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DESCRIPCION

Uso de surfactantes en la extraccion de metal.

La presente invencion se refiere a un método para obtener metales a partir de materiales que contienen metal con
la ayuda de una composicion acuosa, con contenido de 4cido sulftirico, que contiene al menos un surfactante.

La presente invencion es adecuada, por ejemplo, para obtener cobre.

Como un metal noble, el cobre (Cu) estd presente en cantidades mds pequefias en forma pura en Norte América,
Chile y Australia. En estado enlazado, esto ocurre sdlo cationicamente en la forma de 6xidos, sulfuros, arseniuros,
cloruros y carbonatos de acuerdo con su caricter metdlico. Las menas sulfiricas de cobre mas importantes son: cal-
copirita CuFeS, (= “Cu,S - Fe,S;”), mena de pavon (bornita) Cuz;FeS; (= “3Cu,S - Fe,S;”), cubanita CuFe,S; y
copper glance (calcocita) Cu,S. Entre las menas oxidicas, menas de cobre rojo (cuprita) Cu,O, la malaquita verde
Cu,(OH), (CO3) (= “CuCO; Cu(OH),”) y menas de cobre azul (azurita) Cuz;(OH); (CO;), (= “2CuCO;- Cu(OH),”)
pueden mencionarse. Depdsitos particularmente ricos de menas de cobre se encuentran en Estados Unidos, en Canada,
en Rusia Asidtica, en Chile, en la regién del Congo y en Zimbabue.

Las producciones de cobre se obtienen de los materiales de partida ricos en cobre, preferiblemente por flotacién.
En contraste, la flotacion no es adecuada para los materiales de partida que tienen pequefias porciones de cobre.

El cobre crudo se obtiene de menas escasas en cobre y de productos de desechos (contenido de Cu < 2%), por
ejemplo de los productos de calcinacién de pirita que contienen cobre y que se obtienen en la produccién de acido
sulfdrico, convenientemente por un método hiimedo, tratando estos materiales de partida - si es necesario después
del calcinado previo - con 4cido sulftirico diluido, y extrayendo el cobre a partir de la solucién de sulfato de cobre
resultante mediante etapas adicionales de procesamiento.

Usualmente, la extraccion del cobre se efectda en tal forma que el material que contiene cobre se rellena y luego
se asperge desde arriba con 4cido sulftrico diluido de manera que el dcido sulftrico diluido pueda filtrarse o gotear
a través del material que contiene cobre. El licor madre enriquecido con cobre se recolecta en el fondo del material
acumulado y se conduce hacia una etapa mas de procesamiento.

El procesamiento del licor madre que contiene cobre acuoso, obtenido de este modo, se efectiia en general extra-
yendo el cobre de la solucién acuosa en una solucién orgdnica, con extraccion adicional subsecuente mediante dcido
sulfirico y deposicidn electrolitica.

Independientemente del contenido de cobre, usualmente bajo en los materiales de partida, los rendimientos en este
proceso para la extraccién de cobre son generalmente bajos. Para incrementar el rendimiento en la extraccion de cobre,
la técnica anterior describe la adicion de surfactantes al dcido sulfirico diluido.

La Patente Norteamericana 4,045,084 describe un proceso para la extraccion in situ de cobre y niquel a partir
de menas subterrdneas que contienen sulfuro, en el que se usa licor de dos fases que comprende una fase acuosa y
una fase gaseosa. La fase gaseosa del licor se forma de las burbujas que contienen oxigeno mientras la fase acuosa
contiene un surfactante en adicién al amoniaco y el sulfato de amonio. Utilizando el surfactante en el licor de dos fases
debe garantizarse que las burbujas que contienen oxigeno permanecen estables en las condiciones de la extraccién y
al mismo tiempo se minimiza la coalescencia de las burbujas que contienen oxigeno. Dowfax® 2Al se menciona, por
ejemplo, como un surfactante preferido y se trata de un surfactante de sulfonato aniénico.

