is an isotridecyl radical,
m is the number 2 and at the same time n is the number 3 or 4 or
m is the number 3 or 4 and at the same time n is the number 2 and
x and y, independently of one another, are numbers from 1 to 20,

the variable x being greater than or equal to y where m = 2/n =3 or 4.

These block-like isotridecanol alkoxylates are described, for example, in
DE 196 21 843 Al, the entire disclosure content of which in this context is hereby
incorporated by reference in the present invention.

The isotridecanol on which the alcohol component is based (isotridecyl alcohol) is of
synthetic origin and is prepared by oligomerization of suitable lower olefin building
blocks and subsequent oxo synthesis (hydroformylation). Thus, isobutylene, 1-butylene,

2-butylene or mixtures thereof can be catalytically trimerized, propylene can be
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catalytically tetramerized or 2-methyl-1-pentene can be catalytically dimerized. The
Cj;-olefins thus obtainable are then converted into the homologous C;s-alcohol, for
example by means of CO and H; over a suitable catalyst.

The main amount of the isotridecanol consists of primary C;s-alkanols having at least 3,
in particular 4, branches (alkyl side chains). As a rule, they are tetramethylnonanols, e.g.
2,4,6,8-tetramethyl-1-nonanol or 3,4,6,8-tetramethyl-1-nonanol.
Ethyldimethylnonanols, such as 5-ethyl-4,7-dimethyl-1-nonanol, may also be present.

However, a suitable parent alcohol component is not only pure isotridecanol but also
mixtures of homologs of branched C,;- to Cy4-alkanols which comprise isotridecanol as
the main component. Such mixtures of homologs form under certain conditions in the
above-described oligomerization of lower olefin building blocks and subsequent oxo

synthesis. A typical composition of such a mixture is the following:

i

branched C,,-alkanol (isoundecanol) 2-15% by weight,

branched C);-alkanol (isododecanol) 15-35% by weight,

isotridecanol 55-75% by weight and

branched C;4-alkanol (isotetradecanol) 1-10% by weight.
The "C,3/Cs-oxo alcohols", which are mixtures of corresponding linear olefins, i.e.
alpha-dodecene and alpha-tetradecene, which have been hydroformylated, are to be
distinguished from the isotridecanol used in the present invention. The Ci3- and Cs-
alkanols obtained are linear and have not more than one branch.

The degrees of alkoxylation x and y which, as a rule, are average values since a random
distribution of the alkylene oxide units having a frequency maximum is generally
present, are preferably, independently of one another, numbers from 1.5 to 12. By
means of special alkoxylation catalysts, for example modified bentonites or
hydrotalcites, as described in WO-A 95/04024, the random distribution can be greatly
restricted so that narrow-range alkoxylates are obtained.

The block-like isotridecanol alkoxylates (V) described are either ethylene

oxide/propylene oxide or butylene oxide adducts of the formula (Va)

R-O-(CoH40)-(CoH2aO)y-H - (Va)
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where n = 3 or 4 (Va) or propylene oxide or butylene oxide/ethylene oxide adducts of
the formula (Vb)

R-O-(CnHonO)x-(C2H40)y-H - (Vb)
where m = 3 or 4 (Vb).

If m or n is the number 3 or 4, the number 3 (propylene oxide block) is preferred.

The ratio of variables x and y, which is one of the decisive factors with regard to the
balance between hydrophilic and hydrophobic molecular moieties, is greater than or
equal to 1 in the case of the adducts (Va); preferably the ratio of x to y is from 1 : 1 to
4 : 1, in particular from 1.5: 1 to 3 : 1.

The ratio of the variables x and y in the case of the adducts (Vb) is somewhat less
critical and is as a rule from 1 : 3t0 3 : 1, preferably from 1 : 1.5t0 3 : 1.

Another suitable class of nonionic surfactants comprises endcapped alcohol alkoxylates,
in particular of abovementioned alcohol alkoxylates. In a preferred embodiment, they
are the corresponding endcapped alcohol alkoxylates of the alcohol alkoxylates of the
general formulae (I), (II), (II) and (V). The endcapping can be effected, for example,
with dialkyl sulfate, C,jo-alkyl halides, phenyl halides, preferably chlorides or
bromides, particularly preferably cyclohexyl chloride, cyclohexyl bromide, phenyl
chloride or phenyl bromide.

Examples of endcapped alkoxylates are also described in DE-A 37 26 121, the entire
disclosure thereof in this context being hereby incorporated by reference in the present
invention. In a preferred embodiment, these alcohol alkoxylates have the general
structure (VI)

R-0-(CH,-CHR"-0),(CH,-CHR"0),,R"  (VI)
where
R' is hydrogen or C;-Cy-alkyl,

RY and R™ are identical or different and, in each case independently of one another, are

hydrogen, methyl or ethyl,
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R"Y is C-Cig-alkyl, preferably C,-Cj-alkyl, or cyclohexyl or phenyl,
m’ and n’ are identical or different and are greater than or equal to 0,
with the proviso that the sum of m’ and n’ is from 3 to 300.

These compounds are prepared by reacting polyoxyalkylene compounds of the formula
(VII)

RY-O(CH,-CHR"-0),+(CH,-CHR"-0) ,H  (VID)

where R is hydrogen or C;-Cy-alkyl and R", R™, m’ and n’ in each case have the

abovementioned meaning, with a dialkyl sulfate of the formula (VIII)

(R™0),80; (VIN) or a C;-Cg-alkyl halide, in particular C,-C4-alkyl halide, preferably
chloride or bromide, cyclohexyl or phenyl! halide, preferably chloride or bromide,

where R' has the abovementioned meaning, in the presence of an alkali metal
hydroxide. The reaction is carried out at a temperature of from 20 to 60°C in the
presence of an aqueous solution of an alkali metal hydroxide, the concentration of alkali
metal hydroxide not being permitted to be less than 35% by weight, based on the
aqueous phase, during the entire duration of the reaction and at least 1 mol of dialkyl
sulfate of the formula (VIII) and at least one mole of alkali metal hydroxide being used
per mole equivalent of organic hydroxyl groups. All alkyl groups occurring in the
abovementioned formulae (VI), (VII) and (VII) may be both straight-chain and
branched. R', R" and R" are, for example, methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl,
isobutyl or sec-butyl.

R' and R are furthermore, for example, pentyl, isopentyl, sec-pentyl, tert-pentyl, hexyl,
2-methylpentyl, heptyl, octyl, 2-ethylhexyl, isooctyl, nonyl, isononyl, decyl, isodecyl,
undecyl, dodecyl, tridecyl, 3,5,5,7-tetramethylnonyl, isotridecyl, tetradecyl, pentadecyl,
hexadecyl, heptadecyl, octadecyl, nonadecyl or eicosyl (the names isooctyl, isononyl,
isodecyl and isotridecyl are trivial names and originate from the alcohols obtained by
the oxo synthesis — cf. in this context Ullmann, Enzyklopidie der Technischen Chemie,
4th Edition, Volume 7, pages 215 to 217, and Volume 11, pages 435 and 436).

Preferably used starting materials are polyoxyalkylene derivatives of the formula (VI),
where R" is hydrogen or Cg-C6-alkyl.

4
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Polyoxyalkylene derivatives of the formula (VI) which are furthermore preferred are
¢hose in which the sum of m’ and n’ is from 3 to 10 or from 50 to 100.

A preferred alkylating agent is a dialkyl sulfate of the formula (VII), where R" is ethyl
or in particular methyl.

If such polyoxyalkylene derivatives of the formula (VII), where R" is hydrogen, are
used as starting materials, a dietherification is effected. In this case, etherified

polyoxyalkylene derivatives of the formula (VI), where R' is identical to RY, are
obtained.

Another class of nonionic surfactants comprises alkylpolyglucosides having preferably
6 to 22, particularly preferably 10 to 18, carbon atoms in the alkyl chain. These
compounds generally comprise from 1 to 20, preferably from 1.1 to 5, glucoside units.

Another class of nonionic surfactants comprises N-alkylglucamides of the general
structures (IX) and (X)

B‘—ﬁ—N—D B-~—~N—C—D

., L, |
O B B (IX) and (X)

where B' is a Ce- to Cy-alkyl, B? is hydrogen or C;- to Cy-alkyl and D is a
polyhydroxyalkyl radical having 5 to 12 carbon atoms and at least 3 hydroxyl groups.
B'is preferably Co- to Cg-alkyl, B is CH; and D is a Cs- or Cg-radical. For example,
such compounds are obtained by acylation of reductively aminated sugars with acid
chlorides of C,- to Cyg-carboxylic acids.

Further suitable nonionic surfactants are the endcapped fatty acid amide alkoxylates
which are disclosed in WO-A 95/11225 and are of the general formula (XI)

R'-CO-NH-(CH,),-0-(A'0),-R* (XI)

where

R' s aCs- to Cy-alkyl or alkenyl radical,
R? isaCi-to Cs-alkyl group,
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Al s C,- to Cy-alkylene,
y is the number 2 or 3 and

X has a value of from 1 to 6.

5 Examples of such compounds are the reaction products of n-butyltriglycolamine of the
formula H,N-(CH,-CH,-0);-C4Hy with methyl dodecanoate or the reaction products of
ethyltetraglycolamine of the formula H,oN-(CH;-CH»-O)4-C,Hs with a commercial

_ mixture of saturated Cg- to C;g-fatty acid methyl esters.
"\ 10  Polyhydroxy- or polyalkoxy-fatty acid derivatives, such as polyhydroxy-fatty acid

! amides, N-alkoxy- or N-aryloxypolyhydroxy-fatty acid amides, fatty acid amide
\ ethoxylates, in particular encapped ones, and fatty acid alkanolamide alkoxylates are
"'-\_ furthermore suitable as nonionic surfactants.

15 Block copolymers of ethylene oxide, propylene oxide and/or butylene oxide (Pluronic®

and Tetronic® brands from BASF AG and BASF Corp., respectively) are furthermore
suitable as nonionic surfactants. In a preferred embodiment, they are three-block
copolymers having polyethylene/polypropylene/polyethylene blocks and a molecular
weight of from 4000 to 16 000, the amount by weight of the polyethyene blocks being
20  from 55 to 90%, based on the three-block copolymer. Three-block copolymers having a
molecular weight of more than 8000 and a polyethylene content of from 60 to 85% by

weight, based on the three-block copolymer, are particularly preferred. These preferred

three-block copolymers are commercially available in particular under the names
Pluronic F127, Pluronic F108 and Pluronic F98, in each case from BASF Corp., and are
25  described in WO 01/47472 A2, the entire disclosure of which in this context is hereby
“\\ incorporated by reference in the present invention.

In addition, block copolymers of ethylene oxide, propylene oxide and/or butylene oxide
which are blocked at one or both ends can also preferably be used. Blocking at one end

30 is achieved, for example, by using an alcohol, in particular a Ci.x2-alkyl alcohol, for

example methanol, as a starting compound for the reaction with an alkylene oxide. In
addition, for example, endcapping at both ends can be effected by reaction of the free
block copolymer with dialkyl sulfate, Ci.10-alkyl halides, phenyl halides, preferably

chlorides or bromides, particularly preferably cyclohexyl chloride, cyclohexyl bromide,
35 phenyl chloride or phenyl bromide.
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Individual nonionic surfactants or a combination of different nonionic surfactants may
additionally be used. It is possible to use nonionic surfactants from only one class, in

particular only alkoxylated C4- to Cjs-alcohols. Alternatively, however, it is also
possible to use surfactant mixtures from different classes.

If an anionic surfactant is used in the composition according to the invention, this may
preferably be selected from the group consisting of fatty alcohol sulfates, sulfated
alkoxylated alcohols, alkanesulfonates, N-acyl sarcosinates, alkylbenzenesulfonates,
olefin sulfonates and olefin disulfonates, alkyl ester sulfonates, sulfonated
polycarboxylic acids, alkylglyceryl sulfonates, fatty acid glyceryl ester sulfonates,
alkylphenol polyglycol .ether sulfates, paraffinsulfonates, alkyl phosphates, acyl
isothionates, acyl taurates, acylmethyl taurates, alkylsuccinic acids, alkenylsuccinic
acids or the monoesters or monoamides thereof, alkylsulfosuccinic acids or the amides
thereof, mono- and diesters of sulfosuccinic acids, sulfated alkylpolyglycosides,
alkylpolyglycol carboxylates and hydroxyalkyl sarcosinates.

Suitable anionic surfactants are fatty alcohol sulfates or fatty alcohols having, for
example, 8 to 22, preferably 10 to 18, carbon atoms, C,-Cz-alcohol sulfates, lauryl

sulfate, cetyl sulfate, myristyl sulfate, palmityl sulfate, stearyl sulfate and tallow fatty
alcohol sulfate.

Further suitable anionic surfactants are sulfated ethoxylated Cg- to Cap-alcohols (alkyl
ether sulfates) or the soluble salts thereof. Compounds of this type are prepared, for
example, by first alkoxylating a Cg- to Cy2-alcohol, preferably a Cio- to Cig-alcohol, e.g.
a fatty alcohol, and then sulfating the alkoxylation product. Ethylene oxide is preferably
used for the alkoxylation, from 1 to 50, preferably from 1 to 20, mol of ethylene oxide
being used per mole of alcohol. The alkoxylation of the alcohols can, however, also be
carried out with propylene oxide alone or, if appropriate, butylene oxide. Those
alkoxylated Cg- to Cp-alcohols which comprise ethylene oxide and propylene oxide or
ethylene oxide and butylene oxide or ethylene oxide and propylene oxide and butylene
oxide are also suitable. The alkoxylated Cs- to Cx-alcohols may comprise the ethylene
oxide, propylene oxide and butylene oxide units in the form of blocks or in random
distribution. Depending on the type of alkoxylation catalyst, alkyl ether sulfates having
a broad or narrow alkylene oxide homolog distribution may be obtained.

Further suitable anionic surfactants are alkanesulfonates, such as Cg- to Cas-

alkanesulfonates, preferably Co- to C;s-alkanesulfonates, and soaps, such as, for
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example, sodium and potassium salts of saturated and/or unsaturated Cg-to Cjs-
carboxylic acids.

Further suitable anionic surfactants are linear Cg- to Cyp-alkylbenzenesulfonates

("LAS"), preferably linear Cy- to Cjs-alkylbenzenesulfonates and Co- to Cj3-
alkyltoluenesulfonates.

Cs- to Cy-olefinsulfonates and -disulfonates, which may also be mixtures of alkene-
and hydroxyalkanesulfonates or -disulfonates, alkyl ester sulfonates, sulfonated
polycarboxylic acids, alkylglyceryl sulfonates, fatty acid glyceryl ester sulfonates,
alkylphenol polyglycol ether sulfates, paraffinsulfonates having about 20 to about 50
carbon atoms (based on paraffin or paraffin mixtures obtained from natural sources),
alkyl phosphates, acyl isethionates, acyl taurates, acylmethyl taurates, alkylsuccinic
acids, alkenylsuccinic acids or the monoesters or monoamides thereof,
alkylsulfosuccinic acids or the amides thereof, mono- and diesters of sulfosuccinic
acids, acyl sarcosinates, sulfated alkylpolyglucosides, alkylpolyglycol carboxylates and
hydroxyalkyl sarcosinates are furthermore suitable as anionic surfactants.

The anionic surfactants are added to the composition according to the invention
preferably in the form of salts. Suitable cations in these salts are alkali metal ions, such
as sodium, potassium and lithium, and ammonium salts, such as, for example,
hydroxyethylammonium, di(hydroxyethyl)ammonium and trithydroxyethyl)ammonium
salts.

Individual anionic surfactants or a combination of different anionic surfactants may be
used. It is possible to use anionic surfactants from only one class, for example only fatty
alcohol sulfates or only alkylbenzenesulfonates, but it is also possible to use surfactant
mixtures from different classes, for example a mixture of fatty alcohol sulfates and

alkylbenzenesulfonates.

If a cationic surfactant is used in the composition according to the invention, this is
preferably selected from the group consisting of tetraalkylammonium salts,
imidazolinium salts and amine oxides.

Furthermore, cationic surfactants as described in WO 99/19435 may be used. Examples
are Cg- to Cje-dialkyldimethylammonium salts, dialkoxydimethylammonium salts and

imidazolinium salts having a long-chain alkyl radical.

WY
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It is possible to use individual cationic surfactants or a combination of different cationic
surfactants. It is possible to use cationic surfactants from only one class, but it is also
possible to use surfactant mixtures from different classes.

If an amphoteric surfactant is used in the composition according to the invention, it may
be selected from the group consisting of the surfactants comprising carboxylic acids,
preferably ethylenically unsaturated carboxylic acids, and furthermore at least one

ethylenically unsaturated monomer unit of the general formula (XII)
R'(RH)C=C(R)R* (XI),

where R' to R4, independently of one another, are -H, -CHs, a straight-chain or
branched saturated alkyl radical having 2 to 12 carbon atoms, a straight-chain or
branched, mono- or polyunsaturated alkenyl radical having 2 to 12 carbon atoms, alkyl
or alkenyl radicals as defined above which are substituted by -NH», -OH or -COOH, a
heteroatomic group having at least one positively charged group, a quaternized nitrogen
atom or at least one amino group having a positive charge in the pH range from 2 to 11
or are -COOH or -COORS, where R’ is a saturated or unsaturated, straight-chain or

branched hydrocarbon radical having | to 12 carbon atoms.

Examples of the abovementioned monomer units of the formula (XII) are diallylamine,
methyldiallylamine, tetramethylammonium salts,
acrylamidopropyl(trimethyl)ammonium  salts (R', R* and R® = H R* =
C(O)NH(CH3);N*(CH;3):X), methacrylamidepropyl(trimethyl)ammonium salts (Rl and
R?=H, R® = CH;, H, R* = C(O)NH(CH);N* (CH3):X).

Particularly preferred amphoteric surfactants comprise, as monomer units, derivatives of
diallylamine, in particular dimethyldiallylammonium salt and/or
methacrylamidopropyl(trimethyl)ammonium salt, preferably in the form of the chloride,
bromide, iodide, hydroxide, phosphate, sulfate, hydrogen sulfate, ethylsulfate,
methylsulfate, mesylate, tosylate, formate or acetate, in combination with monomer

units from the group consisting of the ethylenically unsaturated carboxylic acids.

It is possible to use individual amphoteric surfactants or a combination of different

amphoteric surfactants.

49
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Moreover, it is possible in the context of the present invention to use surfactants of
different classes, for example anionic surfactants with cationic surfactants, amphoteric
surfactants with nonionic surfactants, etc., in the composition according to the

invention. Surfactants from one, two, three or four different surfactant classes (nonionic,
anionic, cationic and amphoteric) may be used.

In a preferred embodiment, the sulfuric acid used is dilute sulfuric acid having a content
of from 1 to 80 g/l of H,SOy, particularly preferably from 2 to 60 g/l of H,SO4, in
particular of from 5 to 40 g/l of H,SO4. In a further preferred embodiment, particularly
if the composition according to the invention is used for the pretreatment of the copper-
containing starting materials, the sulfuric acid used is concentrated sulfuric acid having
a content of, preferably, from 25 to 500 g/l of H,SOs, particularly preferably from 50 to
400 g/l of HpSOy, in particular from 75 to 300 g/l of H,SO,.

The composition according to the invention can, if appropriate, comprise further
additives for metal extraction which are known per se to the person skilled in the art. An
example of this comprises iron(Ill) ions for copper extraction, preferably in a
concentration of 5 to 50 g/l, based on the composition according to the invention. The
iron(IIT) ions are preferably used in the form of iron(IIl) sulfate in the composition
according to the invention. Further suitable additives are, for example, additives which
stabilize Ca®* ions which often occur in association with copper. Examples of these are

sodium polyacrylates. Further suitable additives are aluminum ions.

The present invention furthermore relates to an aqueous composition which comprises

sulfuric acid and at least one surfactant, the surfactant being selected from the group

consisting of

- the group of the nonionic surfactants, the nonionic surfactants being selected
from the group consisting of alcohol alkoxylates, alkylphenol alkoxylates,
alkylpolyglucosides, N-alkylpolyglucosides, N-alkylglucamides, fatty acid
alkoxylates, fatty acid polyglycol esters, fatty acid amine alkoxylates, fatty acid
amide alkoxylates, fatty acid alkanolamide alkoxylates, N-alkoxypolyhydroxy-
fatty acid amides, N-aryloxypolyhydroxy-fatty acid amides, block copolymers of
ethylene oxide, propylene oxide and/or butylene oxide, polyisobutene
alkoxylates, polyisobutene/maleic anhydride derivatives, fatty acid glycerides,

sorbitan esters, polyhydroxy-fatty acid derivatives, polyalkoxy-fatty acid

derivatives and bisglycerides;
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the group of the anionic surfactants, the anionic surfactants being selected from
the group consisting of fatty alcohol sulfates, sulfated alkoxylated alcohols,
alkanesulfonates, N-acyl sarcosinates, alkylbenzenesulfonates, olefin sulfonates
and olefin disulfonates, alkyl ester sulfonates, sulfonated polycarboxylic acids,
alkylglyceryl sulfonates, fatty acid glyceryl ester sulfonates, alkylphenol
polyglycol ether sulfates, paraffinsulfonates, alkyl phosphates, acyl isothionates,
acyl taurates, acylmethyl taurates, alkylsuccinic acids, alkenylsuccinic acids or
the monoesters or monoamides thereof, alkylsulfosuccinic acids or the amides
thereof, mono- and diesters of sulfosuccinic acids, sulfated alkylpolyglycosides,
alkylpolyglycol carboxylates and hydroxyalkyl sarcosinates;

- the group of the cationic surfactants, the cationic surfactants being selected from

the group consisting of tetraalkylammonium salts, imidazolinium salts and
amine oxides;

- the group of the amphoteric surfactants, the amphoteric surfactants being

selected from the group consisting of surfactants comprising carboxylic acids
and furthermore at least one ethylenically unsaturated monomer unit of the
formula (XII)

R'(RHC=CRHR* (XII)

where R' to R4, independently of one another, are -H, -CHj, a straight-chain or
branched saturated alkyl radical having 2 to 12 carbon atoms, a straight-chain or
branched, mono- or polyunsaturated alkenyl radical having 2 to 12 carbon
atoms, alkyl or alkenyl radicals as defined above and substituted by -NH,, -OH
or -COOH, a heteroatomic group having at least one positively charged group, a
quaternized nitrogen atom or at least one amino group having a positive charge
in the pH range from 2 to 11, or is -COOH or -COOR? , where R’ is a saturated
or unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical having 1 to 12

carbon atoms.

The present invention furthermore relates to a process for extracting metals from metal-

containing starting materials.