EP 0 536 914 describe el uso, en la extraccion de cobre, de surfactantes fluoro-alifaticos de la férmula general
(R),(Q),Z, donde R; corresponde a un residuo fluoroalifatico, Q corresponde a una unidad de unién y Z corresponde
a un grupo soluble en agua (nesiguala 1 6 2y x es igual a 0 6 1). Ademas, en la patente europea se describe que,
aparte de los surfactantes fluoro-alifdticos, ningiin otro surfactante es adecuado para la extraccién de cobre ya que
otros surfactantes que contienen hidrocarburo podrian no tener un efecto suficiente o ser inestables en condiciones
dcidas de la extraccion.

Sin embargo, en estos métodos conocidos las grandes cantidades de dcido sulfiirico que se requieren para separar el
cobre del material que contiene cobre y el rendimiento generalmente insatisfactorio del cobre durante la extraccién, que
usualmente no es mas de 80%, son desventajosos. Adicionalmente, la extraccidn requiere una cantidad considerable
de tiempo desde unos cuantos dias a unos cuantos meses.

Por lo tanto, la tarea consiste en proporcionar un proceso para extraer metales a partir de materiales correspon-
dientes que contienen metal, que preferiblemente hagan posible incrementar los rendimientos de metal respecto del
material utilizado que contiene metal. Ademas, el método debe conducir a disminuir la duracién requerida para la ex-
traccion asi como la cantidad de 4cido sulftirico necesaria para la extraccién. Ademads, la composicién preferiblemente
no debe comprender ninguna sustancia que pueda interferir en el procesamiento del extracto que contiene el metal.

La tarea se resuelve mediante un método segtn la reivindicacién 1.
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Una composicién preferida se caracteriza entonces porque el surfactante, en una concentracién desde 0,01 a 0,3%
en peso, de manera particularmente preferible de 0,05 a 0,25% en peso, en particular desde 0,1 a 0,2% en peso en una
solucién H,SO, acuosa resistente al 2%, a 23°C, conduce a una reduccién en el dngulo de contacto en el vidrio después
de 1 segundo, de manera particularmente preferible después de 0,5 segundos, en particular después de 0,1 segundo, en
al menos 20°, de manera particularmente preferible al menos 20°, en particular en al menos 30°, especialmente en al
menos 40°.

De acuerdo con la invencion se encontré que los sistemas surfactantes descritos en concentraciones muy bajas
favorecen la cinética de la extraccién, incrementa el rendimiento de metal y hace posible reducir la cantidad de acido
sulfirico utilizado.

La composicién a usar de acuerdo con la invencién es adecuada para extraer cualquier metal que pueda disolverse
de los materiales de partida correspondientes, por ejemplo menas, roca o minerales, mediante tratamiento con dcido
sulfurico. Ejemplos de estos son los metales no ferrosos, cobre, niquel, plomo, cinc, cobalto, antimonio, mercurio y
bismuto, en particular cobre.

En una modalidad preferida de la presente invencidn, la composicidn acuosa resultante con el surfactante tiene un
angulo de contacto en el vidrio de menos de 40°, de manera particularmente preferible menos de 30° en particular
menos de 20°.

El 4ngulo de contacto se mide en un porta objetos extra-blanco, con un espesor el portaobjetos de 1 mm, de
la empresa Gerhard Menzel Glasbearbeitungswerk GmbH & Co. KG, Brunswick, La composicién aproximada del
portaobjetos es como sigue:

Composicion quimica aproximada

Dioxido de silicio Si0,  72.20%
Oxido de sodio Na,O 14.30%
Oxido de potasio KO 1.20%
Oxido de calcio Ca0  6.40%

Oxido de magnesio MgO 4.30%
Oxido de aluminio ALO; 1.20%
Oxido de hierro Fe,O; 0.03%
Tridxido de azufre SO; 0.30%

Otras propiedades de los vidrios son como sigue

Cocficiente medio de expansién 90,6 x 107/C°
(20 - 300°)

Punto de expansion log n 14.5 513 °C

Punto de ablandamiento Littleton 720 °C

Radiacion de la segunda superficie de espejo

Reflexidn solar total (M=2) como una proporcién de la reflexién normal de una segunda superficie de espejo en
elevacion solar de 30°: 95.3%.