This may be the extraction of copper from preferably copper-poor ores and waste
products having a copper content of from, preferably, less than 3%, preferably less than
2%, particularly less than 1%. The waste product may be, for example, the copper-
containing calcined pyrites product obtained in sulfuric acid production. '

S
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In addition, the process according to the invention is also suitable for extracting copper
from copper-containign oxides, sulfides, arsenides, chlorides and carbonates. The most
important sulfidic copper ores are chalkopyrite CuFeS; (= “CusS - Fe,S3”), peacock ore
(bornite) CuszFeS; (= “3Cu,S - Fe,S3”), cubanite CuFe,S3 and copper glance (chalcocite)
Cu;S. Among the oxidic ores, red copper ore (cuprite) Cu,O, the green malachite
Cu, (OH) 5 (CO3) (= “CuCO; - Cu(OH),”) and blue copper ore (azurite)
Cu3(OH)2(CO3), (= “2CuCo;3 - Cu(OH),”) may be mentioned.

In addition, the process according to the invention is also suitable for extracting copper
from copper-poor ores and waste products having a copper content of generally less

than 2%. Such waste products are obtained as copper-containing calcined pyrites
product, for example in sulfuric acid production.

The process according to the invention then comprises the following process steps:
(a) provision of an optionally milled metal-containing material,
(b)  provision of a composition according to the invention and

(©) bringing of the metal-containing material into contact with the above-
described composition according to the invention, a mother liquor
enriched with metal being obtained.

Bringing the metal-containing material into contact with the composition according to
the invention is preferably understood as meaning that the metal-containing material is
heaped up and then the composition according to the invention percolates or trickles
through the heaped material. The spraying of the metal-containing material is preferably
effected dropwise. After separation of the metal from the composition, this is preferably

used again for further extraction processes.

In a preferred embodiment, the metal-containing material is first milled before the metal
extraction so that particles having a diameter of about 10 cm are obtained. The
surfactant provided according to the invention can be added during the milling process
itself. The milled particles are then heaped up, usually heaps comprising from 100 000
to 500 000 metric tons of starting material being formed. These are then - as described

above - extracted with the aid of the composition according to the invention.

S
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It should be expressly pointed out that the compositions according to the invention can
be applied in different concentration ranges during the extraction process (gradient
procedure). In addition, the surface-active substances (as part of the composition) can
be added partly or completely even before the beginning of the extraction process to the
starting material or rock, for example during milling of the material.

According to the invention, the amount of nonionic surfactant used is from 1 to 30 ppm,
preferably from 1 to 20 ppm, particularly preferably from 2 to 15 ppm, in particular
from 3 to 10 ppm, per metric ton of starting material. It has proven to be advantageous

to use a higher concentration at the beginning of the extraction process than before the
end of the extraction.

Depending on the starting material to be extracted, it may also be preferable if the
starting material to be extracted is first pretreated with a concentrated sulfuric acid for
wetting and thereafter the extraction of the metal with a dilute sulfuric acid is effected.
Such a procedure is recommended, for example, by US 4,091,070 for copper extraction,
the disclosure of which in this context is hereby incorporated by reference into the
present invention. In the context of the present invention, the at least one surfactant
provided according to the invention can be added to the concentrated and the dilute
sulfuric acid. Alternatively, however, it is also possible for the surfactant to be added
only to the concentrated or only to the dilute sulfuric acid.

If a concentrated sulfuric acid is used for the pretreatment (wetting) the concentration
thereof is preferably from 25 to 500 g/l of H,SOq, particularly preferably from 50 to 400
g/1 of H,SOq, in particular from 75 to 300 g/l of H,SO4.

If copper is to be extracted as the metal, a further pretreatment suitable in the context of
the present invention for the copper-containing starting material to be extracted is
roasting. This is preferably effected by heating in so-called roasting furnaces, for
example rotary kilns, multiple-deck furnaces or fluidized-bed roasting furnaces, with
admission of air. In general, metal sulfides, arsenides and antimonides of copper and

associated metals are converted into the corresponding oxides.

In a preferred embodiment, the metal can be removed from the resulting aqueous
mother liquor by extracting with a complexing agent soluble in an organic medium. For
this purpose, for example, organic soluble complexing agents from Cognis (Lix® types)
and Cytec can be used. These are preferably 2-hydroxy-5-nonylacetophenone oxime,

>3
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which is used in an organic solution (Shellsol®). Thereafter, the copper is transferred
from the organic solution, preferably by means of aqueous sulfuric acid, into an
aqueous, preferably strongly acidic phase and is obtained therefrom by an
electrochemical method. These procedures are known per se to the person skilled in the
art and are described, for example, in US 4,120,935 and US 4,091,070, the disclosure of

which in this context is hereby incorporated by reference in the present invention.

Alternatively, in the case of copper extraction, the extracted copper can also be
precipitated by means of iron scrap from the mother liquor obtained in the process
according to the invention. This procedure, which is generally referred to as
“carburization”, is known per se to the person skilled in the art. The carburization is

usually followed by melting of the extracted copper and electrolytic purification.

As already mentioned, particularly preferred surfactants are those which remain in the
aqueous sulfuric acid-containing phase during the extraction of the aqueous sulfuric
acid-containing mother liquor with the organic complexing agent. In a preferred
embodiment of the present invention, the aqueous sulfuric acid-containing solution
which contains the at least one surfactant can therefore be used for further extraction
passes. It is thus possible to avoid having to add fresh surfactant after each extraction

pass. Such recycling is advantageous in particular for economic reasons.

In a further embodiment of the present invention, it is also possible to apply the
surfactant provided according to the invention independently of the aqueous sulfuric
acid-containing solution, for example as a separate aqueous solution, to the material to
be extracted. This can be effected preferably immediately before, after or during the
application of the aqueous sulfuric acid-containing solution. Depending on the copper-
containig material to be extracted, it may be sufficient if the surfactant provided
according to the invention is used only in the first passes of the extraction, while
thereafter the amount of surfactant used can be gradually reduced (gradient procedure)

or the surfactant addition can be dispensed with.

The extraction of the metal-containing starting material is generally carried out until the
content of extracted metal is less than 1 g/l. Periods of from five days to several months

are customary for this purpose, depending on the type of material to be extracted and

the amount thereof.

N
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The present invention furthermore relates to the use of surfactants which, in a
concentration of from 0.01 to 0.3% by weight, preferably from 0.05 to 0.25% by
weight, in particular from 0.1 to 0.2% by weight, in a 2% strength aqueous H,SO,
solution, at 23°C, lead to a reduction in the contact angle on glass after 1 second,
5  particularly preferably after 0.5 second, in particular after 0.1 second, by at least 10°,
particularly preferably at least 20°, in particular at least 30°, especially at least 40°, for
| extracting metal from metal-containing materials, preferably for extracting copper from
copper-containing materials. For further features, reference is made to the above-

described composition according to the invention.
10

In addition, the present invention relates to the use of surfactants for metal extraction

from metal-containing materials, in particular for extracting copper from copper-
containing materials, the surfactants being selected from the group consisting of

- the group of the nonionic surfactants, the nonionic surfactants being selected

15 from the group consisting of alcohol alkoxylates, alkylphenol alkoxylates,

alkylpolyglucosides, N-alkylpolyglucosides, N-alkylglucamides, fatty acid

alkoxylates, fatty acid polyglycol esters, fatty acid amine alkoxylates, fatty acid

amide alkoxylates, fatty acid alkanolamide alkoxylates, N-alkoxypolyhydroxy-

fatty acid amides, N-aryloxypolyhydroxy-fatty acid amides, block copolymers

20 of ethylene oxide, propylene oxide and/or butylene oxide, polyisobutene

alkoxylates, polyisobutene/maleic anhydride derivatives, fatty acid glycerides,
sorbitan esters, polyhydroxy-fatty acid derivatives, polyalkoxy-fatty acid
derivatives and bisglycerides;
- the group of the anionic surfactants, the anionic surfactants being selected from
25 the group consisting of fatty alcohol sulfates, sulfated alkoxylated alcohols,
alkanesulfonates, N-acyl sarcosinates, alkylbenzenesulfonates, olefin sulfonates
and olefin disulfonates, alkyl ester sulfonates, sulfonated polycarboxylic acids,
alkylglyceryl sulfonates, fatty acid glyceryl ester sulfonates, alkylphenol
polyglycol ether sulfates, paraffinsulfonates, alkyl phosphates, acyl isothionates,
30 acyl taurates, acylmethyl taurates, alkylsuccinic acids, alkenylsuccinic acids or

the monoesters or monoamides thereof, alkylsulfosuccinic acids or the amides

thereof, mono- and diesters of sulfosuccinic acids, sulfated alkylpolyglycosides,
alkylpolyglycol carboxylates and hydroxyalkyl sarcosinates;
- the group of the cationic surfactants, the cationic surfactants being selected from

35 the group consisting of tetraalkylammonium salts, imidazolinium salts and

amine oxides;
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the group of the amphoteric surfactants, the amphoteric surfactants being
selected from the group consisting of surfactants comprising carboxylic acids

and furthermore at least one ethylenically unsaturated monomer unit of the
formula (XII)

R'RHC=CRHR* (XD

where R' to R4, independently of one another, are -H, -CH3, a straight-chain or
branched saturated alkyl radical having 2 to 12 carbon atoms, a straight-chain or
branched, mono- or polyunsaturated alkenyl radical having 2 to 12 carbon
atoms, alkyl or alkenyl! radicals as defined above and substituted by -NH,, -OH
or -COOH, a heteroatomic group having at least one positively charged group, a
quaternized nitrogen atom or at least one amino group having a positive charge
in the pH range from 2 to 11, or is -COOH or -COOR®, where R’ is a saturated

or unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical having 1 to 12
carbon atoms.

In addition, the present invention relates to the use of surfactants for purifying earth-like
materials, for example contaminated soils. Particularly suitable for this purpose are
surfactants which, in a concentration of from 0.01 to 0.2% by weight, particularly
preferably from 0.01 to 0.1% by weight, in particular from 0.01 to 0.05% by weight, in
an aqueous solution adjusted to pH of from 9.8 to 10.2 with NaOH, at 23°C, lead to a
reduction in the contact angle on glass after 1 second, particularly preferably after 0.5
second, by at least 10°, particularly preferably at least 20°, in particular at least 30°,
especially at least 40°C. Suitable surfactants belong to the classes of the nonionic,

anionic, cationic and amphoteric surfactants.
The present invention is further illustratd by the followings examples.

Determination of the contact angle:

The contact angle was measured with a video based high velocity measuring instrument
for contact angle determination of the type OCAH 200 of the company Dataphysics
Instruments GmbH, RaiffeisenstraBe 34, Filderstadt, on an extra-white glass slide from
Gerhard Menzel Glasbearbeitungswerk GmbH & Co. KG, Braunschweig. The
surfactants or surfactant combinations according to the invention listed in Table 1 are

used in a 2% aqueous solution of sulphuric acid at the concentrations (% by weight)




10

15

20

25

30

PF 0000056215/Ab
-32-

listed in Table 2. The contact angel is determined at 23°C one second after application.
Under these conditions the contact angel of the 2% sulphuric acid without added
surfactant is 50°. Accordingly, examples not according to the invention are listed in
Table 3. The statements regarding the ethylene oxide (EO) or propylene oxide (PO)
content are to be understood as molar, based on 1 mol of alcohol (Table 1). The

alkoxylation was carried out block wise in the indicated order or by random/mix.

Column tests

Column tests, where representative samples of the copper containing rocks are packed
into columns and extracted with diluted solutions of sulfuric acid, are used a model for
the industrially carried out heap leaching.

The addition of surfactants according to the invention results in an increase of the
copper yield and/or improved kinetics of the leaching.

To check the improved efficacy of the claimed compositions of containing surfactants,
aqueous solutions of 2% sulfuric acid containing 50 — 200 ppm surfactant were used in
comparison to the respective solution containing no surfactant. Leaching was carried
out for 30 days under continuous or discontinuous addition of surfactant at a flow rate
of 140 ml/day per kg ore.

The columns had an inner diameter of 28 cm, a length of 100 cm and were filled with
approximately 90 kg of ore. The ore was ground to a particle size x of from 0.2 <x <2,
5 cm and sieved. The copper content was 0.5 — 1.5 g/t of rock. Ores from the mine
Mineria El Abra, Calama, II Region, Chile (samples taken in February and September
2005) were used. The results are summarized in Table 4.

The cumulated %-values of the copper yield refer to the total copper content of the
respective column. The copper content was determined by ICP-OES (Inductively
coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy) on a Vista MPX of the company
Varian, Inc., Darmstadt.

S
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Table 1
Surfactant system | Chemical Composition
Example No.
| C,0 Guerbet-alcohol + 1.2 PO + 4.8 EO
2 Cio Guerbet-alcohol + 2.5 PO + 6.0 EO (Random/Mix)
3 Cio Guerbet-alcohol + 6.7 + 6.5 PO (Random/Mix)
4 CgCy 1 ox0-alcohol + 7 EO + 1.5 BuO
5 Iso-C,¢ oxo-alcohol + 10 EO + 1.6 penteneoxide
6 Ci3-Cs oxo-alcohol + 6.1 EO + 3.2 PO, end groups capped with
DMS (dimethylsulfate)
7 C,3 oxo-alcohol + 5.8 EO + 2.5 EO
8 Ci3 oxo-alcohol + 8 EO
9 C,3 0xo0-alcohol + 10 EO
10 Iso-Cg—oxo-alcohol + 10 EO + 1.6 penteneoxide/n-hexanol + 5
EO 60/30 wt.-%
11 C13Cy5 oxo-alcohol + 6.1 EO + 3.3 PO, end groups capped with
DMS (dimethylsulfate) / 44PO + 38EO
60/35 wt.-%
12 Pluronic® PE 6400 (PO-EO-blockpolymer, BASF AG
Ludwigshafen)
13 Pluronic® PE 6800 (PO-EO-blockpolymer, BASF AG
Ludwigshafen)
14 Emulan® HE 50 (alcoholethoxylate, BASF AG Ludwigshafen)
15 Plurafac® LF 403 (falty alcoholethoxylate, BASF AG
Ludwigshafen)
16 Lutensol® AT 11 (C16C g falty alcoholethoxylate, BASF AG
Ludwigshafen)
17 Texaponﬁ NSO (aqueous solution, laurylethersulfate Na-salt,
L Cognis, Diisseldorf)
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Wt.-% in aqueous 2% sulfuric acid Contact angle after 1
sec at 23 °C
Surfactant system
Example No.
1 0,15 19
1 0,25 26
2 0,10 12
2 0,30 08
3 0,10 10
4 0,10 17
5 0,15 | 12
6 0,15 18
6 0,10 19
7 0,15 1
7 0,25 15
8 0,15 28
9 0,20 29
9 0,30 25
10 0,15 13
10 0,20 o 11
10 0,30 07
11 0,25 17
Tabelle 3
Wt.-% in aqueous 2% sulfuric acid Contact angle after 1
sec at 23 °C
Surfactant system
Example
12 0,25 49
13 0,25 45
14 0,30 44
15 0,25 47
16 0,25 48
17 0,30 45
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Table 4

Cumulated Au-yield [%)] after

Surfactant | Concentrate 5 10 20 30
system ppm Days | Days Days | Days
Example
No.

Remarks

- - 65 72,5 74 74,5

El Abra,
February 2005

1 50 67 73 76 77,5

Continuous
addition of
surfactant

1 200 68 73,5 74,5 78,5

7 days, then
without
addition of
surfactant

2 50 69,5 74 77 78

Continuous
addition of
surfactant

2 150 70,5 77 77,5 77,5

10 days, then
without
addition of
surfactant

3 50 66 74 76,5 78,5

Continuous
addition of
surfactant

4 40 67 74 75 76,5

10 days, then
without
addition of
surfactant

78 78,5

El Albra,
September
2005

79 80,5

Continuous
addition of
surfactant

79,5 81

Continuous
addition of
surfactant
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) addition of
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We claim:-

An aqueous composition which comprises sulfuric acid and at least one
surfactant, wherein the surfactant, in a concentration of from 0.1 to 0.3% by
weight in a 2% strength aqueous H,SO; solution, at 23°C, leads to a reduction in
the contact angle on glass after | second by at least 10°.

The composition according to claim 1, wherein the composition has a contact
angle on glass of less than 40°.

The composition according to either of claims 1 and 2, wherein the surfactant is
a nonionic surfactant selected from the group consisting of alcohol alkoxylates,
alkylphenol alkoxylates, alkylpolyglucosides, N-alkylpolyglucosides, N-
alkylglucamides, fatty acid alkoxylates, fatty acid polyglycol esters, fatty acid
amine alkoxylates, fatty acid amide alkoxylates, fatty acid alkanolamide
alkoxylates, N-alkoxypolyhydroxy-fatty acid amides, N-aryloxypolyhydroxy-
fatty acid amides, block copolymers of ethylene oxide, propylene oxide and/or
butylene oxide, polyisobutene alkoxylates, polyisobutene/maleic anhydride
derivatives, fatty acid glycerides, sorbitan esters, polyhydroxy-fatty acid

derivatives, polyalkoxy-fatty acid derivatives and bisglycerides.

The composition according to any of claims 1 to 3, wherein the surfactant is an
anionic surfactant selected from the group consisting of fatty alcohol sulfates,
sulfated alkoxylated alcohols, alkanesulfonates, N-acyl sarcosinates,
alkylbenzenesulfonates, olefin sulfonates and olefin disulfonates, alkyl ester
sulfonates, sulfonated carboxylic acids, alkylglyceryl sulfonates, fatty acid
glyceryl  ester sulfonates, alkylphenyl polyglycol ether sulfates,
paraffinsulfonates, alkyl phosphates, acyl isothionates, acyl taurates, acylmethyl
taurates, alkylsuccinic acids, alkenylsuccinic acids or the monoesters or
monoamides thereof, alkylsulfosuccinic acids or the amides thereof, mono- and
diesters of sulfosuccinic acids, sulfated alkylpolyglycosides, alkylpolyglycol
carboxylates and hydroxyalkyl sarcosinates.

The composition according to any of claims 1 to 4, wherein the surfactant is a

cationic surfactant selected from the group consisting of tetraalkylammonium

salts, imidazolinium salts and amine oxides.
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The composition according to any of claims 1 to 5, wherein the surfactant is an
amphoteric surfactant selected from the group consisting of surfactants
comprising carboxylic acids and furthermore at least one ethylenically
unsaturated monomer unit of the general formula (XII)

R'(RHC=C(RHR* (X1

where R' to R4, independently of one another, are -H, -CHj3, a straight-chain or
branched saturated alkyl radical having 2 to 12 carbon atoms, a straight-chain or
branched, mono- or polyunsaturated alkenyl radical having 2 to 12 carbon
atoms, alkyl or alkenyl radicals as defined above and substituted by -NH,, -OH
or -COQOH, a heteroatomic group having at least one positively charged group, a
quaternized nitrogen atom or at least one amino group having a positive charge
in the pH range from 2 to 11, or is -COOH or -COOR?, where R’ is a saturated

or unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical having 1 to 12
carbon atoms.

An aqueous composition which comprises sulfuric acid and at least one

surfactant, the surfactant being selected from the group consisting of

- the group of the nonionic surfactants, the nonionic surfactants being
selected from the group consisting of alcohol alkoxylates, alkylphenol
alkoxylates, alkylpolyglucosides, N-alkylpoliyglucosides, N-
alkylglucamides, fatty acid alkoxylates, fatty acid polyglycol esters, fatty
acid amine alkoxylates, fatty acid amide alkoxylates, fatty acid
alkanolamide alkoxylates, N-alkoxypolyhydroxy-fatty acid amides, N-
aryloxypolyhydroxy-fatty acid amides, block copolymers of ethylene
oxide, propylene oxide and/or butylene oxide, polyisobutene alkoxylates,
polyisobutene/maleic anhydride derivatives, fatty acid glycerides,
sorbitan esters, polyhydroxy-fatty acid derivatives, polyalkoxy-fatty acid
derivatives and bisglycerides;

- the group of the anionic surfactants, the anionic surfactants being
selected from the group consisting of fatty alcohol sulfates, sulfated
alkoxylated alcohols, alkanesulfonates, N-acyl sarcosinates,
alkylbenzenesulfonates, olefin sulfonates and olefin disulfonates, alkyl
ester sulfonates, sulfonated polycarboxylic acids, alkylglyceryl
sulfonates, fatty acid glyceryl ester sulfonates, alkylphenol polyglycol

63
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ether sulfates, paraffinsulfonates, alkyl phosphates, acyl isothionates,
acyl taurates, acylmethyl taurates, alkylsuccinic acids, alkenylsuccinic
acids or the monoethers or monoamides thereof, alkylsulfosuccinic acids
or the amides thereof, mono- and diesters of sulfosuccinic acids, sulfated
alkylpolyglycosides, alkylpolyglycol carboxylates and hydroxyalkyl
sarcosinates;

- the group of the cationic surfactants, the cationic surfactants being
selected from the group consisting of tetraalkylammonium salts,
imidazolinium salts and amine oxides;

10 - the group of the amphoteric surfactants, the amphoteric surfactants being

selected from the group consisting of surfactants comprising carboxylic

acids and furthermore at least one ethylenically unsaturated monomer
unit of the formula (XII)

15 R'RHC=CRHR* (XD

where R' to R4, independently of one another, are -H, -CHs, a straight-
chain or branched saturated alkyl radical having 2 to 12 carbon atoms, a
straight-chain or branched, mono- or polyunsaturated alkenyl radical
20 having 2 to 12 carbon atoms, alkyl or alkenyl radicals as defined above
and substituted by -NH,, -OH or -COOH, a heteroatomic group having at
least one positively charged group, a quaternized nitrogen atom or at
Jeast one amino group having a positive charge in the pH range from 2 to
11, or is -COOH or —COORS, where R’ is a saturated or unsaturated,

25 straight-chain or branched hydrocarbon radical having 1 to 12 carbon
atoms.
8. A process for extracting metal from metal-containing materials, comprising the

following process steps:

30
(a) provision of an optionally milled metal-containing material,
(b) provision of a composition according to any of claims 1 to 7, and

35 (c) bringing of the metal-containing material into contact with the

composition according to any of claims 1 to 7, a mother liquor
enriched with metal being obtained.
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The process according to claim 8, which serves for the extracting of copper.

The process according to claim 8 or 9, wherein the copper is transferred from the

resulting aqueous mother liquor into an organic phase by extraction with a
complexing agent soluble in an organic medium, and the copper is then
transferred from the organic solution by means of sulfuric acid into an aqueous

phase and is obtained therefrom by an electrochemical method.

The use of surfactants which, in a 2% strength aqueous H,SOy4 solution, at 23°C,
lead to a reduction in the contact angle on glass after 1 second by at least 10° for
extracting metals from metal-containing materials.

The use of surfactants for extracting metal from metai-containing materials, the

surfactants being selected from the group consisting of

the group of the nonionic surfactants, the nonionic surfactants being
selected from the group consisting of alcohol alkoxylates, alkylphenol
alkoxylates, alkylpolyglucosides, N-alkylpolyglucosides, N-
alkylglucamides, fatty acid alkoxylates, fatty acid polyglycol esters, fatty
acid amine alkoxylates, fatty acid amide alkoxylates, fatty acid
alkanolamide alkoxylates, N-alkoxypolyhydroxy-fatty acid amides, N-
aryloxypolyhydroxy-fatty acid amides, block copolymers of ethylene
oxide, propylene oxide and/or butylene oxide, polyisobutene alkoxylates,
polyisobutene/maleic anhydride derivatives, fatty acid glycerides,
sorbitan esters, polyhydroxy-fatty acid derivatives, polyalkoxy-fatty acid
derivatives and bisglycerides;

the group of the anionic surfactants, the anionic surfactants being
selected from the group consisting of fatty alcohol sulfates, sulfated
alkoxylated alcohols, alkanesulfonates, N-acyl sarcosinates,
alkylbenzenesulfonates, olefin sulfonates and olefin disulfonates, alkyl
ester sulfonates, sulfonated polycarboxylic acids, alkylglyceryl
sulfonates, fatty acid glyceryl ester sulfonates, alkylphenol polyglycol
ether sulfates, paraffinsulfonates, alkyl phosphates, acyl isothionates,
acyl taurates, acylmethyl taurates, alkylsuccinic acids, alkenylsuccinic
acids or the monoethers or monoamides thereof, alkylsulfosuccinic acids
or the amides thereof, mono- and diesters of sulfosuccinic acids, sulfated

alkylpolyglycosides, alkylpolyglycol carboxylates and hydroxyalkyl

sarcosinates;

&S
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|
- the group of the cationic surfactants, the cationic surfactants being
selected from the group consisting of tetraalkylammonium salts,

imidazolinium salts and amine oxides;

- the group of the amphoteric surfactants, the amphoteric surfactants being

5 selected from the group consisting of surfactants comprising carboxylic
acids and furthermore at least one ethylenically unsaturated monomer
unit of the formula (XII)
R'(RH)C=C(RHR* (X1)
10

where R! to R4, independently of one another, are -H, -CH3, a straight-
chain or branched saturated alkyl radical having 2 to 12 carbon atoms, a
straight-chain or branched, mono- or polyunsaturated alkenyl radical
having 2 to 12 carbon atoms, alkyl or alkenyl radicals as defined above
15 and substituted by -NH,, -OH or -COOH, a heteroatomic group having at

least one positively charged group, a quaternized nitrogen atom or at

least one amino group having a positive charge in the pH range from 2 to

11, or is -COOH or -COORS, where R’ is a saturated or unsaturated,

straight-chain or branched hydrocarbon radical having 1 to 12 carbon
20 atoms.
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Abstract

An aqueous sulfuric acid-containing composition which comprises at least one
5  surfactant, and a process for extracting metal from metal-containing materials with the

aid of this aqueous sulfuric acid-containing composition are described.
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Uso de Tensoactivos en extraccion de metal
Descripcion

La presente invencion se relaciona con una composicién acuosa que contiene
acido sulfurico el cual comprende al menos un tensoactivo, y con un proceso para
extraer metales de los materiales que contienen metal con la ayuda de esta

composicion acuosa que contiene acido sulfurico.
La presente invencion es adecuada, por ejemplo, para extraer cobre.

El cobre (Cu) esta presente como un metal noble en cantidades relativamente
pequefias en forma elemental en Norte América, Chile y Australia. En el estado
unido, ocurre solamente catidnicamente en la forma en éxidos, sulfuros, arsénidos,
cloruros y carbonatos de acuerdo con su caracter metalico. Los cobres sulfidicos
mas importantes son: calcopirita CuFeS; (= “CusS - Fe;S3"), mineral pavo real
(bomnita) CusFeSs (= “3CuzS - Fe,S3"), cubanita CuFe,S; y mineral lustroso de
cobre (calcocita) Cu,S. Entre los minerales oxidicos, mineral de cobre rojo
(cuprita) Cuz0, la malaquita verde Cu; (OH) , (CO3) (= “CuCOs - Cu(OH);") y
mineral de cobre azul (azurita) Cuz(OH)2(CO3),) (= “2CuCos - Cu(OH),") se pueden
mencionar. Depositos particularmente ricos de minerales de cobre se encuentran
en USA, en Canada, en Rusia Asiatica, en Chile, en la regién del Congo y en

Zimbabwe.

Los rendimientos del cobre se obtienen de materiales de partida ricos en cobre,
preferencialmente mediante flotacién. En contraste, la flotacion no es adecuada

para material de partida que tenga proporciones pequefas de cobre.
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El cobre crudo se obtiene de minerales pobres en cobre y productos de
desperdicio (contenido de Cu < 2%), por ejemplo los productos de calcinacion de
pirita que contienen cobre obtenidos en produccién de acido sulfurico,
expeditamente mediante un método himedo, al tratar esos materiales de partida —
si es necesario después de calcinamiento previo ~ con acido sulférico diluido, y
extrayendo el cobre de la solucién de sulfato de cobre resultante mediante etapas

de agitacion adicionales.

Usualmente, la extraccion de cobre se efectua de tal forma que el material que
contiene cobre se forma en una pila y luego rociado del anterior con acido sulfurico
diluido de tal forma que el acido sulfdrico diluido puede percolar o gotear a través
del material que contiene cobre. El licor madre enriquecido con cobre se recolecta

en el fondo de una pila y se alimenta para la etapa de agitacion adicional.

La agitacion del licor madre que contiene cobre acuoso asi obtenido se efectua en
general al extraer el cobre de la solucién acuosa en una solucién organica, con la

posterior extraccion adicional mediante acido sulfirico y la deposicion electrolitica.

Los rendimientos en este proceso para extraer cobre son — independientemente
del contenido de cobre usualmente bajo en los materiales de partida — en general
bajos. Con el fin de incrementar el rendimiento en la extracciéon del cobre, la

técnica anterior describe la adicidén de tensoactivos para diluir el acido sulfurico.

La US 4,045,084 describe un proceso para la extraccion in situ de cobre y material
de partida de niquel proveniente de minerales que contienen sulfuro subyacentes,
un licor de dos fases que comprende una fase acuosa y una fase gaseosa que

estd siendo utilizada. La fase gaseosa del licor se forma de burbujas que
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contienen oxigeno mientras que la fase acuosa contiene un tensoactivo ademas
del amonio y el sulfato de diamonio. Al utilizar el tensoactivo en el licor de dos
fases, se intenta asegurar que las burbujas que contienen oxigeno permanezcan
estables bajo las condiciones de la extraccion y al mismo tiempo la coalescencia
de las burbujas que contienen oxigeno se minimiza. Por ejemplo, Dowfax® 2A1 se

menciona como un tensoactivo preferido, siendo dicho tensoactivo un tensoactivo

de sulfonato aniénico.

La EP 0 536 914 describe el uso de tensoactivos fluoroalifaticos de la férmula
general (Rf)n(Q)xZ, donde Rf corresponde a un radical fluoroalifatico, Q
corresponde a una unidad de enlace y Z corresponde a un grupo soluble en agua,
en la extraccién de cobre (nes 102y x es 0 o 1). Mas aun, la Patente europea
establece que, ademas de los tensoactivos fluoroalifaticos, los tensoactivos
adicionales son adecuados para la extraccion de cobre en razén a que otros
tensoactivos que contienen hidrocarburo no tendrian un efecto suficiente o serian

inestables bajo las condiciones acidas de la extraccion.

Sin embargo, las grandes cantidades de &cido sulfarico que se requieren para
separar el cobre del material que contiene cobre, y el rendimiento en general
insatisfactorio del cobre durante la extraccién, que es usualmente de no mas del
80%, es desventajoso. Adicionalmente, la extraccién requiere una cantidad

considerable de tiempo de unos pocos dias a unos pocos meses.

Es por lo tanto el objeto proporcionar una composicion y un proceso para extraer
metales de los correspondientes materiales que contienen metal que hacen
preferiblemente posible incrementar los rendimientos del metal, con base en el

material que contiene metal utilizado. Mas aln, la composicion o el proceso, debe
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conducir preferiblemente a una reduccion en la duracién requerida de la extraccién

y la cantidad de acido sulfurico requerido para la extraccion. Adicionalmente, la
composicion no debe preferiblemente comprender cualquier sustancia que pudiera

interferir con la agitacion del extracto que contiene metal.

El objeto se logra mediante una composicién acuosa que comprende acido

sulfurico y al menos un tensoactivo.

En la composicion, el tensoactivo, en una concentracion de 0.01 a 0.3% en peso,
particularmente preferiblemente de 0.05 a 0.25% en peso, en particular de 0.1 a
0.2% en peso en una solucién de H,SO, acuosa con concentracion al 2%, a 23°C,
conduce a una reduccion en el angulo de contacto sobre vidrio después de 1
segundo, particularmente preferiblemente después de 0.5 segundos, en particular
después de 0.1 segundos, en al menos 10°, particularmente preferiblemente al

menos 20°, en particular al menos 30°, especialmente al menos 40°.

De acuerdo con la invencién, se encontrd que, cuando se utiliza en
concentraciones muy bajas, los sistemas de tensoactivo descritos favorecen las
cinéticas de la extraccion, incrementan el rendimiento de metal y hacen posible

reducir la cantidad de acido sulfarico utilizado.

La composicion de acuerdo con la invencion es adecuada para extraer cualquier
metal que se pueda disolver de los correspondientes materiales de partida, por
ejemplo minerales, roca o minerales, en tratamiento con acido sulflrico. Ejemplos

de esto son los metales no ferrosos, cobre, niquel, plomo, zinc, cobalto, antimonio,

mercurio y bismuto, en particular cobre.
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En una modalidad preferida de la presente invencion, la composicion acuosa

resultante que comprende el tensoactivo tiene un angulo de contacto sobre vidrio

de menos de 40°, particularmente preferiblemente menos de 30° en particular

menos de 20°.

El angulo de contacto se mide sobre un portaobjetos de vidrio extra blanco de
Gerhard Menzel Glasbearbeitungswerk GmbH & Co. KG, Braunschweig, que tiene

un grosor de portaobjetos de 1 mm. La composicién aproximada del portaobjetos

de vidrio es como sigue:

Composicion quimica aproximada:

Diéxido de Silicio SiO, 72.20%
Oxido de Sodio Na,O 14.30%
Oxido de Potasio K20 1.20%
Oxido de Calcio CaO 6.40%
Oxido de Magnesio MgO 4.30%
Oxido de Aluminio AlO; 1.20%
Oxido de Hierro Fe,0s; 0.03%
Tridxido de Azufre SO; 0.30%

Otras propiedades del vidrio son como sigue:

Coeficiente medio de expansion 90.6x 107 /C°
(20 - 300°)
Log n del punto de expansion 14.5 513°C

Punto de suavizamiento Littleton 720°C
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Radiacion de la segunda superficie de espejo:

Reflexion solar total (M = 2) como una proporcién de la reflexion normal de una

segunda superficie de espejo a elevacién solar de 30°: 95.3%

Transmision de luz:

Transmision solar total (M = 2) como una porcidon de la transmisién normal en

elevacion solar de 30°: 91.6%

indice refractivo

En A =546.07 nm 1.5171

Impermeabilidad 2.479

El portaobjetos de vidrio se limpia con acetona y se seca en un horno de secado a

70°C durante 2 horas antes de la medicién del angulo de contacto.

El tensoactivo utilizado en la composicion de acuerdo con la invencién puede ser
anionico, catiénico, no iénico o amfotérico. Las mezclas de las clases de
tensoactivo anteriormente mencionadas también se pueden utilizar. Los
tensoactivos preferidos son aquellos en los cuales, después de la extraccion del
metal proveniente del material que contiene metal, no se afecta adversamente la
agitacion adicional del metal extraido en la solucién de cobre que contiene acido
sulfurico, en particular la transferencia de éste desde la fase de extraccion acuosa
en una fase organica. Los sistemas de tensoactivo adecuados deben ser buenos

agentes de humectacion pero pobres emulsificadores. En una modalidad preferida
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de la presente invencién, el tensoactivo utilizado es por lo tanto aquel que
sustancialmente no prolongue el tiempo de establecimiento de Ia separaciéon de
fase durante la extraccién de la fase acuosa con una fase organica en

comparacion con una separacion de fase sin tensoactivo.

Los tensoactivos adecuados deben preferiblemente mas atn ser estables bajo
condiciones acidas del acido sulfarico en una fase acuosa y deben preferiblemente

ser biodegradables, particularmente preferiblemente facilmente biodegradables.

Si un tensoactivo no iénico se utiliza en la composicion de acuerdo con la
invencion, éste se puede seleccionar del grupo que consiste de alcoxilatos de
alcohol, alcoxilatos de alquilfenol, alquilpoliglucosidos, N-alquilpoliglucésidos, N-
alquilglucamidos, alcoxilatos de &cido graso, poliglicol ésteres de acido graso,
alcoxilatos de amina de acido graso, alcoxilatos de amida de acido graso,
alcoxilatos de alcanolamida de acido graso, amidas de N-alcoxipolihidroxi-acido
graso, amidas de N-ariloxipolihidroxi-acido graso, copolimeros de bloque de 6xido
de etileno, dxido de propileno y/o 6xido de butileno, alcoxilatos de poliisobuteno,
derivados de poliisobuteno/ anhidrido maléico, glicéridos de acido graso, ésteres
de sorbitan, derivados de polihidroxi-acido graso, derivados de polialcoxi-acido

graso y bisglicéridos.

Los tensoactivos no idnicos adecuados son en particular:

- Alcoholes C4 a C, alcoxilados, tales como alcoxilatos de alcohol graso o
alcoxilatos de alcohol oxo. Estos pueden ser alcoxilados con éxido de
etileno, oxido de propileno y/o éxido de butileno. Los tensoactivos que se

pueden utilizar aqui son todos alcoholes alcoxilados que comprenden al




menos dos moléculas agregadas de uno de los Oxidos de alquileno
anteriormente mencionados. Los polimeros de bloque de 6xido de etileno,
oxido de propileno y/o 6xido de butileno o aductos que comprenden dichos
oxidos de alquileno en distribucion aleatoria son adecuados aqui. Los
tensoactivos no iénicos comprenden generalmente de 2 a 50,
preferiblemente de 3 a 20, moles de al menos un éxido de alquileno por mol
de alcohol. Ellos comprenden preferiblemente éxido de etileno como éxido
de alquileno. Los alcoholes preferiblemente tienen 10 a 18 atomos de
carbono. Dependiendo del tipo de catalizador de alcoxilacion utilizado en la
preparacion, un tipo de proceso de preparacion y del método de agitacion,
los alcoxilatos tienen una amplia o estrecha distribucion homéloga de 6xido
de alquileno;

- Alquilfenol alcoxilatos, tales como alquilfenol etoxilatos que tienen cadenas
de alquilo C¢ a C14 y de unidades de 6xido de alquileno 5 a 30;

- Alquilpoliglucésidos que tienen 8 a 22, preferiblemente 10 a 18, atomos de
carbono en la cadena de alquilo y en general 1 a 20, preferiblemente 1.1 a
5, unidades de glucésido;

- Alcanoatos de sorbitan, incluyendo en la forma alcoxilada;

- N-alquilglucamidos, alcoxilatos de acido graso, alcoxilatos de amina de
acido graso, alcoxilatos de amida de 4acido graso, alcoxilatos de
alcanolamina de acido graso, copolimeros de bloque de 6xido de etileno,
oxido de propileno y/o 6xido de butileno, etoxilatos de poliisobuteno,
derivados de poliisobuteno/anhidrido maléico, opcionalmente
monoglicéridos alcoxilados, monostearatos de glicerilo, ésteres de sorbitan

y bisglicéridos.
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Los tensoactivos no iénicos particularmente adecuados son alquil alcoxilatos o
mezclas de alquil alcosilatos, como se describieron, por ejemplo, en la DE-A 102
43 363, DE-A 102 43 361, DE-A 102 43 360, DE-A 102 43 365, DE-A 102 43 366,
DE-A 102 43 362, o DE-A 43 25 237. Estos son productos de alcoxilacion que se
obtuvieron mediante reaccién de alcanoles con 6xidos de alquileno en la presencia
de catalizadores de alcoxilacién o son mezclas de productos de alcoxilacion.
Particularmente los alcoholes iniciadores adecuados son los asi llamados
alcoholes Guerbet, en particular etilhexanol, propilheptanol y butiloctanol. El
propilheptanol es particularmente preferido. Los dxidos de alquileno preferidos son
6xido de propileno y 6xido de etileno, alquil alcoxilatos que tienen un enlace
directo de un bloque de 6xido de polipropileno preferiblemente corto al alcohol
iniciador, como se describe en la DE-A 102 43 365, por ejemplo, siendo preferidos
en particular por su contenido de alcohol residual bajo y su buena

biodegradabilidad.

En una modalidad preferida de la presente invencion, los alcoxilatos de alcohol de

la férmula general (1)

R'-0-(CH;-CHR3-0-),(CH2-CHz-0-)n(CH-CHR®-0-)s(CH2-CHR%-O-)H ()

donde

R es al menos alquilo C,4.22 simplemente ramificado o alquilfenol,
R?  esalquilo C4

R®  esalquilo Ci4

R®  es metilo o etilo

n tiene un valor medio de 1 a 50



10

15

20

25

10

m tiene un valor medio de 0 a 20, preferiblemente de 0.5 a 20
r tiene un valor medio de 0 a 50
S tiene un valor medio de 0 a 50,

m es al menos 0.5 si R® es metilo o etilo o r tiene el valor 0,

se utilizan.

Una mezcla de 20 a 95% en peso, preferiblemente de 30 a 95% en peso, de al
menos un alcoxilato de alcohol por encima y desde 5 a 80% en peso,
preferiblemente de 5 a 70% en peso, de un alcoxilato de alcohol correspondiente
en el cual R' es, sin embargo, un radical alquilo de cadena recta que tiene el

mismo numero de atomos de carbono es adicionalmente posible.

Los alcoxilatos de alcohol de la formula general (Il)
R3-O-(CH2-CH2-O),,(CH2-CHR“-O-)qH ()]

donde

R®  es un alquilo C4.2 0 alquilfenol de cadena ramificada o recta

R*  esalquilo Cas

p tiene un valor medio de 1 a 50, preferiblemente de 4 a 15

q tiene un valor medio de 0.5 a 20, preferiblemente de 0.5 a 4, mas

preferiblemente de 0.5 a 2,

son adicionalmente posibles.




Una mezcla de 5 a 95% en peso de al menos un alcoxilato de alcohol ramificado

(I1), como se describe inmediatamente antes, y de 5 a 95% en peso de un alcoxilato
de alcohol correspondiente en el cual, sin embargo, esta presente un radical alquilo

de cadena recta en lugar de un radical alquilo ramificado es adicionalmente posible.

En alcoxilatos de alcohol de la formula general (1), R® es preferiblemente propilo, en

particular n-propilo.

En los alcoxilatos de alcohol de la férmula general (lI), n preferiblemente tiene un

10 valor medio de 4 a 15, particularmente preferiblemente de 6 a 12, en particular de 7

a10.

Preferiblemente, m tiene un valor medio de 0.5 a 4, particularmente preferiblemente
de 0.5 a 2, en particular de 1 a 2. La expresion “valor medio” se relaciona con
15 productos industriales en los cuales diferentes nimeros de unidades de 6xido de
alquileno pueden estar presentes en las moléculas individuales. Esta describe la
proporcion de las unidades de oxido de alquileno correspondientes presentes en
promedio en productos industriales. Un valor de 0.5 por lo tanto significa que en

promedio cada segunda molécula lleva una unidad correspondiente. De acuerdo a

20 una modalidad preferida de la invencion, el limite inferior 1 reemplaza el limite

inferior de 0.5 para los indices n,m, py q.
r es preferiblemente 0. s es preferiblemente 0.
25 El radical R' es preferiblemente un alquilo Cs.15, particularmente preferible alquilo

Cs.13, en particular el radical alquilo Cs.12, que es al menos simplemente ramificado. ‘

Una pluralidad de ramas, también pueden estar presentes.

i

|

i
LL______—
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R°® es preferiblemente metilo o etilo, en particular metilo.

RS es preferiblemente etilo.

Los compuestos que tienen cadena recta y que tienen radicales de alcohol
ramificados R' estan presentes en las mezclas. Este es el caso, por ejemplo, con
alcoholes oxo que tienen una proporcion de cadenas de alcohol lineales y una
proporcion de cadenas de alcohol ramificado. Por ejemplo, un alcohol oxo Cqa1s
frecuentemente tiene aproximadamente 60% en peso de cadenas de alcohol
completamente lineales pero ademas aproximadamente 40% en peso de cadenas

de alcohol ramificadas a-metilo y ramificadas-C.,.

En los alcoxilatos de alcohol de la férmula general (1), R® es preferiblemente un
radical alquilo Cg.15 de cadena ramificada o recta, particularmente preferiblemente
un radical alquilo Cg.13 de cadena ramificada o recta y en particular un radical
alquilo Cg12 de cadena ramificada o recta. R* es preferiblemente propilo, en
particular n-propilo. Preferiblemente p tiene un valor medio de 4 a 15,
particularmente preferiblemente un valor medio de 6 a 12 y en particular un valor
medio de 7 a 10. Preferiblemente q tiene un valor medio de 0.5 a 4, particularmente

preferible de 0.5 a 2, en particular de 1 a 2.

De manera similar a los alcoxilatos de alcohol de la formula general (h), los
alcoxilatos de alcohol de la formula general (Il) también pueden estar presentes

como mezclas con radicales de alcohol de cadena recta y ramificada.

Los componentes de alcohol adecuado en los cuales los alcoxilatos de alcohol
estan basados no son solamente alcanoles puros sino también mezclas homologas

que tienen un rango de atomos de carbono. Ejemplos son alcanoles Cg 10, alcanoles
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Cioi2, alcanoles Cizns y alcanoles Cipns. Las mezclas de una pluralidad de

alcanoles también son posibles.

Los alcoxilatos de alcanol anteriores o las mezclas de acuerdo con la invencion son
preferiblemente preparadas al hacer reaccionar alcoholes de la férmula general R'-
OH o R>OH o mezclas de alcoholes de cadena ramificada y recta
correspondientes, si son apropiados primero con 6xido de alquileno Cs., luego con
oxido de etileno y posteriormente, si es apropiado, con 6xido de alquileno Cs4 y
luego con un o6xido de alquileno Csg correspondiente. Las alcoxilaciones son
preferiblemente llevadas a cabo en la presencia de catalizadores de alcoxilacion.
En particular, los catalizadores basicos, tales como el hidréxido de potasio son
utilizados. Por medio de los catalizadores de alcoxilacion especiales, tales como las
bentonitas modificadas o las hidrotalcitas, como se describieron, por ejemplo, en la
WO 95/04024, la distribucién aleatoria de las cantidades de los éxidos de alquileno

incorporado se puede restringir grandemente de tal forma que se obtienen

alcoxilatos de rango estrecho.