Transparencia a la luz
Transparencia solar total (M =2) como una proporcion de la transparencia normal en elevacion solar de 30%: 91.6%.

Indice de refraccion de la luz

A ) =546.07nm 1.5171
Densidad 2.479

El porta objetos se limpia con acetona y se seca en una estufa de secado a 70°C durante 2 horas antes de la medicién
del d4ngulo de contacto.
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El surfactante utilizado en la composicién a usar de acuerdo con la invencién puede ser anidnico, catiénico, no
iénico o anfétero. También pueden utilizarse mezclas de las clases de surfactantes anteriormente mencionados. Los
surfactantes preferidos son aquellos que, después de la extraccién del metal del material que contiene metal, no afecta
adversamente el procesamiento adicional del metal extraido en la solucién de dcido sulftirico que contiene cobre, en
particular la transferencia del mismo desde la fase de extraccioén acuosa en una fase organica. Los sistemas surfactantes
adecuados deben ser buenos agentes humectantes aunque malos emulsionantes. En una modalidad preferida de la
presente invencidn, se utiliza por lo tanto un surfactante que, durante la extraccién de la fase acuosa con una fase
orgdnica, esencialmente no prolonga el tiempo hasta que se establece la separacién de fase en comparacién con una
separacion de fase sin surfactante.

Ademés, los surfactantes adecuados deben ser preferiblemente estables en las condiciones dcidas del 4cido sulfi-
rico en una fase acuosa y deben ser preferiblemente biodegradables, de manera particularmente preferible facilmente
biodegradable.

Adicionalmente, puede tratarse de una mezcla de 5 a 95% en peso de al menos un alcohol alcoxilado ramificado
(II), tal como se acaba de describir, y 5 a 95% en peso de un alcohol alcoxilado correspondiente en el que se encuentra
presente un residuo de alquilo sin ramificar en lugar de un residuo de alquilo ramificado.

En los alcoholes alcoxilados de la férmula general (I) R? es preferiblemente propilo, en particular n-propilo.

En los alcoholes alcoxilados de la férmula general (I) n tiene preferiblemente un valor medio de 4 a 15, particular-
mente preferible 6 a 12, en particular 7 a 10.

m preferiblemente tiene un valor promedio desde 0,5 a 4, de manera particularmente preferible de 0,5 a 2, en
particular de 1 a 2. La expresion “valor medio” se refiere a productos industriales en los cuales los nimeros diferentes
de unidades de 6xido de alquileno pueden estar presentes en las moléculas individuales. Describe la fraccion en
promedio de unidades correspondientes de 6xido de alquileno en productos industriales. Un valor de 0,5 por lo tanto
significa que en promedio cada segunda molécula tiene una unidad correspondiente. De acuerdo con una modalidad
preferida de la invencion, el limite 1 inferior remplaza al limite 0,5 inferior para los indices n, m, p y q.

r es preferiblemente 0. s es preferiblemente 0.

El residuo R! es preferiblemente un residuo de alquilo de 8 a 15 dtomos de carbono, de manera particularmente
preferible alquilo de 8 a 13 4tomos de carbono, en particular alquilo de 8 a 12 4tomos de carbono, que al menos esta
individualmente ramificado. También pueden presentarse varias ramificaciones.

R’ es preferiblemente metilo o etilo, en particular metilo.
R® es preferiblemente etilo.

Compuestos con residuos de alcohol, ramificados y sin ramificar, R! estdn presentes en las mezclas. Este es el
caso, por ejemplo, de oxo-alcoholes que tienen una fraccién de cadenas de alcohol lineal y una fraccién de cadenas
ramificadas. Por ejemplo, oxo-alcohol de 13 a 15 4tomos de carbono con frecuencia tienen aproximadamente 60%
en peso de cadenas de alcoholes completamente lineales pero ademds aproximadamente 40% en peso de a-metil-
ramificada y cadenas de alcohol ramificada de C,,.

En los alcoholes alcoxilados de la férmula general (I), R? es preferiblemente un radical alquilo de 8 a 15 dtomos
de carbono de cadena lineal o ramificada, de manera particularmente preferible un radical alquilo de 8 a 13 4tomos de
carbono de cadena lineal o ramificada y en particular un radical alquilo de 8 a 12 4tomos de carbono de cadena lineal
o ramificada. R* es preferiblemente propilo, en particular n-propilo. p preferiblemente tiene un valor promedio desde
4 a 15, de manera particularmente preferible un valor promedio desde 6 a 12 y en particular un valor promedio desde
7 a 10. q preferiblemente tiene un valor promedio desde 0,5 a 4, de manera particularmente preferible de 0,5 a 2, en
particular de 1 a 2.

De manera correspondiente a los alcoholes alcoxilados de la formula general (I), los alcoholes alcoxilados de la
férmula general (II) también pueden presentarse como mezclas con residuos de alcohol ramificados y sin ramificar.

Como componentes de alcohol que sirven de base para los alcoxilados de alcohol se consideran no solo alcanoles
puros sino también mezclas homélogas que tienen un rango de dtomos de carbono. Los ejemplos son alcanoles de 8 a
10 4tomos de carbono, alcanoles de 10 a 12 dtomos de carbono, alcanoles de 13 a 15 dtomos de carbono y alcanoles
de 12 a 15 atomos de carbono. También son posibles mezclas de varios alcanoles.

Los alcanoles alcoxilados, o sus mezclas, de acuerdo con la invencion se preparan preferiblemente mediante re-
accion de alcoholes de la férmula general R'-OH o R?*-OH o mezclas de alcoholes correspondientes de cadena lineal
y ramificada, opcionalmente primero con 6xido de alquileno de 3 a 6 dtomos de carbono, luego con 6xido de eti-
leno y subsecuentemente, de manera opcional, con 6xido de alquileno de 3 a 4 atomos de carbono y luego con un
correspondiente 6xido de alquileno de 5 a 6 dtomos de carbono. Las alcoxilaciones preferiblemente se llevan a cabo
en presencia de catalizadores de alcoxilacion. En particular se emplean catalizadores basicos, tal como hidréxido de
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potasio. Por medio de catalizadores de alcoxilacion especiales, tales como bentonitas o hidrotalcitas modificadas, tal
como se describe, por ejemplo, en WO 95/04024, 1a distribucién aleatoria de las cantidades de los 6xidos de alquileno
incorporados pueden generalmente estrecharse de tal manera que se obtienen alcoxilados “narrow range” o de rango
estrecho.

En la férmula general (II), p significa preferiblemente 0 a 5, en particular 0 a 3. Siempre que estén presentes
bloques (B),, p es preferiblemente un nimero de 0,1 a 10, particularmente preferible 0,5 a 5, en particular 1 a 3.

En la férmula general (III), n significa 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 3 a 6. B es preferiblemente propilenoxi y/o
butilenoxi, especialmente propilenoxi en ambas posiciones.

q es preferiblemente un nimero en el rango de 1 a 5, particularmente en el rango de 2 a 3.
La suma p + n + m + q es al menos 1, preferiblemente 3 a 25, particularmente 5 a 15, en particular 7 a 13.

Preferiblemente 3 6 4 bloques de 6xido de alquileno estdn presentes en los alcoxilatos. De acuerdo con una moda-
lidad, adyacente al radical de alcohol estdn inicialmente unidades de etilenoxi, adyacentes a las mismas unidades de
6xido de propileno y adyacentes a las unidades de etilenoxi.

De acuerdo con una forma de realizacidn, a continuacién del residuo de alcohol estdn presentes primero unidades
de etilenoxi, a continuacion unidades de propilenoxi y a continuacién a éstas, unidades de etilenoxi. Segtin otra forma
de realizacion a continuacion del residuo de alcohol se encuentran presentes primero unidades de propilenoxi, luego
unidades de etilenoxi, luego unidades de propilenoxi y finalmente unidades de etilenoxi. En lugar de las unidades de
propilenoxi también pueden estar presentes las otras unidades indicadas de alquilenoxi.

p, n, my q designan aqui un valor medio que resulta como promedio para los alcoxilatos. Por lo tanto, p, n, my q
también pueden desviarse de los valores enteros.