Una modalidad particular adicional de la presente invencion se relaciona con las

mezclas de alcoxilato que comprenden los alcoxilatos de la formula general (1)

CsH11CH(C3H7)CH20(B)p(A)n(B)m(A)qH (1))
donde
A es etilenoxi
B, en cada caso independientemente, es alquilenoxi Cj.10, preferiblemente

propilenoxi, butilenoxi, pentilenoxi o0 mezclas de éstos,




10

15

14

Los grupos A y B estan presentes en la forma de bloques en la secuencia

establecida,

p es un nimerode 0 a 10

n es un numero mayor de 0 a 20

m es un numero mayor de 0 a 20

q es un numero mayor de 0 a 10

p+tn+m+gq es al menos 1

de 70 a 99% en peso de los alcoxilatos A1 en los cuales CsHq; tiene el
significado n-CsHqy y

de 1 a 30% en peso de los alcoxilatos A2 en los cuales CsHq; tiene el
significado C2HsCH(CH3)CH, y/o
CH3CH(CH3)CH,CH,

Estan presentes en la mezcla.

En la formula general (Ill), p es un niimero de 0 a 10, preferiblemente de 0 a 5, en
particular de 0 a 3. Si los bloques (B), estan presentes, p es preferiblemente un
namero de 0.1 a 10, particularmente preferiblemente de 0.5 a 5, en particular de 1

aad.

En la formula general (lll), n es preferiblemente un nimero en el rango de 0.25 a
10, en particular de 0.5 a 7, m es preferiblemente un nimero en el rango de 2 a

10, en particular de 3 a 6. B es preferiblemente propilenoxi y/o butilenoxi,

especialmente propilenoxi en ambas posiciones.
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q es preferiblemente un numero en el rango de 1 a 5, particularmente

preferiblemente en el rango de 2 a 3.

La suma p + n+ m + q es al menos 1, preferiblemente de 3 a 25, particularmente

preferiblemente de 5 a 15, en particular de 7 a 13,

Preferiblemente 3 o0 4 bloques de o6xido de alquileno estan presentes en los
alcoxilatos. De acuerdo a una modalidad, adyacentes al radical alcohol estan
inicialmente las unidades etilenoxi, adyacentes a éstas las unidades de 6xido de
propileno y adyacentes a éstas las unidades de etilenoxi. De acuerdo a una
modalidad adicional, adyacentes al radical alcohol estan inicialmente las unidades
de propilenoxi, luego las unidades de etilenoxi, luego las unidades de propilenoxi y
finalmente las unidades de etilenoxi. En lugar de las unidades de propilenoxi, las

otras unidades de alquilenoxi establecidas también pueden estar presentes.

P, n, my q tienen un valor medio que es un promedio para los alcoxilatos. p,n,my
g pueden por lo tanto también desviarse de los valores integrales. En la
alcoxilacion de alcanoles, una distribucion en el grado de alcoxilacion se puede
ajustar en una cierta proporcion al utilizar diferentes catalizadores de alcoxilacién
es en general obtenida. A través de la escogencia de las cantidades adecuadas de
los grupos A y B, el espectro de propiedad de las mezclas de alcoxilato de

acuerdo con la invencién se pueden adaptar de acuerdo a los requisitos practicos.

Las mezclas de alcoxilato se obtienen mediante alcoxilacion de los alcoholes
padre CsH11CH(C3H7)CH20H. Los alcoholes de partida se pueden obtener al
mezclar los componentes individuales de tal forma que resulte la proporcién de

acuerdo con la invencion. Ellos se pueden preparar mediante condensacion de

)/
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aldol de valeraldehido y la posterior hidrogenacion. La preparacion de
valeraldehido y los isomeros correspondientes se efectta mediante la
hidroformilacion de buteno, como se describe, por ejemplo, en la US 4,287,370;
Beilstein E IV 1, 32, 68, Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5ta
Edicion, Volumen A1, paginas 323 y 328 et seq. La siguiente condensacion de
aldol se describe, por ejemplo, en la US 5,434,313 y Rémpp, Chemie Lexikon, 9na
Edicion, palabra clave “Aldol-Adicion”, pagina 91. La hidrogenaciéon del

condensado de aldol sigue las condiciones de hidrogenacion generales.

Adicionalmente, el 2-propilheptanol se puede preparar mediante condensacion de
1-pentanol (como una mezcla de los correspondientes metilbutan-1-oles) en la
presencia de KOH a temperaturas elevadas, cf. por ejemplo, Marcel Guerbet, C.R.
Acad Sci Paris 128, 511, 1002 (1899)). Adicionalmente, se hace referencia a
Rémpp, Chemie Lexikon, 9na Edicién, Georg Thieme Verlag Stuttgart, y las citas

mencionadas alli, y Tetrahedron, Vol. 23, paginas 1723 a 1733.

En la formula general (lll), el radical CsHy1 puede tener el significado n-CsHjy,

C2HsCH(CH3)CH2 o CH3CH(CH3)CH,CHs,. Los alcoxilatos son mezclas.

De 70 a 99% en peso, preferiblemente de 85 a 96% en peso, de los alcoxilatos A1

en los cuales CsH4 tienen el significado n-CsHqq y
De 1 a 30% en peso, preferiblemente de 4 a 15% en peso, de los alcoxilatos A2 en
los cuales CsH14 tienen el significado C,HsCH(CH3)CH, y/o CH3CH(CH3)CH,;CH:

estan presentes.

El radical C3H- tiene preferiblemente el significado n-CzHy.

95
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La alcoxilacién es preferiblemente catalizada mediante bases fuertes que son
expeditamente agregadas en la forma de un alcoholato de metal alcalino, un
hidroxido de metal alcalino o un hidroxido de metal alcalino terreo, como una regla
en una cantidad de 0.1 a 1% en peso, con base en la cantidad del alcanol R-OH

(cf. G. Gee et al., J. Chem. Soc. (1961), pagina 1345; B. Wojtech, Makromol.
Chem. 66, (1966), pagina 180).

Un catalizador acido de la reaccion de adicién también es posible. Ademas de los
acidos Bronstedt, los acidos Lewis, tales como, por ejemplo, AICI; o BF; dietarato,
BFs, BF3 - H3PO4, SbCly - 2 H,O o hidrotalcita también son adecuados (cf. P.H.
Plesch, The Chemistry of Cationic Polymerization, Pergamon Press, New York
(1963)). Los compuestos de cianuro de metal doble (DMC) también son

adecuados como el catalizador.

Todos los compuestos adecuados conocidos por la persona experta en la técnica

pueden en principio ser utilizados como el compuesto DMC.

Los compuestos DMC adecuados como un catalizador se describen, por ejemplo,
en la WO 99/16775 y DE-A-101 17 273. Los catalizadores particularmente
adecuados para la alcoxilacion son compuestos de cianuro de metal doble de la

férmula general (IV):

M' JIMA(CN)y(A)cls - TM' X, - h(H20) - eL-kP (IV),
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M’ es al menos un i6n de metal seleccionado del grupo que consiste
de Zn*, Fe®, Fe*, Co™, N, Mn?, Co?, Sn®, Pb?", Mo** Mo®
AP VLV S WL WE' Cr G, Cd?, Hg?, Pd?*, PR V2*,
Mg*", Ca®*, Ba®, Cu®, La*, Ce*, Ce*, Eu®, T/, Ti*, Ag®, Rh?"
Rh**, Ru* y Ru™,

M? es al menos un i6n de metal seleccionado del grupo que consiste
de Fe*', Fe*, Co®, Co™, Mn%, Mn®, V*, V** C*, Cr*, Rh*, Ru?*

elr

Ay X, independientemente uno del otro, son un anién seleccionado
del grupo que consiste de haluro, hidroxido, sulfato, carbonato,
cianuro, tiocianato, isocianato, cianato, carboxilato, oxalato, nitrato,
nitrosilo, sulfato de hidrégeno, fosfato, fosfato de dihidrogeno, fosfato

de hidrégeno y bicarbonato.

L es un ligando miscible en agua seleccionado del grupo que
consiste de alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, poliéteres, ésteres,
poliesteres, policarbonato, ureas, amidas, aminas primarias,
secundarias y terciarias, ligandos que comprenden nitrégeno de
piridina, nitrilos, sulfuros, fosfuros, fosfitos, fosfanos, fosfonatos y

fosfatos.

k es una fracciéon o entero mayor a o igual a cero y

P es un aditivo organico,
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- a, b, ¢, d, g y n se seleccionan de tal forma que la electroneutralidad

del compuesto (l) se asegura, siendo posible para ¢ ser 0,

- e, el numero de moléculas de ligando, es una fraccion o un entero

mayor de O o es 0,

- f y h, independientemente uno del otro, son una fraccidon o entero

mayor de 0 o son 0.

Los siguientes se pueden mencionar como aditivos organicos P: poliéter, poliéster,
policarbonatos, polialquilenglicol sorbitan éster, polialquilenglicol glicidil éter,
poliacrilamida, poli(acrilamida-co-acido acrilico), acido poliacrilico, poli(acrilamida-
co-acido maléico), poliacrilonitrilo, polialquil acrilatos, polialquil metacrilatos,
polivinilmetiléter, poliviniletiléter, polivinil acetato, polivinil alcohol, poli-N-
vinilpirrolidona, poli(N-vinilpirrolidona-co-acido acrilico), poliviniimetilcetona, poli(4-
vinilfenol), poli(acido  acrilico-co-estireno), polimeros de  oxazolina,
polialquilenoiminas, acido maléico y copolimeros de anhidrido maléico,
hidroxietilcelulosa, poliacetatos, compuestos de superficie activa e interfase activa
i6nica, acido galico o sus sales, ésteres o amidas, ésteres carboxilicos o alcoholes

polihidricos y glicésidos.

Estos catalizadores pueden ser cristalinos o amorfos. Donde k es cero, los
compuestos de cianuro de metal doble cristalino son preferidos. Donde k es mayor
de cero, se prefieren los catalizadores cristalinos, semi-cristalinos y

sustanciaimente amorfos.




Entre los catalizadores modificados, existen varias modalidades preferidas. Una

modalidad preferida comprende los catalizadores de la formula (IV) en la cual k es
mayor de cero. El catalizador preferido comprende entonces al menos un

compuesto de cianuro metalico doble, al menos un ligando organico y al menos un

aditivo organico P.

En otra modalidad preferida, k es cero, e es también opcionalmente cero y X es
exclusivamente un carboxilato, preferiblemente formato, acetato y propionato.
Tales catalizadores se describen en la WO 99/16775. En esta modalidad, los
catalizadores de cianuro de metal doble cristalinos se prefieren. Los catalizadores
de cianuro de metal doble como se describen en la WO 00/74845, que son

cristalino o lamelar, son adicionalmente preferidos.

La preparacion de los catalizadores modificados se efectia al combinar una
solucion de sal metalica con una solucion de cianometalato que puede
comprender opcionalmente tanto un ligando L organico como un aditivo P
organico. El ligando organico y opcionalmente el aditivo organico son entonces
agregados. En una modalidad preferida de la preparacion del catalizador, una fase
de cianuro metalica doble inactiva se prepara primero y luego es convertida a una
fase de cianuro de metal doble activa mediante recristalizacion, como se describe

en la PCT/EP01/01893.

En otra modalidad preferida de los catalizadores, f, e y k no son cero. Estos son
catalizadores de cianuro de metal doble que comprenden un ligando organico
miscible en agua (en general en cantidades de 0.5 a 30% en peso) y un aditivo
organico (en general en cantidades de 5 a 80% en peso), como se describe en la

WO 98/06312. Los catalizadores se pueden preparar con agitacion vigorosa (24



10

15

20

25

21

000 rpm utilizando un Turrax) o con agitacién, como se describe en la US

5,158,922.

Los catalizadores particularmente adecuados para la alcoxilacion son compuestos
de cianuro de metal doble que comprenden zinc, cobalto o hierro o dos de éstos.

Por ejemplo, el Azul Prusiano es particularmente adecuado.

Los compuestos DMC cristalinos son preferiblemente utilizados. En una modalidad
preferida, un compuesto DMC cristalino del tipo Zn-Co, que comprende acetato de
zinc como un componente de sal de metal adicional, se utiliza como el catalizador.
Tales compuestos son cristalizados con una estructura monoclinica y tienen un
habito lamelar. Tales compuestos se describen, por ejemplo, en la WO 00/74845 o

la PCT/EP01/01893.

Los compuestos DMC adecuados como un catalizador se pueden preparar en
principio mediante todos los métodos conocidos por la persona experta en la
técnica. Por ejemplo, los compuestos DMC se pueden preparar mediante
precipitacion directa, mediante un método de humedecimiento incipiente o

mediante la preparacion de una fase precursora y la recristalizacién posterior.

Los compuestos DMC se pueden utilizar como un polvo, pasta o suspension o se
pueden conformar para dar un molde, introducido en moldes, espumas o similares

o aplicar a moldes, espumas o similares.

La concentracion de catalizador utilizada para la alcoxilacion, con base en el
rango de la cantidad final, es tipicamente menos de 2000 ppm (es decir, mg de

catalizador por kg de producto), preferiblemente menos de 1000 ppm, en particular
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menos de 500 ppm, particularmente preferiblemente menos de 100 ppm, por

ejemplo, menos de 50 ppm o 35 ppm, particularmente preferiblemente menos de

25 ppm.

La reaccion de adicion se lleva a cabo a temperaturas de 90 a 240°C,
preferiblemente de 120 a 180°C, en un recipiente cerrado. El 6xido de alquileno o
la mezcla de diferentes 6xidos de alquileno, se agrega a la mezcla de alcanol de
acuerdo con la invencién y alcalis bajo la presion de vapor de la mezcla de 6xido
de alquileno que prevalece a la temperatura de reaccion escogida. Si se desea, el
6xido de alquileno se puede diluir con hasta aproximadamente 30 a 60% de un
gas inerte. Esto suministra seguridad adicional con relacién a la prevencion de la

poliadicién explosiva del éxido de alquileno.

Si se utiliza una mezcla de 6xido de alquileno, se forman las cadenas de poliéter
en las cuales los diferentes bloques de construccion de 6xidos de alquileno son
distribuidos virtualmente de manera aleatoria. Las variaciones en la distribucién de
los bloques de construccion junto con la cadena de poliéter son el resultado de
diferentes proporciones de reaccién de los componentes y también se pueden
lograr aleatoriamente mediante la alimentacion continua de una mezcla de 6xido
de alquileno de la composicion controlada por programa. Si los diferentes 6xidos
de alquileno reaccionan en sucesion, las cadenas de poliéter que tienen una
distribucion similar a bloque de los bloques de construccion de oxido de alquileno

se obtienen.

La longitud de las cadenas de poliéter varia aleatoriamente dentro del producto de
reaccion aproximadamente un valor medio del valor estequiométrico

sustancialmente resultando en la cantidad agregada.

<
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Las mezclas de alcoxilato preferidas de la formula ge;1eral () se pueden obtener al
hacer reaccionar los alcoholes de la formula general CsH11CH(C3H7)CH,OH con el
oxido de propileno/dxido de etileno en la secuencia anteriormente mencionada
bajo condiciones de alcoxilacién. Las condiciones de alcoxilacién adecuadas se
describen anteriormente en Nikolaus Schénfeldt, Grenzflachenaktive Athylenoxid-
Addukte, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH Stuttgart 1984. Como una
regla, la alcoxilacion se lleva a cabo en la presencia de catalizadores basicos,
tales como KOH, en ausencia de un solvente. La alcoxilacién puede, sin embargo,
también ser llevada a cabo con el uso concomitante de un solvente. Una
polimerizacion del 6xido de alquileno se inicia en la cual una distribucion aleatoria
de los homologos ocurre inevitablemente, el valor medio de la cual se especifica

aquiconp,n,myq.

En el caso de la propoxilacion desarrollada inicialmente preferida y la posterior
etoxilacion, el contenido de alcohol residual de los alcoxilatos se puede reducir en
razon a que el 6xido de propileno sufre la adicion mas uniformemente del
componente de alcohol. En contraste, el o6xido de etileno reacciona
preferencialmente con etoxilatados, de tal forma, que cuando el 6xido de etileno se
utiliza inicialmente para la reaccién con los alcanoles, puede resultar una
distribucion homoéloga mas amplia. Las mezclas de alcohol utilizadas de acuerdo
con la invencion tienen, como regla, un olor natural que puede ser muy

sustancialmente suprimido por la alcoxilacion completa.

Las mezclas de alcoxilato de acuerdo con la invencidén requieren solamente un
bloque de o6xido de propileno (PO) de longitud muy corta, preferiblemente
directamente unido al alcohol, con el fin de reducir el contenido de alcohol

residual. Esto es en particular muy ventajoso porque la biodegradabiliad del
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producto disminuye al alargamiento del bloque de PO. Tales mezclas de alcoxilato
permiten por lo tanto grados maximos de libertad en la escogencia de la longitud
del bloque PO, el limite inferior de la longitud se determina al incrementar el

contenido de alcohol residual y el limite superior del deterioro en la

biodegradabilidad.

Adicionalmente, los alcoxilatos de isotridecanol similares a bloque de la férmula

general (V)

R'O'(Cm HZmO)x'(CnHZnO)y'H (V)

pueden estar presentes, donde

R es un radical isotridecilo,

m es el nimero 2 y al mismo tiempo n es el nimero 304 o

m es el numero 3 0 4 y al mismo tiempo n es el numero 2 y

Xy y, independientemente el uno del otro, son nimeros de 1 a 20,

la variable x es mayor o igual a y donde m = 2/n =3 0 4.

Estos alcoxilatos de isotridecanol similares a bloque se describen, por ejemplo, en
la DE 196 21 843 A1, cuyo contenido descrito completo en este contexto se

incorpora aqui como referencia en la presente invencion.

El isotridecanol en el cual esta basado el componente alcohol (alcohol isotridecilo)
es de origen sintético y se prepara mediante la oligomerizacion de bloques de
construccion de olefina inferiores adecuados y la sintesis oxo posterior
(hidroformilacién). Asi, el isobutileno, 1-butileno, 2-butileno o mezclas de éstos se
puede trimerizar cataliticamente, el propileno se puede tetramerizar

cataliticamente o el 2-metil-1-penteno se puede dimerizar cataliticamente. Las
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olefinas C4 asi obtenibles son entonces convertidas al alcohol Cy3 homélogo, por

ejemplo por medio de CO y H, sobre un catalizador adecuado.

La cantidad principal de isotridecanol consiste de alcanoles Cq3 primarios que
tienen al menos 3, en particular 4, ramas (cadenas laterales de alquilo). Como
regla, ellos son tetrametilnonanoles, por ejemplo, 2,4,6,8-tetrametil-1-nonanol o
3,4,6,8-tetrametil-1-nonanol. Los etildimetilnonanoles, tales como el 5-etil-4,7-

dimetil-1-nonanol, también pueden estar presentes.

Sin embargo, un componente de alcohol padre adecuado no es solamente
isotridecanol puro sino también mezclas de homélogos de alcanoles Cq; a Cy4
ramificados que comprenden isotridecanol como el componente principal. Tales
mezclas de homologos se forman bajo ciertas condiciones en la oligomerizacion
anteriormente descrita de los bloques de construccion de olefina inferiores y la

posterior sintesis oxo. Una composicion tipica de tal mezcla es la siguiente:

- alcanol C44 ramificado (isoundecanol) 2-15% en peso,
- alcanol C+, ramificado (isododecanol) 15-35% en peso,
- isotridecanol 55-57% en peso y

- alcanol C44 ramificado (isotetradecanol) 1-10% en peso.

Los “alcoholes oxo Ci3/ Cis5”, que son mezclas de olefinas lineales
correspondientes, es decir, alfa-dodeceno y alfa-tetradeceno, que se han
hidroformilado se deben distinguir del isotridecanol utilizado en la presente

invencion. Los alcanoles Ci3 y Cy5 obtenidos son lineales y tienen no mas de una

rama.
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Los grados de alcoxilacion x y y que, como regla, son valores promedio en razén a
la distribucién aleatoria de las unidades de oxido de alquileno que tienen una
frecuencia méaxima estdn generalmente presentes, son preferiblemente,
independientemente uno del otro, nimeros de 1.5 a 12. Por medio de los
catalizadores de alcoxilacion especiales, por ejemplo las bentonitas modificadas o
las hidrotalcitas, como se describe en la WO-A 95/04024, la distribucion aleatoria

se puede restringir mayormente de tal forma que se obtienen alcoxilatos de rango

estrecho.

Los alcoxilatos de isotridecanol similares a bloque (V) descritos son éxido de

etileno/6xido de propileno o aductos de 6xido de butileno de la formula (Va)

R-0-(C2H40)x-(CoH2,0),-H (Va)

donde n = 3 0 4 (Va) o 6xido de propileno o aductos de 6xido de butileno/oxido de

etileno de la férmula (Vb)

R-O-(CnH2mO)x-(C2H40),-H (Vb)

donde m =3 04 (Vb)

Sim o n es el nimero 3 o 4, el nimero 3 (bloque de 6xido de propileno) se

prefiere.

La proporcion de las variables x y y, que es uno de los factores decisivos con

relacion al balance entre las proporciones moleculares hidrofilica e hidréfoba, es
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mayor que o igual a 1 en el caso de los aductos (Va); preferiblemente la

proporcion de x ay es de 1:1 a 4:1, en particular de 1.5:1 a 3:1.

La proporcion de las variables x y y en el caso de los aductos (Vb) es algo menos

critica y es como regla de 1:3 a 3:1, preferiblemente de 1:1.5 a 3:1.

Otra clase adecuada de tensoactivos no idnicos comprende alcoxilatos de alcohol
desactivados, en particular de los alcoxilatos de alcohol anteriormente
mencionados. En una modalidad preferida, ellos son los correspondientes
alcoxilatos de alcohol desactivados de los alcoxilatos de alcohol de las formulas
general (1), (1), (Il1) y (V). Los desactivados se pueden efectuar, por ejemplo, con
dialquil sulfato, haluros de alquil C4.10, haluros de fenilo, preferiblemente cloruros o
bromuros, particularmente preferiblemente cloruro de ciclohexilo, bromuro de

ciclohexilo, fenil cloruro o fenil bromuro.

Ejemplos de alcoxilatos desactivados también se describen en la DE-A 37 26 121,
la descripcion completa de ésta en este contexto se incorpora aqui como
referencia en la presente invencion. En una modalidad preferida, estos alcoxilatos

de alcohol tienen la estructura general (Vi)

R'-0O-(CH2-CHR"-0),(CH.-CHR"0),,RY (V1)

donde
R es hidrégeno o alquilo Cy- Cy,
R'y RM son idénticos o diferentes y, en cada caso independientemente uno

del otro, son hidrégeno, metilo o etilo,

A
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R es alquilo Cq - Cqo, preferiblemente alquilo C; — C4 , o ciclohexilo o
fenilo,

myn son ideénticos o diferentes y son mayores o iguales a 0, con la

condicion de que la suma m’y n’ es de 3 a 300.