En la alcoxilacién de alcanoles, se obtiene generalmente una distribucion del grado de alcoxilacién que puede
ajustarse en cierta extension utilizando diferentes catalizadores de alcoxilacién. Mediante la seleccion de las cantidades
adecuadas de los grupos A y B, el espectro de propiedades de las mezclas de alcoxilados de acuerdo con la invencion,
pueden adaptarse de acuerdo con requerimientos practicos.

Las mezclas de alcoxilados se obtienen por alcoxilacién de los alcoholes CsH,;CH(C;H;) CH,OH en los que se
basan.

Los alcoholes de inicio pueden obtenerse mezclando los componentes individuales de tal manera que resulta la
proporcién de acuerdo con la invencidn. Pueden prepararse por condensacién de aldol de aldehido de 4cido valérico
e hidrogenacion a continuacién. La preparacion de aldehido de dcido valérico y los isémeros correspondientes se
efectian por hidroformilacién de buteno, tal como se describe, por ejemplo, en US 4,287,370; Beilstein E IV 1,
32 68, Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Edicién, Volumen Al, paginas 323 y 328 y siguientes.
La condensacién aldol siguiente se describe, por ejemplo, en US 5,434,313 y Rompp, Chemie Lexikon, 9. Edicién,
palabra clave “Aldol-Addition”, pagina 91. La hidrogenacién del producto de la condensacién de aldol sigue las
condiciones de hidrogenacién general.

Adicionalmente, 2-propilheptanol puede prepararse por condensacién de 1-pentanol (como una mezcla del corres-
pondiente metilbutan-1-ol) en presencia de KOH a temperaturas elevadas, véase por ejemplo Marcel Guerbet, C.R.
Acad Sci Paris 128, 511, 1002 (1899). Adicionalmente, la referencia puede hacerse para Rompp, Chemie Lexikon, 9.
Edicién, Georg Thieme Verlag Stuttgart, y las citas mencionadas aqui, y Tetrahedron, Vol. 23, paginas 1723 a 1733.

En la férmula general (III), el residuo CsH,, puede tener el significado n-CsH,,, C;HsCH (CH;)CH, o CH;CH
(CH;3)CH,CH,. Los alcoxilados son mezclas, en las estan presentes de

70 a 99% en peso, preferiblemente de 85 a 96% en peso, de alcoxilados Al en los que CsH;, tienen el significado
n-CsH;, y

de 1 a30% en peso, preferiblemente de 4 a 15% en peso, de alcoxilados A2 en los que CsH,, tienen el significado
C,H;CH(CH;)CH, y/o CH;CH(CH;)CH,CH,.

El radical C;H; preferiblemente tiene el significado n-C;Hj.

La alcoxilacién es preferiblemente catalizada por bases fuertes que son convenientemente agregadas en la forma
de un alcoholato de metal alcalino, hidréxido de metal alcalino o hidréxido de metal alcalinotérreo, regularmente en
una cantidad desde 0,1 a 1% en peso, respecto de la cantidad del alcanol R2-OH (véase G. Gee et al., J. Chem. Soc.
(1961), pagina 1345; B. Wojtech, Makromol. Chem. 66, (1966), pagina 180).
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También es posible una catalisis 4cida de la reaccién de adicién. En adicién a los dcidos de Bronsted son adecuados
los 4cidos de Lewis como, por ejemplo, ArCl; o dieterato BF;, BF;, BF; - H;PO,, SbC1, - 2 H,O, hidrotalcita también
son adecuados (véase 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.

Como compuesto DMC pueden utilizarse tedricamente todos los compuestos conocidos por la persona experta en
la materia.