Estos compuestos se preparan al hacer reaccionar compuestos de polioxialquileno

de la formula (VII)

RY-O(CH2-CHR"-0),,,,(CH,-CHR"-0) ,, H (Vi)
10
donde RY es hidrogeno o alquilo Cs - Cz y R", R", m’' y n’ en cada caso tienen el
significado anteriormente mencionado, con un sulfato de dialquilo de la férmula

(VIlI).

15 (RV0)2S0; (VIIl) 0 un haluro de alquilo C;— C1, en particular haluro de alquilo C;
— C4, preferiblemente cloruro o bromuro, ciclohexilo o haluro de fenilo,

preferiblemente cloruro o bromuro,

donde R" tiene el significado anteriormente mencionado, en la presencia de un
20  hidréxido de metal alcalino. La reaccion se lieva a cabo a un temperatura de 20 a
60°C en la presencia de una solucion acuosa de un hidréxido de metal alcalino, la
concentracién del hidréxido de metal alcalino no se permite que sea menos del
35% en peso, con base en la fase acuosa, durante la duracién completa de la
reaccion y al menos 1 mol de sulfato de dialquilo de la formula (VIIl) y al menos un
25 mol de hidréxido de metal alcalino que se utiliza por mol equivalente de grupos de
hidroxilo organicos. Todos los grupos alquilo que ocurren en las férmulas

anteriormente mencionadas (VI), (VIl) y (VIIl) pueden ser tanto de cadena recta
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como ramificados. R, RY y RY son, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo,

butilo, isobutilo o sec-butilo.

R'y RY son adicionalmente, por ejemplo, pentilo, isopentilo, sec-pentilo, terc-
5  pentilo, hexilo, 2-metilpentilo, heptilo, octilo, 2-etilhexilo, isooctilo, nonilo, isononilo,
decilo, isodecilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, 3,5,5,7-tetrametilnonilo, isotridecilo,
tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo, octadecilo, nonadecilo o eicosilo
(los nombres isooctilo, isononilo, isodecilo e isotridecilo son nombres triviales de
origen de los alcoholes obtenidos mediante la sintesis oxo ~ cf. en este contexto
10 Ullmann, Enzyklopédie der Technischen Chemie, 4ta Edicion, Volumen 7, paginas

215 a 217, y Volumen 11, paginas 435 y 436).

Los materiales de partida preferiblemente utilizados son derivados de
polioxialquileno de la formula (VI), donde RY es hidrogeno o alquilo Cg— Cye.

15
Los derivados de polioxialquileno de la formula (VIl) que son adicionalmente

preferidos son aquellos en los cuales la suma m’'y n’ es de 3 a 10 o de 50 a 100.

Un agente de alquilacién preferido es un sulfato de dialquilo de la féormula (VIII),

20  donde RV es etilo o en particular metilo.

Si tales derivados de polioxialquileno de formula (VII), donde RY es hidrégeno, se
utilizan como materiales de partida, se efectia una dieterificacion. En este caso,

los derivados de polioxialquileno eterificados de la féormula (V1), donde R' es

25 idéntico a R", se obtienen.
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Otra clase de tensoactivos no iénicos comprenden alquilpoliglucésidos que tienen
preferiblemente 6 a 22, particularmente preferiblemente 10 a 18, atomos de
carbono en la cadena de alquilo. Estos compuestos generalmente comprenden de

1 a 20, preferiblemente de 1.1 a 5, unidades de glucésido.

Otra clase de tensoactivos no i6nicos comprenden N-alquilglucamidas de las

estructuras generales (IX) y (X)

B—C —N—D BY~—N—C—D

donde B es un alquilo Cga Cp, B2 es hidrégeno o alquilo C1a C4 y D es un radical
polihidroxialquilo que tiene 5 a 12 atomos de carbono y al menos 3 grupos
hidroxilo. B' es preferiblemente alquilo C1o a Cys, B es CHs y D es un radical Cs o
Cs. Por ejemplo, tales compuestos se obtienen mediante acilacion de azucares

reductivamente aminados con cloruros acidos de acidos carboxilicos Ciga Cis.
Los tensoactivos no idnicos adecuados son alcoxilatos de amida de acido graso
desactivados que se describen en la WO-A 95/11225 y son de la formula general
(X1)

R'-CO-NH-(CHj),-O-(A'0),-R? (X1)

donde

R'  es un radical alquilo o alquenilo Csa Ca;,

R?  esun grupo alquilo Cya C,,
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A'  esun alquileno C,a C,,

y eselnimero203y

X tiene un valor de 1 a 6.

Ejemplos de tales compuestos son los productos de reaccion de n-
butiltriglicolamina de la formula HoN-(CH2-CH-0)3-C4Hg con metil dodecanoato o
los productos de reaccién de etiltetraglicolamina de la formula HoN-(CH2-CH,-O)4-

CzHs con una mezcla comercial de ésteres de metilo de acido graso Cg a Cig

saturados.

Los derivados de acido graso polihidréxi o polialcoxi, tales como amidas de acido
graso polihidroxi, amidas de acido graso N-alcoxi o N-ariloxipolihidroxi, etoxilados
de amida de &cido graso, en particular aquellos desactivados, y los alcoxilatos de
alcanolamina de acido graso son adicionalmente adecuados como tensoactivos no

idnicos.

Los copolimeros de bloque de 6xido de etileno, 6xido de propileno y/o éxido de
butileno (las marcas Pluronic® y Tetronic® de BASF AG y BASF Corp.,
respectivamente) son adicionalmente adecuados como tensoactivos no i6nicos.
En una modalidad preferida, ellos son copolimeros tri-bloque que tienen bloques
de polietileno/polipropileno/polietileno y un peso molecular de 4000 a 16 000, la
cantidad del peso de los bloques de polietileno es de 55 a 90%, con base en el
copolimero tri-bloque. Los copolimeros tri-bloque que tienen un peso molecular de
mas de 8000 y un contenido de polietileno de 60 a 85% en peso, con base en el
copolimero tri-bloque, son particularmente preferidos. Estos copolimeros tri-bloque
preferidos estan comercialmente disponibles en particular bajo los nombres

Pluronic F127, Pluronic F108 y Pluronic F98, en cada caso de BASF Corp., y se
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describen en la WO 01/47472 A2, cuya descripcion completa en este contexto se

incorpora aqui como referencia en la presente invencion.

Ademas, los copolimeros de bloque del éxido de etileno, 6xido de propileno y/o
oxido de butileno que estan bloqueados en uno o ambos extremos también
pueden ser preferiblemente utilizados. El bloqueo en un extremo se logra, por
ejemplo, al utilizar un alcohol, en particular un alcohol alquilo C.22, por ejemplo
metanol, como un compuesto de partida para la reaccién con un 6xido de
alquileno. Ademas, por ejemplo, los desactivados en ambos extremos se pueden
efectuar mediante la reaccion de un copolimero en bloque libre con un sulfato de
dialquilo, haluros de alquilo Cy.1, haluros de fenilo, preferiblemente cloruros o
bromuros, particularmente preferiblemente cloruro de ciclohexilo, bromuro de

ciclohexilo, cloruro de fenilo o bromuro de fenilo.

Los tensoactivos no iénicos individuales o una combinacién de diferentes
tensoactivos no i6nicos pueden adicionalmente ser utilizadas. Es posible utilizar
tensoactivos no idnicos de solamente una clase, en particular solamente alcoholes
C4 a C2; alcoxilados. Alternativamente, sin embargo, es también posible utilizar

mezclas de tensoactivo de diferentes clases.

Si se utiliza un tensoactivo aniénico en la composiciéon de acuerdo con la
invencion, éste puede preferiblemente ser seleccionado del grupo que consiste de
sulfatos de alcohol graso, alcoholes alcoxilados sulfatados, alcanosulfonatos,
sarcosinatos N-acilo, alquilbencenosulfonatos, sulfonatos de olefina y disulfonatos
de olefina, sulfonatos de alquil éster, acidos policarboxilicos sulfonatados,
sulfonatos de alquilglicerilo, sulfonatos de éster glicerilo de acido graso, sulfatos

de éter poliglicol alquilfenol, parafinsulfonatos, fosfonatos de alquilo, isotionatos de

s
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acilo, tauratos de acilo, tauratos de acilmentilo, acidos alquilsuccinicos, acidos
algenilsuccinicos, o los monoésteres o monoamidas de éstos, acidos
alquilsulfosuccinicos o las amidas de éstos, mono y diésteres de acidos

sulfosuccinicos, alquilpoliglicésidos sulfatados, alquilpoliglicol carboxilatos e

hidroxialquil sarcosinatos.

Los tensoactivos aniénicos adecuados son sulfatos de alcohol graso o alcoholes
grasos que tienen, por ejemplo, 8 a 22, preferiblemente 10 a 18, atomos de
carbono, sulfatos de alcohol Cy, - Cyg, lauril sulfato, cetil sulfato, miristil sulfato,

palmitil sulfato, estearil sulfato y sulfato de alcohol graso de cebo.

Los tensoactivos anidnicos adecuados adicionales son alcoholes Cs a Cy;
etoxilados sulfatados (sulfatos de alquil éter) o las sales solubles de éstos. Los
compuestos de este tipo se preparan, por ejemplo, al alcoxilar primero un alcohol
Cs @ Cy, preferiblemente un alcohol C1o a Cys, por ejemplo, un alcohol graso, y
luego sulfatar el producto de alcoxilaciéon. El é6xido de etileno se utiliza
preferiblemente para la alcoxilacion, de 1 a 50, preferiblemente de 1 a 20, mol de
Oxido de etileno que es utilizado por mol de alcohol. La alcoxilacion de los
alcoholes puede, sin embargo, también llevarse a cabo con 6xido de propileno
sélo o, si es apropiado, 6xido de butileno. Aquellos alcoholes Cg a Cs; alcoxilados
que comprenden Oxido de etileno y 6xido de propileno u 6xido de etileno y 6xido
de butileno u éxido de etileno y 6xido de propileno y éxido de butileno también son
adecuados. Los alcoholes Cg a C; alcoxilados pueden comprender las unidades
de oxido de etileno, éxido de propileno y éxido de butileno en la forma de bloques
o en distribucion aleatoria. Dependiendo del tipo de catalizadores de alcoxilacion,
los sulfatos de alquil éter que tienen una distribucion homoéloga de oOxido de

alquileno amplia y estrecha se pueden obtener.
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Los tensoactivos no idnicos adecuados adicionales son alcanosulfonatos, tales
como alcanosulfonatos Cg a Cas, preferiblemente alcanosulfonatos Cqi a Cqs, y
jabones, tales como, por ejemplo, sales de sodio y potasio de acidos carboxilicos

Cs a Cy4 saturados y/o no saturados.

Los tensoactivos anionicos adecuados adicionales son alquilbencenosulfonatos Cg

a Cy lineales ("LAS”), preferiblemente alquilbencenosulfonatos Cg a C3 lineales y

alquiltoluenosulfonatos Cg a Cis.

Los olefinsulfonatos Cg a Co4 y los disulfonatos, que también pueden ser mezclas
de alqueno e hidroxialcanosulfonatos o disulfonatos, alquil éster sulfonatos, acidos
policarboxilicos sulfonatados, sulfonatos de alquilgricerilo, sulfonatos de gliceril
éster de acido graso, sulfatos de poliglicol éter alquilfenol, parafinsulfonatos que
tienen aproximadamente 20 a aproximadamente 50 atomos de carbono (con base
en parafina o mezclas de parafina obtenidas de fuentes naturales), alquil fosfatos,
acil isetionatos, acil tauratos, acilmetil tauratos, acidos alquilsuccinicos, acidos
alquenilsuccinicos o los monoésteres o monoamidas de éstos, acidos
alquilsulfosuccinicos o las amidas de éstos, mono y diésteres de acidos
sulfosuccinicos, acil sarcosinatos, alquilpoliglucdsidos sulfatados, carboxilatos
alquilpoliglicol y sarcosinatos hidroxialquilo son adecuados adicionalmente como

tensoactivos anionicos.

Los tensoactivos anidnicos se agregan a la composicion de acuerdo con la
invencion preferiblemente en la forma de sales. Los cationes adecuados en estas

sales son los iones de metal alcalino, tales como sales de sodio, potasio vy litio, y

\&
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amonio, tales como, por ejemplo, sales de hidroxietilamonio, di(hidroxietil)amonio y

tri(hidroxietilyamonio.

Los tensoactivos anionicos individuales o una combinacién de diferentes
tensoactivos anidnicos se pueden utilizar. Es posible utilizar tensoactivos
anionicos provenientes solamente de una clase, por ejemplo, sulfatos de alcohol
graso o alquilbencenosulfonatos solamente, pero también es posible utilizar
mezclas de tensoactivo de diferentes clases, por ejemplo, una mezcla de sulfatos

de alcohol graso y alquilbencenosulfonatos.

Si se utiliza un tensoactivo catidnico en la composicion de acuerdo con la
invencion, éste se selecciona preferible del grupo que consiste de sales de

tetraalquilamonio, sales de imidazolinio y 6xidos de amina.

Adicionalmente, los tensoactivos catiénicos como se describen en la WO 99/19435
se pueden utilizar. Ejemplos de sales de dialquildimetilamonio Cg a Cyg, sales de
dialcoxidimetilamonio y sales de imidazolinio que tienen un radical alquilo de

cadena larga.

Es posible utilizar tensoactivos cationicos individuales o una combinacion de
diferentes tensoactivos catiénicos. Es posible utilizar tensoactivos catidnicos
provenientes solamente una clase, pero también es posible utilizar mezclas de

tensoactivo de diferentes clases.

Si un tensoactivo amfotérico se utiliza en la composicion de acuerdo con la
invencion, este se puede seleccionar del grupo que consiste de los tensoactivos

que comprenden acidos carboxilicos, preferiblemente acidos carboxilicos
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etilenicamente insaturados, y adicionalmente al menos una unidad de monémero

etilénicamente insaturada de la férmula general (XII)

R'(R%)C=C(R%R* (X1

donde R' a R4 independientemente uno del otro, son —H, -CHs, un radical alquilo
saturado de cadena recta o ramificada que tiene 2 a 12 atomos de carbono, un
radical alquenilo mono o poliinsaturado de cadena recta o ramificada, que tiene 2
a 12 atomos de carbono, radicales alquilo o alquenilo como se definieron
anteriormente que son sustituidos por —NH;, -OH o -COOH, un grupo
heteroatémico que tiene al menos un grupo cargado positivamente, un atomo de
nitrégeno cuaternarizado o al menos un grupo amino que tiene una carga positiva
en el rango de pH de 2 a 11 0 son -COOH o —~COOR®, donde R® es un radical de

hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena recta o ramificada que tiene 1 a 12

atomos de carbono.

Ejemplos de las unidades de monémero anteriormente mencionadas de la férmula
(XIl) son dialilamina, metildialilamina, sales de tetrametilamonio, sales de
acritamidopropil(trimetil)amonio (R', R? y R® = H, R* = C(O)NH(CH_).N*(CH3)3X),
sales de metacrilamidopropil(trimetil)amonio (R' y R> = H, R® = CH,, H, R* =

C(O)NH(CHz)2N"(CHz)sX).

Los tensoactivos amfotéricos particularmente preferidos comprenden, como
unidades de monémero, derivados de dialilamina, en particular sal de
dimetildialilamonio y/o sal de metacrilamidopropil(trimetil)amonio, preferiblemente
en la forma de cloruro, bromuro, yoduro, hidroxido, fosfato, suifato, hidrogen

sulfato, etilsfulfato, metilsulfato, mesilato, tosilato, formato o acetato, en

©\
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combinacion con unidades de monémero provenientes del grupo que consiste de

acidos carboxilicos etilénicamente insaturados.

Es posible utilizar tensoactivos amfotéricos individuales o una combinacién de

diferentes tensoactivos amfotéricos.

Mas aun, es posible en el contexto de la presente invencioén utilizar tensoactivos
de diferentes clases, por ejemplo tensoactivos anidnicos con tensoactivos
cationicos, tensoactivos amfotéricos con tensoactivos no idnicos, etc., en la
composicion de acuerdo con la invencion. Los tensoactivos de uno, dos, tres o
cuatro diferentes clases de tensoactivo (no idnico, aniénico, catidénico y amfotérico)

se pueden utilizar.

En una modalidad preferida, el acido sulfarico utilizado es acido sulfurico diluido
que tiene un contenido de 1 a 80 g/l de H,SO,, particularmente preferiblemente de
2 a 60 g/l de H,SO,, en particular de 5 a 40 g/l de H,SO,. En una modalidad
preferida adicional, particularmente si la composicion de acuerdo con la invencién
se utiliza para el pretratamiento de los materiales de partida que contienen cobre,
el acido sulfurico utilizado es acido sulflrico concentrado que tiene un contenido
de, preferiblemente, de 25 a 500 g/l de H,S0O,, particularmente preferiblemente de

50 a 400 g/l de H,SO4, en particular de 75 a 300 g/l de H,SO,.

La composicién de acuerdo con la invencién puede, si es apropiada, comprender
aditivos adicionales para extraccion de metal que son conocidos per se por la
persona experta en la técnica. Un ejemplo de esto comprende iones de hierro (lll)
para extraccién de cobre, preferiblemente en una concentracién de 5 a 50 g/l, con

base en la composicién de acuerdo con la invencién. Los iones de hierro (Ill) se

\ 24



utilizan preferiblemente en la forma de sulfato de hierro (1) en la composicion de
acuerdo con la invencién. Los aditivos adecuados adicionales son, por ejemplo,
aditivos que estabilizan iones de Ca®* que a menudo ocurren en asocio con cobre.

Ejemplos de estos son poliacrilatos de sodio. Los aditivos adecuados adicionales

S soniones de aluminio.

La presente invenciéon se relaciona ademas con una composiciéon acuosa que
comprende acido sulfdrico y al menos un tensoactivo, siendo el tensoactivo
seleccionado del grupo que consiste de

10

- el grupo de los tensoactivos no iénicos, los tensoactivos no iénicos que se
l seleccionan del grupo que consiste de alcoxilatos de alcohol, alcoxilatos de
| alquilfenol, alquilpoliglucédsidos, N-alquilpoliglucésidos, N-alquilglucamidas,
alcoxilatos de acido graso, ésteres de poliglicol de acido graso, alcoxilatos
15 de amina de &cido graso, alcoxilatos de amida de acido graso, alcoxilatos
de alcanolamida de acido graso, amidas de N-alcoxipolihidroxi-acido graso,
amidas de N-ariloxipolihidroxi-acido graso, copolimeros de bloque de 6xido
de etileno, 6xido de propileno y/o éxido de butileno, alcoxilatos de
poliisobuteno, derivados de poliisobuteno/anhidrido maléico, glicéridos de
20 acido graso, ésteres de sorbitan, derivados de polihidroxi-acido graso,

derivados de polialcoxi-acido graso y bisglicéridos:;

- el grupo de los tensoactivos anidnicos, los tensoactivos aniénicos son
seleccionados del grupo que consiste de sulfatos de alcohol graso,
25 alcoholes alcoxilados sulfatados, alcanosulfonatos, N-acil sarcosinatos,

alquilbencenosulfonatos, sulfonatos de olefina y disulfonatos de olefina,
sulfonatos de alquil éster, acidos policarboxilicos sulfonatados, sulfonatos
|
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de alquilglicerilo, sulfonatos de gliceril éster de acido graso, sulfatos de
alquilfenol poliglicol éter, parafinsulfonatos, alquil fosfatos, acil isotionatos,
acil tauratos, acilmetil tauratos, Aacidos alquilsuccinicos, 4&cidos
alquenilsuccinicos o los monoéteres o monoamidas de éstos, acidos
alquilsulfosuccinicos o las amidas de éstos, mono y diésteres de acidos

sulfosuccinicos, alquilpoliglicésidos sulfatados, alquilpoliglicol

carboxilatos e hidroxialquil sarcosinatos:

El grupo de tensoactivos catidnicos, siendo los tensoactivos catiénicos

seleccionados del grupo que consiste de sales de tetraalquilamonio, sales

de imidazolinio y éxidos de amina;

El grupo de tensoactivos amfotéricos, siendo los tensoactivos amfotéricos
seleccionados del grupo que consiste de tensoactivos que comprenden
acidos carboxilicos y adicionalmente al menos una unidad de monémero

etilénicamente insaturada de la formula (XI1)

RYR%)C=C(R}R* (XI1)

donde R' a R*, independientemente uno del otro, son —H, -CHs, un radical
alquilo saturado de cadena recta o ramificado que tiene 2 a 12 atomos de
carbono, un radical alquenilo mono o poliinsaturado de cadena recta o
ramificada, que tiene 2 a 12 atomos de carbono, los radicales alquilo o
alquenilo como se definieron anteriormente y sustituidos por —NH,, -OH o -
COOH, un grupo heteroatoémico que tiene al menos un grupo cargado
positivamente, un atomo de nitrébgeno cuaternarizado o al menos un grupo

amino que tiene una carga positiva en el rango de pH de 2 a 11 o es -
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COOH o —COOR?®, donde R® es un radical de hidrocarburo saturado o
insaturado, de cadena recta o ramificado que tiene 1 a 12 atomos de
carbono.

La presente invencion se relaciona ademas con un proceso para extraer metales

provenientes de materiales de partida que contienen metal.

Esta puede ser la extraccion de cobre proveniente preferiblemente de minerales
pobres en cobre y productos de desperdicio que tienen un contenido de cobre de
desde, preferiblemente, menos del 3%, preferiblemente menos del 2%,
particularmente menos del 1%. El producto de desperdicio puede ser, por ejemplo,
producto de piritas calcinadas que contienen cobre obtenidas en la produccién de

acido sulfarico.

Ademas, el proceso de acuerdo con la invencion también es adecuado para
extraer cobre de Oxidos que contienen cobre, sulfuros, arsénidos, cloruros y
carbonatos. Los minerales de cobre sulfidico mas importantes son la calcopirita
CuFeS; (= “CusS - Fe;S3"), mineral pavo real (bornita) CusFeS; (= “3Cu,S -
Fe,S3"), cubanita CuFe,S3 y mineral lustroso de cobre (calcocita) Cu,S. Entre los
minerales oxidicos, el mineral de cobre rojo (cuprita) Cu0, la malaquita verde Cu;
(OH) 2 (CO3) (= “CuCO; - Cu(OH);") y el mineral de cobre azul (azurita)

Cus(OH)2(CO3)2) (= “2CuCos - Cu(OH),") se pueden mencionar.

Ademas, el proceso de acuerdo con la invencion también es adecuado para
extraer cobre de minerales pobres en cobre y productos de desperdicio que tienen
contenido de cobre de generalmente menos del 2%. Tales productos de

desperdicio se obtienen como producto de piritas calcinadas que contienen cobre,

por ejemplo en la produccion de acido sulfurico.
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El proceso de acuerdo con la invencién comprende entonces las siguientes etapas
de proceso:
(@)  suministro de un material que contiene metal opcionalmente molido,
(b)  suministro de una composicion de acuerdo con la invencién y
(c)  llevar el material que contiene metal a contacto con la composicién
anteriormente descrita de acuerdo con la invencién, en licor madre

enriquecido con metal que esta siendo obtenido.

Llevar el material que contiene metal a contacto con la composicion de acuerdo
con la invencidén se entiende preferiblemente como significando que ese material
que contiene metal es calentado y luego la composicion de acuerdo con la
invencién percola o gotea a través de material apilado.' El rociado del material que
contiene metal es preferiblemente efectuado gota a gota. Después de la
separacion del metal de la composicién, éste se utiliza preferiblemente de nuevo

para procesos de extraccion adicionales.

En una modalidad preferida, el material que contiene metal es primero molido
antes de la extraccion del metal de tal forma que se obtienen particulas que tienen
un didmetro de aproximadamente 10 cm. El tensoactivo suministrado de acuerdo
con la invencién se puede agregar durante el proceso de molienda mismo. Las
particulas molidas son entonces apiladas, usualmente en pilas que comprenden
100 000 a 500 000 toneladas métricas de material de partida que se forman. Estas

son entonces — como se describe anteriormente — extraidas con la ayuda de ia

composicién de acuerdo con la invencion.

\oR
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Se debe puntualizar expresamente que las composiciones de acuerdo con la
invencion se pueden aplicar en diferentes rangos de concentracion durante el
proceso de extraccion (procedimiento de gradientes). Ademas, las sustancias de
superficie activa (como parte de la composicién) se pueden agregar parcial o
completamente aln antes de iniciar el proceso de extraccion al material de partida

o roca, por ejemplo durante la molienda del material.

De acuerdo con la invencion, la cantidad de tensoactivo no iénico utilizado es de 1
a 30 ppm, preferiblemente de 1 a 20 ppm, particularmente preferiblemente de 2 a
15 ppm, en particular de 3 a 10 ppm, por tonelada métrica de material de partida.
Se ha probado ventajoso el uso de una concentracion superior al inicio del

proceso de extraccidn que antes del final de la extraccion.

Dependiendo del material de partida a ser extraido, puede ser también preferible si
el material de partida a ser extraido es primero pretratado con un acido sulfurico
concentrado para la humectacion y posteriormente se efectia la extraccion del
metal con un acido sulfurico diluido. Tal procedimiento se recomienda, por
ejemplo, por la US 4,091,070 para extraccion de cobre, cuya descripcion en este
contexto se incorpora aqui como referencia en la presente invencién. En el
contexto de la presente invencién, el al menos un tensoactivo suministrado de
acuerdo con la invencién se puede agregar al acido sulfurico concentrado y el
diluido. Alternativamente, sin embargo, también es posible que el tensoactivo sea

agregado solamente al acido sulfarico concentrado o solamente al diluido.

Si un acido sulfarico concentrado se utiliza para el pretratamiento (humectacion) la

concentracion de éste es preferiblemente de 25 a 500 g/l de H;SO,,

\ 2T
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particularmente preferiblemente de 50 a 400 g/l de H,SO,, en particular de 75 a
300 g/l de H,S0,.

Si se extrae cobre como el metal, un pretratamiento adicional adecuado en el
contexto de la presente invencion para el material de partida que contiene cobre a
ser extraido es tostado. Este es preferiblemente efectuado al calentar en los asi
llamados hornos de tostado, por ejemplo, hornos rotatorios, hornos de muelle
multiple u hornos de tostado de lecho fluidizado, con ia admision de aire. En
general, los sulfuros de metal, arsénidos y antimonidos de cobre y metales

asociados se convierten en los 6xidos correspondientes.

En una modalidad preferida, el metal se puede remover del licor madre acuoso
resultante al extraer con un agente complejante soluble en un medio organico.
Para este propésito, por ejemplo, se pueden utilizar los agentes complejantes
solubles organicos de Cognis (tipos Lix®) y Cytec. Estos son preferiblemente 2-
hidroxi-5-nonilacetofenona oxima, que se utiliza en una solucién organica
(Shellsol®). Posteriormente, el cobre se transfiere de la solucion organica,
preferiblemente por medio de acido sulfurico acuoso, en una fase acuosa,
preferiblemente fuertemente acida y se obtiene de ésta de un método
electroquimico. Estos procedimientos son conocidos per se por la persona experta
en la técnica y se describen, por ejemplo, en la US 4,120,935 y la US 4,091,070,
cuya descripcidon en este contexto se incorpora aqui como referencia en la

presente invencion.

Alternativamente, en el caso de la extraccion de cobre, el cobre extraido también
se puede precipitar por medio de peladuras de hierro provenientes del licor madre

obtenido en el proceso de acuerdo con la invencion. Este procedimiento, que es

WS
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generalmente denominado como ‘“carburizacion”, es conocido per se por la

persona experta en la técnica. La carburizacion es usualmente seguida al fundir el

cobre extraido y la purificacion electrolitica.

Como ya se menciond, los tensoactivos particularmente preferidos son aquellos
que permanecen en la fase que contiene acido sulfurico acuoso durante la
extraccion del licor madre que contiene acido sulfirico acuoso con el agente
complejante organico. En una modalidad preferida de la presente invencién, la
solucion que contiene acido sulfurico acuoso que contiene al menos un
tensoactivo puede ser por lo tanto utilizada para pasos de extraccion adicional. Es
asi posible evitar tener que agregar tensoactivo fresco después de cada paso de

extraccion. Tal reciclamiento es ventajoso en particular por razones econémicas.

En una modalidad adicional de la presente invencion, también es posible aplicar el
tensoactivo suministrado de acuerdo con la invencién independientemente de la
solucion que contiene acido sulfurico acuoso, por ejemplo como una solucion
acuosa separada, al material a ser extraido. Esto se puede efectuar
preferiblemente inmediatamente antes, después o durante la aplicacion de la
solucién que contiene acido sulfarico acuoso. Dependiendo del material que
contiene cobre a ser extraido, éste puede ser suficiente si el tensoactivo
suministrado de acuerdo con la invencion se utiliza solamente en los primeros
pasos de la extraccion, aunque posteriormente la cantidad de tensoactivo utilizada
se puede reducir gradualmente (procedimiento de gradiente) o la adicion de

tensoactivo con la que se puede dispensar.

La extraccion del material de partida que contiene metal generalmente se lleva a

cabo hasta que el contenido de metal extraido es de menos de 1 g/l. Los periodos

\1
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de cinco dias a varios meses son costumbre para este propésito, dependiendo del

tipo de material a ser extraido y de la cantidad de éste.

La presente invencion se relaciona adicionalmente con el uso de tensoactivos los
cuales, en una concentracién de 0.01 a 0.3% en peso, preferiblemente de 0.05 a
0.25% en peso, en particular de 0.1 a 0.2% en peso, en una soluciéon de H,SO,
acuosa con concentracion al 2%, a 23°C, conduce a una reduccioén en el angulo
de contacto sobre vidrio después de 1 segundo, particularmente preferiblemente
después de 0.5 segundos, en particular después de 0.1 segundos, en al menos
10°, particularmente preferiblemente al menos 20°, en particular al menos 30°,
especialmente al menos 40°, para extraer metal proveniente de materiales que
contienen metal, preferiblemente para extraer cobre proveniente de materiales que
contienen cobre. Para las caracteristicas adicionales, se hace referencia a la

composicion anteriormente descrita de acuerdo con la invencion.

Ademas, la presente invencion se relaciona con el uso de tensoactivos para la
extraccion de metal provenientes de materiales que contienen metal, en particular
para extraer cobre de materiales que contiene cobre, siendo los tensoactivos

seleccionados del grupo que consiste de

- el grupo de tensoactivos no idnicos, los tensoactivos no iénicos son
seleccionados del grupo que consiste de alcoxilatos de alcohol, alcoxilatos
de alquilfenol, alquilpoliglucésidos, N-alquilpoliglucésidos, N-
alquilglucamidas, alcoxilatos de acido graso, poliglicol ésteres de acido
graso, alcoxilatos de amina de acido graso, alcoxilatos de amida de acido
graso, alcoxilatos de alcanolamida de &cido graso, amidas de N-

alcoxipolihidroxi-acido graso, amidas de N-ariloxipolihidroxi-acido graso,
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copolimeros de bloque de éxido de etileno, dxido de propileno y/o 6xido de

butileno, alcoxilatos de poliisobuteno, derivados de poliisobuteno/anhidrido
maléico, glicéridos de acido graso, ésteres de sorbitan, derivados de

polihidroxi-acido graso, derivados de polialcoxi-acido graso y bisglicéridos;

el grupo de los tensoactivos anidnicos, tensoactivos aniénicos que son
seleccionados del grupo que consiste de sulfatos de alcohol graso,
alcoholes alcoxilados sulfatados, alcanosulfonatos, N-acil sarcosinatos,
alquilbencenosulfonatos, sulfonatos de olefina y disulfonatos de olefina,
alquil éster sulfonatos, acidos policarboxilicos sulfonatados, sulfonatos
alquilglicerilo, sulfonatos de éster glicerilo de acido graso, suffatos de
alquilfenol poliglicol éter, parafinsulfonatos, alquil fosfatos, acil isotionatos,
acil tauratos, acilmetil tauratos, acidos alquilsuccinicos, &cidos
alquenilsuccinicos o los monoéteres o monoamidas de éstos, acidos
alquilsulfosuccinicos o las amidas de éstos, mono y diésteres de Aacidos

sulfosuccinicos, alquilpoliglicésidos sulfatados, alquilpoliglicol

carboxilatos e hidroxialquil sarcosinatos;

El grupo de tensoactivos catiénicos, los tensoactivos catidnicos que son
seleccionados del grupo que consiste de sales de tetraalquilamonio, sales

de imidazolinio y 6xidos de amina;

El grupo de tensoactivos amfotéricos, los tensoactivos amfotéricos que son
seleccionados del grupo que consiste de tensoactivos que comprenden

acidos carboxilicos y adicionalmente al menos una unidad de mondmero

etilénicamente insaturada de la férmula (XII)
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R'(R)C=C(R*R* (X11)

donde R' a R*, independientemente uno del otro, son —H, -CHs, un radical
alquilo saturado de cadena recta o ramificado que tiene 2 a 12 atomos de
carbono, un radical alquenilo mono o poliinsaturado de cadena recta o
ramificada, que tiene 2 a 12 atomos de carbono, los radicales alquilo o
alquenilo como se definieron anteriormente y sustituidos por -NH,, -OH o —
COOH, un grupo heteroatéomico que tiene al menos un grupo cargado
positivamente, un atomo de nitrégeno cuaternarizado o al menos un grupo
amino que tiene una carga positiva en el rango de pH de 2 a 11 o es —
COOH o -COOR?®, donde R® es un radical de hidrocarburo saturado o
insaturado, de cadena recta o ramificado que tiene 1 a 12 atomos de

carbono.

Ademas, la presente invencion se relaciona con el uso de tensoactivos para
purificar materiales similares como la tierra, por ejemplo suelos contaminados.
Particularmente adecuado para este propésito son tensoactivos los cuales, en una
concentracion de 0.01 a 0.2% en peso, particularmente preferiblemente de 0.01 a
0.1% en peso, en particular de 0.01 a 0.05% en peso, en una solucién acuosa
ajustada a pH desde 9.8 a 10.2 con NaOH, a 23°C, conduce a una reduccion del
angulo de contacto sobre vidrio después de 1 segundo, particularmente
preferiblemente después de 0.5 segundos, por al menos 10°, particularmente
preferiblemente al menos 20°, en particular al menos 30°, especialmente al menos

40°C. Los tensoactivos adecuados pertenecen a las clases de los tensoactivos no

ibnicos, aniénicos, catidnicos y amfotéricos.
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La presente invencion se ilustra adicionalmente por medio de los siguientes

ejemplos.

Determinacion del angulo de contacto:

El angulo de contacto se midi6 con un video basado en un instrumento de
medicién de alta velocidad para determinacion del angulo de contacto del tipo
OCAH 200 de la compariia Dataphysics Instruments GmbH, Raiffeisenstraie 34,
Filderstadt, sobre un portaobjetos de vidrio extra blanco de Gerhard Menzel
Glasbearbeitungswerk GmbH & Co. KG, Braunschweig. Los tensoactivos o
combinaciones de tensoactivo de acuerdo con la invencién listados en la Tabla 1
se utilizan en una solucidn acuosa al 2% de acido sulfirico a concentraciones (%
en peso) listado en la Tabla 2. El angulo de contacto se determina a 23°C un
segundo después de la aplicacidon. Bajo estas condiciones el angulo de contacto
del acido sulfurico al 2% sin agregar tensoactivo es 50°. De acuerdo con esto,
ejemplos no de acuerdo con la invencién se listan en la Tabla 3. Las declaraciones
con relacién al contenido de 6xido de etileno (EO) u éxido de propileno (PO)
deben ser entendidas como molar, con base en 1 mol de alcohol (Tabla 1). La
alcoxilacién se llevd a cabo a la manera de bloque en el orden indicado o

mediante aleatorio/mezcla.

Ensayo de columna

Los ensayos de columna, fueron muestras representativas de rocas que contienen

cobre son empacados en columnas y extraidos con soluciones diluidas de acido

sulfurico, se utiliza un modelo para llevar a cabo industrialmente el lixiviado de pila.

WS
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La adicién de los tensoactivos de acuerdo con la invencion da como resultado un

incremento del rendimiento del cobre y/o las cinéticas mejoradas del lixiviado.

Para revisar la eficacia mejorada de las composiciones reivindicadas de los
tensoactivos contenidos, soluciones acuosas de &acido sulfurico al 2% que
contienen 50 — 200 ppm de tensoactivo se utilizaron en comparacién con la
solucion respectiva que no contiene tensoactivo. La lixiviacion se llevd a cabo
durante 30 dias bajo adicion continua o discontinua de tensoactivo a una tasa de

flujo de 140 mi/dia por kg de mineral.

Las columnas tenian un diametro interior de 28 cm, una longitud de 100 cm y se
llenaron con aproximadamente 90 kg de mineral. El mineral se moli6é a un tamario
de particula x de desde 0.2 < x =2, 5 cm y se tamizaron. El contenido de cobre fue
de 0.5 - 1.5 g/t de roca. Los minerales de la mina Mineria El Abra, Calama, |
Region, Chile (muestras tomadas en febrero y septiembre de 2005) se utilizaron.

Los resultados se resumen en la Tabla 4.

Los valores porcentuales acumulados del rendimiento de cobre se refieren al
contenido de cobre total de la columna respectiva. El contenido de cobre se
determind mediante ICP-OES (Plasma Inductivamente acoplado — Espectroscopia

de Emision Optica) sobre un Vista MPX de la compaiiia Varian, Inc., Darmstadt.
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Tabla 1

Sistema de | Composicion Quimica

Tensoactivo

Ejemplo No.

1 Alcohol Guerbet C1p + 1.2 PO + 4.8 EO

2 Alcohol Guerbet C1o + 2.5 PO + 6.0 EO (Aleatorio/Mezcla)

3 Alcohol Guerbet Cyo + 6.7 + 6.5 PO (Aleatorio/Mezcla)

4 Alcohol oxo CgCq1 + 7 EO + 1.5 BuO

5 Iso-Alcohol oxo Cg + 10 EO + 1.6 pentendxido

6 Alcohol oxo C43-Ci5 + 6.1 EO + 3.2 PO, grupos de extremo
taponados con DMS (dimetilsulfato)
Alcohol oxo C13+ 5.8 EO + 25 EOQ
Alcohol oxo Cy3 + 8 EO
Alcohol oxo Ci3 + 10 EO

10 Iso-Alcohol oxo Cqo + 10 EO + 1.6 pentenoxido/n-hexanol + 5
EO 60/30 % en peso.

11 Alcohol oxo C13Cts + 6.1 EO + 3.3 PO, grupos de extremo
taponados con DMS (dimetilsulfato) / 44PO + 38EO
60/35 % en peso

12 Pluronic® PE 6400 (polimero en bloque PO -EO, BASF AG
Ludwigshafen)

13 Pluronic® PE 6800 (polimero en bloque PO-EO, BASF AG
Ludwigshafen)

14 Emulan® HE 50 (alcoholetoxilato, BASF AG Ludwigshafen)

15 Plurafac® LF 403 (alcoholetoxilato graso, BASF AG
Ludwigshafen) '

16 Lutensol® AT 11 (alcoholetoxilato graso C1C1s, BASF AG
Ludwigshafen)

17 Texapon® NSO (solucién acuosa, sal de Lauriletersulfato Na,

Cognis, Dusseldorf)

W




Tabla 2

Sistema de Tensoactivo

% en peso en acido

Angulo de contacto

Ejemplo No. sulfurico acuoso al 2% | después de 1 seg a 23°C

1 0,15 19
1 0,25 26
2 0,10 12
2 0,30 08
3 0,10 10
4 0,10 17
5 0,15 12
6 0,15 18
6 0,10 19
7 0,15 11
7 0,25 15
8 0,15 28
9 0,20 29
9 0,30 25
10 0,15 13
10 0,20 11
10 0,30 07
11 0,25 17
Tabla 3

Sistema de Tensoactivo

% en peso en acido

Angulo de contacto

Ejemplo sulfurico acuoso al 2% | después de 1 seg a 23°C
12 0,25 49
13 0,25 45
14 0,30 44
15 0,25 47
16 0,25 48
17 0,30 45
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Tabla 4
Acumulado Cu-rendimiento [%]
después

Sistema de | Concentrado | 5 10 20 30 Observaciones

Tensoactivo ppm Dias Dias Dias Dias

Ejemplo No.

- - 65 72,5 74 74,5 El Abra,
Febrero 2005

1 50 67 73 76 77,5 Adiciéon continua
de tensoactivo

1 200 68 73,5 74,5 78,5 7 dias, luego sin
adicion de
tensoactivo

2 50 69,5 74 77 78 Adicién continua
de tensoactivo

2 150 70,5 77 77,5 77,5 10 dias, luego sin
adicion de
tensoactivo

3 50 66 74 76,5 78,5 Adicidon continua
de tensoactivo

4 40 67 74 75 76,5 10 dias, luego sin
adicion de
tensoactivo

- - 68 74 78 78,5 E! Abra,
Septiembre 2005

11 50 69 75 79 80,5 Adiciéon continua
de tensoactivo

10 50 70 76 79,5 81 Adicion continua
de tensoactivo

7 30 71 77 80 81,5 Adicién continua
de tensoactivo




Reivindicaciones:

1. Una composicién acuosa que comprende acido sulfdrico y al menos un

tensoactivo, en donde el tensoactivo, en una concentracion de 0.1 a 0.3%

5 en peso en una solucién de H,SO4 acuosa con concentracién al 2%, a
23°C, conduce a una reduccién én el angulo de contacto sobre vidrio

i después de un segundo en al menos 10°.

| 2.

La composicion de acuerdo a la reivindicacién 1, en donde la composicion
\ 10

tiene un angulo de contacto sobre vidrio de menos de 40°.
i
[

La composicion de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, en
donde el tensoactivo es un tensoactivo no iénico seleccionado del grupo
que consiste de alcoxilatos de alcohol, alcoxilatos de alquilfenol,
15 alquilpoliglucésidos, N-alquilpoliglucésidos, N-alquilglucamidos, alcoxilatos
de acido graso, poliglicol ésteres de acido graso, alcoxilatos de amina de
acido graso, alcoxilatos de amida de acido graso, alcoxilatos de
alcanolamida de acido graso, amidas de N-alcoxipolihidroxi-acido graso,
amidas de N-ariloxipolihidroxi-acido graso, copolimeros de bloque de déxido
E‘QO de etileno, oxido de propileno y/o oxido de butileno, alcoxilatos de
poliisobuteno, derivados de poliisobuteno/ anhidrido maléico, glicéridos de
acido graso, ésteres de sorbitan, derivados de polihidroxi-acido graso,
derivados de polialcoxi-acido graso y bisglicéridos.
25 4 La composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en
donde el tensoactivo es un tensoactivo anionico seleccionado del grupo que

consiste de sulfatos de alcohol graso, alcoholes alcoxilados sulfatados,




10

15

20

25

54

alcanosulfonatos, N-acil sarcosinatos, alquilbencenosulfonatos, olefin
sulfonatos y olefin disulfonatos, sulfonatos de alquil éster, acidos
carboxilicos sulfonatados, alquilgliceril sulfonatos, sulfonatos de gliceril
eéster de acido graso, alquilfenil poliglicol éter sulfatos, parafinsulfonatos,
alquil fosfatos, acil isotionatos, acil tauratos, aciimentil tauratos, acidos
alquilsuccinicos, acidos algenilsuccinicos, o los monoésteres o monoamidas
de éstos, acidos alquilsulfosuccinicos o las amidas de éstos, mono vy
diesteres de 4cidos sulfosuccinicos, alquilpoliglicosidos sulfatados,

alquilpoliglicol carboxilatos e hidroxialquil sarcosinatos.

La composicion de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en
donde el tensoactivo es un tensoactivo catiénico seleccionado del grupo

que consiste de sales de tetraalquilamonio, sales de imidazolinio y oxidos

de amina.

La composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en
donde el tensoactivo es un tensoactivo amfotérico seleccionado del grupo
que consiste de tensoactivos que comprenden acidos carboxilicos y
ademas al menos una unidad de monomero etilénicamente insaturada de la

féormula general (XII)

R'(R?)C=C(R*R* (X1

donde R'a R*, independientemente uno del otro, son —H, -CHas, un radical
alquilo saturado de cadena recta o ramificada que tiene 2 a 12 atomos de
carbono, un radical alquenilo mono o poliinsaturado de cadena recta o

ramificada, que tiene 2 a 12 atomos de carbono, los radicales alquilo o
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alquenilo como se definieron anteriormente que son sustituidos por —-NH;, -
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| OH o —COOH, un grupo heteroatémico que tiene al menos un grupo
cargado positivamente, un atomo de nitrégeno cuaternarizado o al menos
un grupo amino que tiene una carga positiva en el rangode pHde 2 a 11 o0
5 es —COOH o —~COOR?®, donde R® es un radical de hidrocarburo saturado o

insaturado, de cadena recta o ramificada que tiene 1 a 12 atomos de

carbono.