Se describen compuestos DMC adecuados como catalizador, por ejemplo, en WO 99/16775 y DE-A-101 17 273.
En particular, como catalizador para la alcoxilacién son adecuados compuestos cianuro de metal doble de la férmula
general (IV):

M',[M*(CN),(A).]s fM'Xn h(H,0) eL kP av),

Donde

- M' es al menos un i6n de metal seleccionado del grupo que consiste de Zn**, Fe**, Fe**, Co**, Ni**, Mn**,
C02+, Sl’l2+, Pb2+, M04+, M06+’ A13+, V4+, V5+, SI'2+, W4+, W6+, CI'2+, CI'3+, Cd2+, Hg2+, Pd2+, Pt2+, V2+, Mg2+,
Ca2+’ Baz+’ Cu2+, La3+’ CC3+, Ce‘”, Eu3+, Ti3+, Ti4+, Ag+, Rh2+, Rh3+, Ru2+ y Ru3+,

- M? es al menos un i6n de metal seleccionado del grupo que se compone de Fe**, Fe**, Co**, Co*", Mn**, Mn**,
4 5 2. 3 3 2. 3
v+, V>*, Crt, Cr't, R, Ru**, Ir’",

- Ay X, independientemente uno del otro, son un anién seleccionado del grupo que consiste de haluro, hidréxido,
sulfato, carbonato, cianuro, tiocianato, isocianato, cianato, carboxilato, oxalato, nitrato, nitrosilo, hidrosulfato,
fosfato, dihidrofosfato, hidrofosfato y bicarbonato,

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

- k es un niimero fraccionario o entero mayor que o igual a cero y
- P es un aditivo orgénico,

- a, b, c,d, gyn se seleccionan de tal manera que se asegura la electroneutralidad del compuesto (1), y es posible
que ¢ =0,

- e es el nimero de moléculas de ligando, es un nimero fraccionario o entero mayor que 0 o es 0,
- fyh, independientemente uno del otro, son un niimero fraccionario o entero mayor que 0 o son 0.

Los siguientes pueden mencionarse como aditivos organicos P: poliéter, poliéster, policarbonatos, éster de sor-
bitano de polialquilenglicol, glicidiléster de polialquilenglicol, poliacrilamida, poli (acrilamida-co-dcido acrilico),
poli(acidoacrilico), poli(acrilamida-co-acido maleico), poliacrilonitrilo, poli (acrilatos de alquilo), poli(metacrilatos
de alquilo), poli(metiléter de vinilo), poli(etiléter de vinilo), poli(acetato de vinilo), alcohol de polivinilo, poli-N-
vinilpirrolidona, poli(N-vinilpirrolidona-co-acido acrilico), metilcetona de polivinilo, poli (4-vinilfenol), poli (dcido
acrilico-co-estireno), polimeros de oxazolina, polialquileniminas, 4cido maleico y copolimeros de anhidridro maleico,
hidroxietilcelulosa, poliacetatos, compuestos idnicos de superficie activa y de interfase activa o tensioactivos, acido
gdlico o sus sales, ésteres o amidas, ésteres carboxilicos de alcoholes polihidricos y glicésidos.

Estos catalizadores pueden ser cristalinos o amorfos. Para el caso en que k es igual a cero, se prefieren compuestos
cristalinos de cianuro de metal doble. En el caso en que k es mayor que cero, se prefieren catalizadores tanto cristalinos,
parcialmente cristalinos, como también sustancialmente amorfos.

Entre los catalizadores modificados, existen varias modalidades preferidas. Una modalidad preferida comprende
catalizadores de la férmula (IV) en la cual k es mayor que cero. El catalizador preferido entonces comprende al menos
un compuesto de cianuro de metal doble, al menos un ligando organico y al menos un aditivo organico P.

En otras modalidades preferidas, k es cero, e también es opcionalmente igual a cero y X es exclusivamente un
carboxilato, preferiblemente formiato, acetato y propionato. Tales catalizadores se describen en WO 99/16775. En esta
modalidad, se prefieren catalizadores cristalinos de cianuro de metal doble. Adicionalmente se prefieren catalizadores
de cianuro de metal doble como se describen en WO 00/74845, que son cristalinos o en forma de plaquetas.