7. Una composicién acuosa que comprende acido sulfirico y al menos un

10 tensoactivo, siendo el tensoactivo seleccionado del grupo que consiste de

el grupo de tensoactivos no i6nicos, los tensoactivos no idnicos que
se seleccionan del grupo que consiste de alcohol alcoxilatos,
alquilfenol alcoxilatos, alquilpoliglucésidos, N-alquilpoliglucésidos, N-
alquilglucamidos, alcoxilatos de acido graso, poliglicol ésteres de
acido graso, alcoxilatos de amina de acido graso, alcoxilatos de
amida de &cido graso, alcoxilatos de alcanolamida de acido graso,
amidas de N-alcoxipolihidroxi-acido graso, amidas de N-
ariloxipolihidroxi-acido graso, copolimeros de bloque de 6xido de
etileno, 6xido de propileno y/o 6xido de butileno, alcoxilatos de
poliisobuteno, derivados de poliisobuteno/anhidrido maléico,
gliceridos de acido graso, ésteres de sorbitan, derivados de
polihidroxi-acido graso, derivados de polialcoxi-acido graso y

bisglicéridos;

el grupo de tensoactivos aniénicos, siendo los tensoactivos anionicos

seleccionados del grupo que consiste de sulfatos de alcohol graso,




10

15

20

25

56

alcoholes  alcoxilados  sulfatados, alcanosulfonatos, N-acil
sarcosinatos, alquilbencenosulfonatos, sulfonatos de olefina y
disulfonatos de olefina, alquil éster sulfonatos, acidos policarboxilicos
sulfonatados, sulfonatos de alquilglicerilo, sulfonatos de gliceril éster
de acido graso, alquilfenol poliglicol éter sulfatos, parafinsulfonatos,
alquil fosfatos, acil isotionatos, acil tauratos, acilmetil tauratos, acidos
alquilsuccinicos, acidos alquenilsuccinicos o los monoéteres o
monoamidas de éstos, acidos alquilsulfosuccinicos o las amidas de
éstos, mono y diésteres de 4&cidos  sulfosuccinicos,
alquilpoliglicésidos  sulfatados, alquilpoligiicol carboxilatos e

hidroxialquil sarcosinatos;

El grupo de tensoactivos catidnicos, siendo los tensoactivos
cationicos seleccionados del grupo que consiste de sales de

tetraalquilamonio, sales de imidazolinio y 6xidos de amina;

El grupo de tensoactivos amfotéricos, siendo los tensoactivos
amfotéricos seleccionados del grupo que consiste de tensoactivos
que comprenden acidos carboxilicos y adicionalmente al menos una

unidad de monémero etilénicamente insaturada de la formula (XII)

RYR?)C=C(R*R* (X1t

donde R' a R?*, independientemente uno del otro, son —H, -CHs;, un
radical alquilo saturado de cadena recta o ramificado que tiene 2 a 12
atomos de carbono, un radical alquenilo mono o poliinsaturado de

cadena recta o ramificada, que tiene 2 a 12 atomos de carbono, los

\Z
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radicales alquilo o alquenilo como se definieron anteriormente y
sustituidos por —NH,, -OH o ~COOH, un grupo heteroatémico que
tiene al menos un grupo cargado positivamente, un atomo de
nitrégeno cuaternarizado o al menos un grupo amino que tiene una
i ‘ 5 carga positiva en el rango de pH de 2 a 11 0 es -COOH o —COORS®,
donde R® es un radical hidrocarburo saturado o insaturado, de

cadena recta o ramificado que tiene 1 a 12 atomos de carbono.

8. Un proceso para extraer metal proveniente de materiales que contienen

10 metal, que comprende las siguientes etapas de proceso:

\
|
1 (@)  suministro de un material que contiene metal opcionalmente molido,
‘ (b) suministro de una composicion de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones 1a 7,y
15 (c) llevar el material que contiene metal a contacto con la composicién
de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, siendo

obtenido un licor madre enriquecido con metal.

9. El proceso de acuerdo a la reivindicacion 8, que sirve para extraer cobre.
20
10.  El proceso de acuerdo a la reivindicacién 8 o 9, en donde el cobre se
transfiere desde el licor madre acuoso resultante a una fase organica
mediante la extraccidon con un agente complejante soluble en un medio
organico, y el cobre es luego transferido de la solucién organica por medio
25 de acido sulfurico en una fase acuosa y se obtiene de éste mediante un

método electroquimico.



11.  El uso de tensoactivos los cuales, en una solucion de H,SO, acuosa con

concentracion al 2%, a 23°C, conduce a una reduccién en el angulo de

contacto sobre vidrio después de 1 segundo de al menos 10° para extraer

metales provenientes de materiales que contienen metal.

12. El uso de tensoactivos para extraer metal proveniente de materiales que

contienen metal, siendo los tensoactivos seleccionados del grupo que

consiste de

15

20

25

el grupo de tensoactivos no idnicos, los tensoactivos no i6nicos
siendo seleccionados del grupo que consiste de alcohol alcoxilatos,
alquilfenol alcoxilatos, alquilpoliglucosidos, N-alquilpoliglucosidos, N-
alquilglucamidos, alcoxilatos de acido graso, poliglicol ésteres de
acido graso, alcoxilatos de amina de acido graso, alcoxilatos de
amida de acido graso, alcoxilatos de alcanolamida de acido graso,
amidas de N-alcoxipolihidroxi-acido graso, amidas de N-
ariloxipolihidroxi-acido graso, copolimeros de bloque de oéxido de
etileno, o6xido de propileno y/o 6xido de butileno, alcoxilatos de
poliisobuteno, derivados de poliisobuteno/anhidrido maléico,
glicéridos de acido graso, ésteres de sorbitan, derivados de
polihidroxi-acido graso, derivados de polialcoxi-acido graso vy

bisglicéridos;

el grupo de tensoactivos aniénicos, siendo los tensoactivos anionicos
seleccionados del grupo que consiste de suifatos de alcohol graso,
alcoholes  alcoxilados sulfatados, alcanosulfonatos, N-acil

sarcosinatos, alquilbencenosulfonatos, sulfonatos de olefina y
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disulfonatos de olefina, alquil éster sulfonatos, acidos policarboxilicos
sulfonatados, alquilgliceril sulfonatos, sulfonatos de gliceril éster de
acido graso, alquilfenol poliglicol éter sulfatos, parafinsulfonatos,
alquil fosfatos, acil isotionatos, acil tauratos, acilmetil tauratos, acidos
alquilsuccinicos, acidos alquenilsuccinicos o los monoéteres o
monoamidas de éstos, acidos alquilsulfosuccinicos o las amidas de
éstos, mono y diésteres de acidos sulfosuccinicos,
alquilpoliglicésidos  sulfatados, alquilpoliglicol carboxilatos e

hidroxialquil sarcosinatos;

El grupo de tensoactivos catidnicos, siendo los tensoactivos
catidnicos seleccionados del grupo que consiste de sales de

tetraalquilamonio, sales de imidazolinio y 6xidos de amina;

El grupo de tensoactivos amfotéricos, siendo los tensoactivos
amfotéricos seleccionados del grupo que consiste de tensoactivos
que comprenden acidos carboxilicos y adicionalmente al menos una

unidad de mondmero etilénicamente insaturada de la formula (XII)

R'(R3)C=C(R}R* (X1

donde R' a R*, independientemente uno del otro, son —H, -CHs, un
radical alquilo saturado de cadena recta o ramificado que tiene 2 a 12
atomos de carbono, un radical alquenilo mono o poliinsaturado de
cadena recta o ramificada, que tiene 2 a 12 atomos de carbono, los
radicales alquilo o alquenilo como se definieron anteriormente y

sustituidos por —-NH;, -OH o —COOH, un grupo heteroatémico que




tiene al menos un grupo cargado positivamente, un atomo de

nitrbgeno cuaternarizado o al menos un grupo amino que tiene una
carga positiva en el rango de pH de 2 a 11 0 es ~COOH o —COOR?®,
donde R® es un radical hidrocarburo saturado o insaturado, de

cadena recta o ramificado que tiene 1 a 12 atomos de carbono.



Resumen

Se describe una composicion que contiene acido sulfarico acuoso que comprende
al menos un tensoactivo, y un proceso para extraer metal proveniente de

5 materiales que contienen metal con la ayuda de esta composicién que contiene

acido sulftrico acuoso.
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE
PATENTIERBARKEIT

(Kapitel Il des Vertrags (iber die internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens)

Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts !

| B04/1028PC | WEITERES VORGEHEN siehe Formblatt PCTAPEA/416 l
i

= Internationales Aktenzeichen Internationales Anmeldedatum (TagMonatdahr) ! Prioritdtsdatum (TagMonatUahr)

. PCTEP2005014004 23.12.2005 'I 24.12.2004

——— o —

| INV. C22B1500

Internationale Patentkiassifikation (IPC) oder nationale Klassifikation und IPC

Anmelder

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

Dieser BERICHT
AuBerdem liegen

70.16

angeben)

1.  Bei diesem Bericht handelt es sich um den internationalen vorlaufigen Prifungsbericht, der von der mit der

internationalen vorlaufigen Prifung beauftragten Behdrde nach Artikel 35 erstellt wurde und dem Anmelder geman
Artikel 36 (bermittelt wird.

umfaBt insgesamt 7 Blatter einschiieBlich dieses Deckbiatts.
dem Bericht ANLAGEN bei; diese umfassen

a.® (an den Anmelder und das Internationale Buro gesandt) insgesamt 3 Blétter; dabei handelt es sich um

R Blatter mit der Beschreibung, Anspriichen undloder Zeichnungen, die gedndert wurden und diesem Bericht
zugrunde liegen, und/oder Blatter mit Berichtigungen, denen die Behorde zugestimmt hat (siehe Regel

und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften).

O Biatter, die friihere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1, Punkt 4 und im Zusatzfeld angegebenen
Granden nach Auffassung der Behérde eine Anderung enthalten, die Gber den Offenbarungsgehait der
internationalen Anmeldung in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgeht.

b. O (nur an das Internationale Biiro gesandt) insgesamt (bitte Art und Anzahl derdes elektronischen Datentrager(s)

, derdie ein Sequenzprotokoll undioder die dazugehdrigen Tabellen enthaltienthalten, nur in

elektronischer Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt 802 der
Verwaitungsvorschriften).

D. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten:

® FeldNr.l  Grundiage des Berichts
O FeldNr. il Prioritat
O FeldNr. Il Keine Erstellung eines Gutachtens (iber Neuheit, erfinderische Tétigkeit und gewerbliche
Anwendbarkeit
O FeldNr. IV Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung
X FeldNr.V Begriindete Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tétigkeit .
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststeliung !
I
] FeldNr. VI Bestimmte angefihrte Unterlagen
[0 Feld Nr. VIl Bestimmte Méangel der intemationalen Anmeldung
[0 Feld Nr. Vill Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung
Datum der Einreichung des Antrags Datum der Fertigstellung dieses Berichts '
2006-10-24 27.03.2007
|
I Name und Postanschrift der mit der internationalen vorldufigen Bevollmachtigter Bediensteter e,
* Priifung beauftragten Behdrde 3.,.*“ e
i Europaisches Patentamt s 3y |
D-80298 Miinchen Bjork, Pia { .0) H
i Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d % #:
I e Pexvianezan e Tel. +49 89 2399-8452 Ot s

Formblatt PCTAPEA/ 409 (Deckbiatt) (April 2005)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aktenzeichen
- UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2005/014004

1. Hinsichtlich der Sprache beruht der Bescheid auf
B der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie eingereicht wurde.

O einer Ubersetzung der internationalen Anmeldung in die folgende Sprache , bei der
es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fur folgenden Zweck eingereicht worden ist:

O internationale Recherche (nach Regeln 12.3 a) und 23.1 b))
O Veréffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))

|
Feld Nr.1 Grundlage des Berichts
O internationale vorlaufige Prifung (nach Regein 55.2 a) und/oder 55.3 a))

' 2. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzblétter, die dem
Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als
"urspringlich eingereicht" und sind ihm nicht beigefiigt).

‘ Beschreibung, Seiten

1-34 in der urspriinglich eingereichten Fassung

Anspriiche, Nr.

1-5 eingegangen am 26.10.2006 mit Schreiben vom 24.10.2006

O einem Sequenzprotokoll undioder etwaigen dazugehdrigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das
Sequenzprotokoll

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O Beschreibung: Seite

[] Anspriiche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

O etwaige zum Sequenzprotokoli gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

4. O Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefiigten und nachstehend
aufgelisteten Anderungen erstelit worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Grinden nach |
Auffassung der Behérde Uber den Offenbarungsgehalt in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgehen |
(Regel 70.2 c)). 1

O Beschreibung: Seite

O Anspriiche: Nr.

O Zeichnungen: Biatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):.

O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

+ wenn Punkt 4 zutrifft, kénnen einige oder alle dieser Bldtter mit der Bemerkung
versetzt" versehen werden.

i Formblatt PCTAPEA/409 (April 2005)
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Feld Nr. V  Begriindete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen

Tétigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldrungen zur Stiitzung dieser
Feststellung

1. Feststellung

Neuheit (N) Ja: Anspriche 4
Nein: Anspriche 1,235
Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja:  Anspriche

Nein: Anspriche 1-5

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspriche: 1-5

Nein: Anspriche:

2. Unterlagen und Erkldrungen (Regel 70.7):
siehe Beiblatt
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1. Anderungen

Der neue Anspruch 1 enthalt die Merkmale der urspriinglich eingereichten
Ansprichen 2 bis 6. Alkylphenolalkoxylaten wurde aus der Liste der nichtionischen

Tensiden gestrichen. Diese Anderungen sind mit Hinblick auf Art.34(2)(b) PCT
zulassig.

2. Beanspruchte Erfindung

Die Anmeldung betrifft eine wassrige Zusammensetzung, die Schwefelsdure und
mindestens ein Tensid enthalt. Das Tensid kann entweder nichtionisch, anionisch,
kationisch oder amphoter sein (Anspruch 1). Ein Verfahren zur Gewinnung von Metail
(Anspruch 2), insbesondere Kupfer (Anspruch 3), durch Verwendung der wassrigen
Zusammensetzung, sowie die Verwendung von Tensiden zur Gewinnung von Metall
(Anspruch 5) werden auch beansprucht. '

Aufgabe der Erfindung ist die Ausbeutung an Metall zu erhéhen, die
Extraktionsdauer zu emiedrigen, die erforderliche Menge an Schwefelsaure zu
reduzieren und keine Stoffe einzufuhren, die die Aufarbeitung des metallhaltigen
Extrakts stéren (Seite 2, Zeile 38 - Seite 3, Zeile 5).

3. Auslegung von Anspruch 1

Die wassrige Zusammensetzung wird im Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daf3
das Tensid in einer Konzentration von 0,1 bis 0,3 Gew.-% in einer 2%igen wassrigen
H2S04-Lésung bei 23°C zu einer Erniedrigung des Kontaktwinkels auf Glas nach 1
Sekunde um mindestens 10° fihrt (Merkmal 1). Ein zweites Merkmal ist, daB die
Zusammensetzung einen Kontaktwinkel auf Glas von kleiner 40° aufweist.

Das Merkmal 1 entspricht ein erwiinschtes Ergebnis bei einer besonderen Auswahl
von Parametern (23°C, 2%igen Lésung, 1 Sekunde). Das zweite Merkmal ist auch
ein erwiinschtes Ergebnis beim Test auf Glas. Der Anmelder argumentiert, daf3 diese
Merkmale funktionelle Merkmale seien. Dies mag flr das zweite Merkmal zutreffen
aber beim ersten ist die Definition einfach parametrisch und ein Versuch, eine

Formblatt PCT/Beiblat/409 (Blatt 1) (EPA-April 2005)
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fehlende Neuheit zu verbergen (siehe auch PCT Richtlinien, 5.37). GemaB Art.6 und
Regel 6.3(a) PCT soll der Gegenstand durch technischen Merkmale beansprucht

werden. Bei einer Zusammensetzung ist dies die vorhandenen Komponenten und
ihren Zusammensetzungsbereiche.

Im vorliegenden Anspruch 1 steht lediglich, daB die Zusammensetzung
Schwefelsaure und mindestens ein Tensid aus den Listen a), b), c) und d) beinhaltet.

Somit ist die Auslegung des Anspruchs 1 sehr breit zu fassen.

Genauere Angaben zu der chemischen Zusammensetzung der Anmeldung sind in
der Tabelle 1 auf Seite 32 zu finden.

Diese Argumentation gilt auch fir die anderen unabhangigen Ansprichen 2 und 5.

4. Stand der Technik

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen:

D1: US-A-4 080 419

D2: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2000, Surfactants, Sections
1,2,6,7,8,9,10

D3: Handbook of Extractive Metallurgy, Ed. by Fathi Habashi, 1997, Seiten 525-529

5. Neuheit - Anspruch 1

D1 beschreibt ein Verfahren zur Laugung von Erzen wobei das Erz in Kontakt mit
einer Zusammensetzung von Ammoniumkarbonat oder Schwefelséure und ein
Tenside gestelit wird und eine mit Metall angereicherte Mutterlauge erhalten wird
(Anspruch 1). Fir sulfidische Kupfererze wird verdiinnte Schwefelséure verwendet.
Tabelle 2 zeigt der schaumende Effekt von 0,05 bis 3,20% Tensid in einer 0,2 normal
Schwefelsédureldsung. Als Beispiel von einem Tensid wird Tergitol NPX erwahnt
(Spalte 3, Zeile 50). D1 ist jedoch nicht auf diesem Tensid begrenzt.

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 2005)
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D1 erwahnt weiter, daB Tenside normalerweise die Oberflachenspannung von
Wasser und anderen Lésungen schon bei niedrigen Konzentrationen von 0,1% mit
Werten von 50 bis 70% erniedrigen (Spalte 2, Zeilen 64-67). D1 erwahnt weiter, da
Tenside zur Bildung einer Schaum bei der Metallgewinnung eingesetzt werden.

D1 beschreibt somit nicht nur eine wassrige Zusammensetzung von Schwefelsiure
und Tensid, sondern auch die vernetzende Eigenschaft von Tensiden. Obwohi das
genaue Wert von kleiner 40° eines Kontaktwinkels auf Glas in D1 nicht zu finden ist,
wird dieses Merkmal als implizit durch D1 erfllt gesehen, insbesondere in Bezug auf
der obenerwahnten Textstelle. Die Streichung von Alkylphenolalkoxylaten aus der
Liste der nichtionischen Tensiden seitens der Anmelider (wegen Tergitol NPX in D1)
wird auch als Bestatigung fir diese Auslegung bewertet.

Es wird angemerkt, daB die Liste der nichtionischen Tenside in Anspruch 1 auch
"Blockpolymeren aus Ethylenoxid" beinhaltet. Da Tergitol NPX ein "nonyl-phenol-
polyethyleneoxide" (Spalte 3, FuBnote (i)) ist, fallt dieses Tensid unter der breiten
Definition von "Blockpolymeren aus Ethylenoxid". Somit ist der Gegenstand in
Anspruch 1 nicht neu gegentber D1 (Art.33(2) PCT).

Erfinderische Tétigkeit - Anspruch 1

D2 ist eine Information aus einem Handbuch und die erwadhnten Seiten beschreiben
die Natur der Tenside samt die vier Klassen von nichtionischen, anionischen,
kationischen und amphoteren Tensiden.

Wie oben erwahnt, ist D1 nicht auf Tergitol NPX als Tensid begrenzt. Der Fachmann,
der ausgehend vom Verfahren in D1, verschiedene Tenside ausprobieren will, wird
dies ohne erfinderisches Zutun, basierend auf D2, machen. Somit erfullt der
Gegenstand des Anspruchs 1 auch nicht die Erfordernisse des Artikels 33(3) PCT.

Anspriiche 2,3 und 5
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D1 bezieht sich auf der Gewinnung von Metall, insbesondere Kupfer, durch Laugung
mit einer wéssrigen Lésung von Schwefelsaure und Tensid. Somit trifft die Analyse
zur Patentierbarkeit des Gegenstandes des Anspruchs 1 auch dem Gegenstand der
Verfahrens- und Verwendungsanspriichen 2, 3 und 5 (Art.33(2) und (3) PCT).

8. Anspruch4

D3 ist ein Auszug aus einem Handbuch und beschreibt insbesondere die
hydrometallurgische Gewinnung von Kupfer durch Extraktion mit einem organisch
I6slichen Komplexbildner und die weitere Gewinnung auf elektrochemischem Weg.

Die Extraktionsschritte des Anspruchs 4 sind bekannt aus D3 und dem Fachmann

gelaufig. Der Gegenstand dieses Anspruchs erfiillt somit auch nicht die Erfordernisse
des Artikels 33(3) PCT.

9. Beschreibung

Es wird angemerkt, daB die Tabelle 4 auf Seite 34 der vorliegenden Anmeldung sich
auf der Ausbeute von Au (Gold) konzentriert, wihrend die Beschreibung auf Seite 31
nur Cu (Kupfer) erwéahnt.
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1. Wassrige Zusammensetzung, die Schwefelsaure und mindestens ein Tensid

5 enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid in einer Konzentration von 0,
1 bis 0,3 Gew.-% in einer 2%igen wassrigen H,S04-Ldsung bei 23 °C zu einer
Erniedrigung des Kontaktwinkels auf Glas nach 1 Sekunde um mindestens 10 °

fhrt, wobei die Zusammensetzung einen Kontaktwinkel auf Glas von kleiner 40 °
aufweist und das Tensid

|
\
Patentanspriiche h

10

a) ein nichtionisches Tensid, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Alko-
holalkoxylaten,  Alkyipolyglucosiden, N-Alkylpolyglucosiden, N-Alkyliglu-
camiden, Fettsaurealkoxylaten, Fettsaurepolyglykolestern, Fettsaureamin-
alkoxylaten, Fettsaure-amidalkoxylaten, Fettsdurealkanolamidalkoxylaten, N-

15 Alkoxypolyhydroxyfettsaureamiden, N-Aryloxypolyhydroxyfettsaureamiden,
Blockcopolymeren aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/ oder Butylenoxid, Po-
lyisobutenalkoxylaten, Polyisobuten-Maleinsaureanhydrid-Derivaten, Fett-
saureglyceriden, Sorbitanestern, Polyhydroxyfettsiurederivaten, Polyalkoxy-
fettséurederivaten und Bisglyceriden,

20

b) ein anionisches Tensid, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Fettal-
koholsulfaten, sulfatierten alkoxylierten Alkoholen, Alkansulfonaten, N-Acyl-
sarkosinaten, Alkylbenzolsulfonaten, Olefinsulfonaten und -disulfonaten, Al-
kylestersulfonaten, sulfonierten Polycarbonsauren, Alkylglycerinsulfonaten,

25 Fettsaureglycerinestersulfonaten, Alkylphenolpolyglykolethersulfaten, Paraf-
finsulfonaten, Alkylphosphaten, Acylisothionaten, Acyltauraten, Acyimethyl-
tauraten, Alkylbernsteinsauren, Alkenylbernsteinsauren oder deren Halbster
oder Halbamide, Alkylsulfonbernsteinsiuren oder deren Amide, Mono- und
Diester von Sulfonbernsteinsauren, sulfatierte Alkylpolyglycosiden, Alkylpo-

30 lyglykolcarboxylaten und Hydroxyalkylsarkosinaten,

c) ein kationisches Tensid, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
Tetraalkylammuniumsalze, Imidazoliniumsalze und Aminoxiden oder

35 d) ein amphoteres Tensid ist, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Ten-
siden, enthaltend Carbonsauren sowie weiterhin mindestens eine ethyle-
nisch ungesittigte Monomereinheit der allgemeinen Formel (X1

RYR?)C=C(R)R* (XII),
40
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in der R' bis R* unabhangig voneinander fiir -H, -CH;, einen geradkettigen oder
verzweigten gesattigten Alkyirest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen gerad-
kettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis
12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alke-
nylreste wie vorstehend definiert, eine heteroatomare Gruppe mit mindestens ei-
ner positiv geladenen Gruppe, einem quaternisierten Stickstoffatom oder zumin-
dest einer Amingruppe mit einer postiven Ladung im pH-Bereich zwischen 2 und
11 oder fir -COOH oder -COOR® steht, wobei R’ ein gesattigter oder ungesattig-

ter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen ist.

Verfahren zur Gewinnung von Metall aus metallhaltigen Materialien, umfassend
die folgenden Verfahrensschritte: '

(a) Bereitstelien eines gegebenenfalls gemahlenen metallhaltigen Materials,
(b) Bereitstellen einer Zusammensetzung geman Anspruch 1 und

(c) Inkontaktbringen des metallhaitigen Materials mit der Zusammensetzung

gemaR Anspruch 1, wobei eine mit Metall angereicherte Mutterlauge erhal-
ten wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren zur
Gewinnung von Kupfer dient.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass aus der erhal-
tenen wassrigen Mutterlauge das Kupfer durch Extraktion mit einem organisch
loslichen Komplexbildner in eine organische Phase uberfuhrt wird, im Anschiuss
das Kupfer aus der organischen Losung durch Schwefelsaure in eine wassrige
Phase berfiihrt und hieraus auf elektrochemischem Weg gewonnen wird.

Verwendung von Tensiden, welche in einer 2%igen wassrigen H,SO,-Losung bei

23 °C zu einer Emiedrigung des Kontaktwinkels auf Glas nach 1 Sekunde um

mindestens 10° fuhren, zur Gewinnung von Metallen aus metallhaltigen Materia-

lien, wobei die Tenside ausgewahilt sind aus der Gruppe, bestehend aus

- der Gruppe der nichtionischen Tenside, wobei die nichtionischen Tenside
ausgewahit sind aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholalkoxylaten, Alkyipo-
lyglucosiden, N-Alkyipolyglucosiden, N-Alkylglucamiden, Fettsdurealkoxyla-
ten,  Fettsaurepolyglykolestern, Fettsaureaminalkoxylaten,  Fettsaure-
amidalkoxylaten, FettséurealkanolamidaIkoxylaten, N-Alkoxypolyhydroxyfett-
saureamiden, N-Aryloxypolyhydoxyfettséureamiden, Blockcopolymeren aus
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, Polyisobutenalkoxylaten,
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Polyisobuten-Maleinsaureanhydrid-Derivaten. Fettsdureglyceriden, Sorbitan-

estern, Polyhydroxyfettsaurederivaten, Polyalkoxyfettsaurederivaten und
Bisglyceriden;

- der Gruppe der anionischen Tenside, wobei die anionischen Tenside ausge-

5 wahit sind aus der Gruppe, bestehend aus Fettalkoholsulfaten, sulfatierten

alkoxylierten Alkoholen, Alkansulfonaten, N-Acylsarkosinaten, Alkylbenzolsul-

fonaten, Olefinsulfonaten und —disulfonaten, Alkylestersulfonaten, sulfonier-

ten  Polycarbonséuren, Alkylglycerinsulfonaten, Fettsaureglycerinester-

sulfonaten, Alkylphenolpolyglykolethersulfaten, Paraffinsulfonaten, Al-

10 kylphosphaten, Acylisothionaten, Acyltauraten, Acylmethyitauraten, Alkyl-
bernsteinsauren, Alkenylbernsteinsauren oder deren Halbster oder Halbami-
de, Alkylsulfonbernsteinsauren oder deren Amide, Mono- und Diester von
Sulfonbernsteinsiuren, sulfatierte Alkylpolyglycosiden, Alkylpolyglykolcarbo-
xylaten und Hydroxyalkylsarkosinaten;

15 - der Gruppe der kationischen Tenside, wobei die kationischen Tenside aus-
gewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Tetraalkylammuniumsaize, Imi-
dazoliniumsalze und Aminoxiden und

- der Gruppe der amphoteren Tenside, wobei die amphoteren Tenside ausge-
wahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Tensiden, enthaltend Carbonsiu-

20 ren sowie weiterhin mindestens eine ethylenisch ungesattigte Monomerein-
heit der allgemeinen Formel (XH1)

R'(R})C=C(R)R* (XI),

25 in der R' bis R* unabhangig voneinander fir -H, -CH,, einen geradkettigen
oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Al-
kyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert, eine heteroatomare Gruppe

30 mit mindestens einer positiv geladenen Gruppe, einem quaternisierten Stick-
stoffatom oder zumindest einer Amingruppe mit einer postiven Ladung im pH-
Bereich zwischen 2 und 11 oder fiir -COOH oder -COOR® steht, wobei R® ein
gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasser-

stoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.
35
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We claim:-

An aqueous composition which comprises sulfuric acid and at least one
surfactant, wherein the surfactant, in a concentration of from 0.1 to 0.3% by
weight in a 2% strength aqueous H,SO, solution, at 23°C, leads to a reduction in
the contact angle on glass after 1 second by at least 10°, wherein the composition
has a contact angle on glass of less than 40°, and the surfactant is

a) a nonionic surfactant selected from the group consisting of alcohol
alkoxylates, alkylpolyglucosides, N-alkylpolyglucosides, N-
alkylglucamides, fatty acid alkoxylates, fatty acid polyglycol esters, fatty
acid amine alkoxylates, fatty acid amide alkoxylates, fatty acid
alkanolamide alkoxylates, N-alkoxypolyhydroxy-fatty acid amides, N-
aryloxypolyhydroxy-fatty acid amides, block copolymers of ethylene oxide,
propylene oxide and/or butylene oxide, polyisobutene alkoxylates,
polyisobutene/maleic anhydride derivatives, fatty acid glycerides, sorbitan

esters, polyhydroxy-fatty acid derivatives, polyalkoxy-fatty acid derivatives
and bisglycerides,

b) an anionic surfactant selected from the group consisting of fatty alcohol
sulfates, sulfated alkoxylated alcohols, alkanesulfonates, N-acyl
sarcosinates, alkylbenzenesulfonates, olefin sulfonates and olefin
disulfonates, alkyl ester sulfonates, sulfonated carboxylic acids,
alkylglyceryl sulfonates, fatty acid glyceryl ester sulfonates, alkylphenyl
polyglycol ether sulfates, paraffinsulfonates, alkyl phosphates, acyl
isothionates, acyl taurates, acylmethyl taurates, alkylsuccinic acids,
alkenylsuccinic acids or the monoesters or monoamides thereof,
alkylsulfosuccinic acids or the amides thereof, mono- and diesters of
sulfosuccinic  acids, sulfated alkylpolyglycosides, alkylpolyglycol
carboxylates and hydroxyalkyl sarcosinates,

c) a cationic surfactant selected from the group consisting of

tetraalkylammonium salts, imidazolinium salts and amine oxides, or
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d) an amphoteric surfactant selected from the group consisting of surfactants
comprising carboxylic acids and furthermore at least one ethylenically
| unsaturated monomer unit of the general formula (XII)

5 R'RHC=CRYHR* (XID)

where R to R?, independently of one another, are -H, -CHj, a straight-chain or
branched saturated alkyl radical having 2 to 12 carbon atoms, a straight-chain or
branched, mono- or polyunsaturated alkenyl radical having 2 to 12 carbon
10 atoms, alkyl or alkenyl radicals as defined above and substituted by -NH,, -OH
or -COOH, a heteroatomic group having at least one positively charged group, a
quaternized nitrogen atom or at least one amino group having a positive charge
in the pH range from 2 to 11, or is -COOH or -COOR’ , where R’ is a saturated

or unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical having 1 to 12
15 carbon atoms.

2. A process for extracting metal from metal-containing materials, comprising the
following process steps:

20 (a) provision of an optionally milled metal-containing material,

(b) provision of a composition according to claim 1, and

(©) bringing of the metal-containing material into contact with the
25 composition according to claim 1, a mother liquor enriched with metal

being obtained.
3. The process according to claim 2, which serves for the extracting of copper.

30 4. The process according to claim 2 or 3, wherein the copper is transferred from the
resulting aqueous mother liquor into an organic phase by extraction with a
complexing agent soluble in an organic medium, and the copper is then
transferred from the organic solution by means of sulfuric acid into an aqueous
phase and is obtained therefrom by an electrochemical method.

35

5. The use of surfactants which, in a 2% strength aqueous H,SO, solution, at 23°C,
lead to a reduction in the contact angle on glass after 1 second by at least 10° for

extracting metals from metal-containing materials, the surfactants being selected

from the group consisting of
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the group of the nonionic surfactants, the nonionic surfactants being
selected from the group consisting of alcohol alkoxylates, alkylphenol
alkoxylates, alkylpolyglucosides, N-alkylpolyglucosides, N-
alkylglucamides, fatty acid alkoxylates, fatty acid polyglycol esters, fatty
acid amine alkoxylates, fatty acid amide alkoxylates, fatty acid
alkanolamide alkoxylates, N-alkoxypolyhydroxy-fatty acid amides, N-
aryloxypolyhydroxy-fatty acid amides, block copolymers of ethylene
oxide, propylene oxide and/or butylene oxide, polyisobutene alkoxylates,
polyisobutene/maleic anhydride derivatives, fatty acid glycerides,
sorbitan esters, polyhydroxy-fatty acid derivatives, polyalkoxy-fatty acid
derivatives and bisglycerides;

the group of the anionic surfactants, the anionic surfactants being
selected from the group consisting of fatty alcohol sulfates, sulfated
alkoxylated alcohols, alkan;:sulfonates, N-acyl sarcosinates,
alkylbenzenesulfonates, olefin sulfonates and olefin disulfonates, alkyl
ester sulfonates, sulfonated polycarboxylic acids, alkylglyceryl
sulfonates, fatty acid glyceryl ester sulfonates, alkylphenol polyglycol
ether sulfates, paraffinsulfonates, alkyl phosphates, acyl isothionates,
acyl taurates, acylmethyl taurates, alkylsuccinic acids, alkenylsuccinic
acids or the monoethers or monoamides thereof, alkylsulfosuccinic acids
or the amides thereof, mono- and diesters of sulfosuccinic acids, sulfated
alkylpolyglycosides, alkylpolyglycol carboxylates and hydroxyalkyl
sarcosinates;

the group of the cationic surfactants, the cationic surfactants being
selected from the group consisting of tetraalkylammonium salts,
imidazolinium salts and amine oxides;

the group of the amphoteric surfactants, the amphoteric surfactants being
selected from the group consisting of surfactants comprising carboxylic
acids and furthermore at least one ethylenically unsaturated monomer
unit of the formula (X1I)

RYRH)C=CRHR? (XI)

where R! to R?, independently of one another, are -H, -CHjs, a straight-
chain or branched saturated alkyl radical having 2 to 12 carbon atoms, a
straight-chain or branched, mono- or polyunsaturated alkenyl radical
having 2 to 12 carbon atoms, alkyl or alkenyl radicals as defined above




PF 0000056215/Ab
-4-

and substituted by -NH>, -OH or -COOH, a heteroatomic group having at

|

least one positively charged group, a quaternized nitrogen atom or at

least one amino group having a positive charge in the pH range from 2 to
11, or is -COOH or -COOR? , where R’ is a saturated or unsaturated,

5 straight-chain or branched hydrocarbon radical having 1 to 12 carbon
atoms.
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“Tal como se incluyeron en el IPRP”

Reivindicaciones:

5 1. Una composicion acuosa que comprende acido sulfirico y al menos un
tensoactivo, en donde el tensoactivo, en una concentracion desde 0.1 a
0.3% en peso en una soluciéon de H,SO,4 acuosa con concentracion al 2%, a
23°C, conduce a una reduccion en el angulo de contacto sobre vidrio
después de un segundo en al menos 10°, en donde la composicién tiene un

10 angulo de contacto sobre vidrio de menos de 40°, y el tensoactivo es

a) un tensoactivo no idnico seleccionado del grupo que consiste de

alcohol alcoxilatos, alquilpoliglucésidos, N-alquilpoliglucésidos, N-
alquilglucamidas, alcoxilatos de acido graso, poliglicol ésteres de

15 acido graso, alcoxilatos de amina de acido graso, alcoxilatos de
amida de acido graso, alcanolamida alcoxilatos de de acido graso,

amidas de N-alcoxipolihidroxi-acido graso, amidas de N-
ariloxipolihidroxi-acido graso, copolimeros de bloque de oéxido de

etileno, 6xido de propileno y/o 6xido de butileno, alcoxilatos de

20 polisobuteno, derivados de poliisobuteno/anhidridoc maléico,
glicéridos de acido graso, ésteres de sorbitan, derivados de

polihidroxi-acido graso, derivados de polialcoxi-acido graso y

bisglicéridos;

25 b) un tensoactivo anionico seleccionado del grupo que consiste de
sulfatos de alcohol graso, alcoholes alcoxilados sulfatados,

alcanosulfonatos, N-acil sarcosinatos, alquilbencenosulfonatos,

Qe\\l‘f\a\(t:‘c O\
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sulfonatos de olefina y disulfonatos de olefina, alquil éster sulfonatos,
acidos carboxilicos sulfonatados, alquilgliceril sulfonatos, gliceril éster
sulfonatos de 4cido graso, alquilfenil poliglicol éter sulfatos,
parafinsulfonatos, alquil fosfatos, acil isotionatos, acil tauratos,
acilmetil tauratos, acidos alquilsuccinicos, acidos alquenilsuccinicos o
los monoéteres o0 monoamidas de éstos, acidos alquilsulfosuccinicos
o las amidas de éstos, mono y diésteres de acidos sulfosuccinicos,
alquilpoliglicésidos  sulfatados, alquilpoliglicol carboxilatos e

hidroxialquil sarcosinatos;

un tensoactivo cationico seleccionado del grupo que consiste de

sales de tetraalquilamonio, sales de imidazolinio y 6xidos de amina o

un tensoactivo amfotérico seleccionado del grupo que consiste de
tensoactivos que comprenden acidos carboxilicos y adicionalmente al
menos una unidad de mondémero etilénicamente insaturada de la

férmula (XII)

R'(RY)C=C(R*R* (X1

donde R" a R*, independientemente uno del otro, son —H, -CHs;, un radical

alquilo saturado de cadena recta o ramificada que tiene 2 a 12 atomos de

carbono, un radical alquenilo mono o poliinsaturado de cadena recta o

ramificada, que tiene 2 a 12 atomos de carbono, los radicales alquilo o

alquenilo como se definieron anteriormente y sustituidos por —NHz, -OH o —

COOH, un grupo heteroatdmico que tiene al menos un grupo cargado

positivamente, un dtomo de nitrbgeno cuaternarizado o al menos un grupo

A
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amino que tiene una carga positiva en el rango de pH de 2 a 11 o es ~
COOH o —-COOR® donde R® es un radical hidrocarburo saturado o
insaturado, de cadena recta o ramificado que tiene 1 a 12 atomos de

carbono.

Un proceso para extraer metal proveniente de materiales que contienen

metal, que comprende las siguientes etapas de proceso:

(a)  suministro de un material que contiene metal opcionalmente molido,

(b) suministro de una composicion de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones 1a 7,y

(c) llevar el material que contiene metal a contacto con la composicion
de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 siendo

obtenido un licor madre enriquecido con metal.

El proceso de acuerdo a la reivindicacion 2, que sirve para extraer cobre.

El proceso de acuerdo a la reivindicacién 2 o 3, en donde el cobre se
transfiere desde el licor madre acuoso resultante a una fase organica
mediante la extraccion con un agente complejante soluble en un medio
organico, y el cobre es luego transferido desde la solucién organica por
medio de acido sulfurico en una fase acuosa y se obtiene de éste mediante

un método electroquimico.

El uso de tensoactivos los cuales, en una soluciéon de H,SO,4 acuosa con
concentracion al 2%, a 23°C, conduce a una reduccién en el angulo de

contacto sobre vidrio después de 1 segundo de al menos 10° para extraer
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metales provenientes de materiales que contienen metal, siendo el

tensoactivo seleccionado del grupo que consiste de

- el grupo de tensoactivos no idnicos, los tensoactivos no idnicos
siendo seleccionados del grupo que consiste de alcohol alcoxilatos,
alquilfenol alcoxilatos, alquilpoliglucésidos, N-alquilpoliglucosidos, N-
alquilglucamidas, alcoxilatos de acido graso, poliglicol ésteres de
acido graso, alcoxilatos de amina de acido graso, alcoxilatos de
amida de acido graso, alcanolamida alcoxilatos de acido graso,
amidas de N-alcoxipolihidroxi-acido graso, amidas de N-
ariloxipolihidroxi-acido graso, copolimeros de bloque de oxido de
etileno, 6xido de propileno y/o 6xido de butileno, poliisobuteno
alcoxilatos, derivados de poliisobuteno/anhidrido maléico, glicéridos
de acido graso, ésteres de sorbitan, derivados de polihidroxi-acido

graso, derivados de polialcoxi-acido graso y bisglicéridos;

- el grupo de tensoactivos aniénicos, siendo los tensoactivos aniénicos
seleccionados del grupo que consiste de sulfatos de alcohol graso,
alcoholes  alcoxilados  sulfatados, alcanosulfonatos, N-acil
sarcosinatos, alquilbencenosulfonatos, sulfonatos de olefina vy
disulfonatos de olefina, alquil éster sulfonatos, acidos policarboxilicos
sulfonatados, alquilgliceril sulfonatos, gliceril éster sulfonatos de
acido graso, alquilfenol poliglicol éter sulfatos, parafinsulfonatos,
alquil fosfatos, acil isotionatos, acil tauratos, acilmetil tauratos, acidos
alquilsuccinicos, acidos alquenilsuccinicos o los monoeteres o
monoamidas de éstos, acidos alquilsulfosuccinicos o las amidas de

éstos, mono y diésteres de acidos sulfosuccinicos,
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alquilpoliglicésidos  sulfatados, alquilpoliglicol carboxilatos e

hidroxialquil sarcosinatos;

El grupo de tensoactivos catidnicos, siendo los tensoactivos
catidnicos seleccionados del grupo que consiste de sales de

tetraalquilamonio, sales de imidazolinio y éxidos de amina;

El grupo de tensoactivos amfotéricos, siendo los tensoactivos
amfotericos seleccionados del grupo que consiste de tensoactivos
que comprenden acidos carboxilicos y adicionalmente al menos una

unidad de monomero etilénicamente insaturada de la formula (XII)

R'(R)C=C(R*R* (XN

donde R' a R?, independientemente uno del otro, son —H, -CHs, un
radical alquilo saturado de cadena recta o ramificado que tiene 2 a 12
atomos de carbono, un radical alquenilo mono o poliinsaturado de
cadena recta o ramificada, que tiene 2 a 12 atomos de carbono, los
radicales alquilo o alquenilo como se definieron anteriormente y
sustituidos por —NH;, -OH o —COOH, un grupo heteroatémico que
tiene al menos un grupo cargado positivamente, un atomo de
nitrégeno cuaternarizado o al menos un grupo amino que tiene una
carga positiva en el rango de pH de 2 a 11 0 es -COOH o ~COOR?,
donde R® es un radical hidrocarburo saturado o insaturado, de

cadena recta o ramificado que tiene 1 a 12 atomos de carbono.
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menos un tensoactivo, en donde el tensoactivo, en una
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de H2SOs acuosa con concentracién al 2%, a 23°C,
conduce a una reduccion en el angulo de contacto sobre
vidrio después de un segundo en al menos 10°, en donde
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a) un tensoactivo no idnico seleccionado del grupo
que consiste de alcohol  alcoxilatos,
alquilpoliglucésidos, N-alquilpoliglucésidos, N-
alquilglucamidas, alcoxilatos de acido graso,
poliglicol ésteres de acido graso, alcoxilatos de
amina de acido graso, alcoxilatos de amida de
4cido graso, alcanolamida alcoxilatos de de
4cido graso, amidas de N-alcoxipolihidroxi-acido
graso, amidas de N-ariloxipolihidroxi-acido
graso, copolimeros de bloque de o6xido de
etileno, dxido de propileno y/o 6xido de butileno,
alcoxilatos de poliisobuteno, derivados de
poliisobutenofanhidrido maléico, glicéridos de
acido graso, ésteres de sorbitan, derivados de
polihidroxi-acido graso, derivados de polialcoxi-
acido graso y bisglicéridos;

b) un tensoactivo anidnico seleccionado del grupo
que consiste de sulfatos de alcohol graso,
alcoholes alcoxilados sulfatados,
alcanosulfonatos, N-acil sarcosinatos,
alquilbencenosulfonatos, sulfonatos de olefina y
disuifonatos de olefina, alquil éster sulfonatos,
&cidos carboxilicos sulfonatados, alquilgliceril
sulfonatos, gliceril éster sulfonatos de &cido
graso, alquilfenil poliglicol  éter  sulfatos,
parafinsulfonatos,  alquil  fosfatos,  acil
isotionatos, acil tauratos, acilmetil tauratos,

acidos alquilsuccinicos, acidos
alquenilsuccinicos 0 los monoéteres o
monoamidas de éstos, acidos

alquilsulfosuccinicos o las amidas de éstos,
mono y diésteres de acidos sulfosuccinicos,
alquilpoliglicdsidos  sulfatados, alquilpoliglicol
carboxilatos e hidroxialquil sarcosinatos;

c) un tensoactivo cationico seleccionado del grupo
que consiste de sales de tetraalquilamonio,
sales de imidazolinio y 6xidos de amina o

d) un tensoactivo amfotérico seleccionado del
grupo que consiste de tensoactivos que
carboxilicos y

comprenden 4cidos

adicionaimente al menos una unidad de
mondmero efilénicamente insaturada de la
formula (XI1)

RI(RYIC=C(RY)R (X1t

donde R a R¢, independientemente uno del otro, son -H, -
CHs, un radical alquilo saturado de cadena recta o
ramificada que tiene 2 a 12 atomos de carbono, un radical
alquenilo mono o poliinsaturado de cadena recta o
ramificada, que tiene 2 a 12 atomos de carbono, los
radicales alquilo o alquenilo como se definieron
anteriormente y sustituidos por -NHz, -OH o ~COOH, un
grupo heteroatomico que tiene al menos un grupo cargado
positivamente, un atomo de nitrégeno cuaternarizado o al
MeNos un grupo amino que tiene una carga positiva en el
rango de pH de 2 a 11 0 es -COOH ¢ -COORS, donde R®
es un radical hidrocarburo saturado o insaturado, de
cadena recta o ramificado que tiene 1 a 12 atomos de
carbono.

Un proceso para extraer metal proveniente de materiales
que contienen metal, que comprende las siguientes etapas
de proceso;

(a) suministro de un material que contiene metal
opcionalmente molido,
(b) suministro de una composicién de acuerdo a
cualquiera de las reivindicaciones 1a7,y
(c) llevar e} material que contiene metal a contacto

con la composicion de acuerdo a cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 7, siendo obtenido un
licor madre enriquecido con metal.