La preparacién de los catalizadores modificados se efectia combinando una solucién de sal de metal con una
solucién de cianometalato que puede opcionalmente comprender tanto un ligando orgdnico L como también un aditivo
orgdnico P. Después se agregan el ligando orgdnico y opcionalmente el aditivo orgdnico. En una modalidad preferida
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de la preparacion del catalizador, primero se prepara una fase de cianuro de metal doble inactivo y ésta se convierte a
continuacion en una fase activa de cianuro de metal doble activo mediante re-cristalizacion, tal como se describe en
PCT/EP01/01893.

En otras modalidades preferidas de los catalizadores, f, e y k no son iguales a cero. Estos son catalizadores de
cianuro de metal doble que comprenden un ligando orgdnico miscible con agua (en general en cantidades desde 0,5
a 30% en peso) y un aditivo orgdnico (en general en cantidades desde 5 a 80% en peso), como se describe en WO
98/06312. Los catalizadores pueden prepararse ya sea con agitacion vigorosa (24 000 rpm utilizando un Turrax) o con
agitacion tal como se describe en US 5,158,922.

Particularmente, los catalizadores adecuados para la alcoxilaciéon son compuestos cianuro de metal doble que
comprenden cinc, cobalto o hierro o dos de los mismos. Por ejemplo, azul de Prusia es particularmente adecuado.

Se prefiere utilizar compuestos cristalinos DMC. En una modalidad preferida se utiliza como el catalizador un
compuesto cristalino DMC del tipo Zn-Co, que comprende acetato de zinc como otro componente de sal metélica. Ta-
les compuestos se cristalizan en una estructura monoclinica y tienen un hébito lamelar. Tales compuestos se describen,
por ejemplo, en WO 00/74845 o PCT/EP01/01893.

Los compuestos DMC adecuados como un catalizador pueden prepararse tedricamente por todos los métodos co-
nocidos por la persona experta en la técnica. Por ejemplo, los compuestos DMCs pueden prepararse por precipitacion
directa, por el método de humedad incipiente (“incipient wetness”) o por la preparacion de una fase precursora y a
continuacién una recristalizacion.

Los compuestos DMC pueden utilizarse como un polvo, pasta o suspension o pueden moldearse en un cuerpo mol-
deado, introducirse en cuerpos moldeados, espumas o similares o aplicarse a cuerpos moldeados, espumas o similares.

La concentracién de catalizador utilizada para la alcoxilacidn, respecto del rango de cantidad final, es tipicamente
menos que 2000 ppm (es decir, mg de catalizador por kg de producto), preferiblemente menos que 1000 ppm, en
particular menos que 500 ppm, de manera particularmente preferible menos que 100 ppm, por ejemplo menos que 50
ppm o 35 ppm, de manera especialmente preferible menos que 25 ppm.

La reaccién de adicién se lleva a cabo a temperaturas desde 90 a 240°C, preferiblemente de 120 a 180°C, en un
frasco cerrado. El 6xido de alquileno, o la mezcla de diferentes 6xidos de alquileno, se introduce a la mezcla de alcanol
de acuerdo con la invencién, que se ha mezclado con 4dlcali a la presion de vapor de la mezcla de 6xido de alquileno
que prevalece a la temperatura de reaccion seleccionada. Si se desea, el 6xido de alquileno puede diluirse con hasta
aproximadamente 30 a 60% de un gas inerte. Esto proporciona seguridad adicional con respecto a la prevencion de la
poliadicién explosiva del 6xido de alquileno.

Si se utiliza una mezcla de 6xido de alquileno, se forman cadenas de poliéter en las cuales los diferentes bloques de
construccién de 6xido de alquileno son distribuidos practicamente de manera aleatoria. Variaciones en la distribucién
de los bloques de construccién a lo largo de la cadena de poliéter son el resultado de las diferentes velocidades de
reaccion de los componentes y también pueden lograrse arbitrariamente mediante alimentacién continua de una mezcla
de una composicién de 6xido de alquileno controlada por programa. Si los diferentes 6xidos de alquileno diferentes
se hacen reaccionar en sucesion, se obtienen cadenas de poliéter que tienen una distribucién similar a bloques de las
unidades estructurales de 6xido de alquileno.

La longitud de las cadenas de poliéter oscila aleatoriamente dentro del producto de reaccidén alrededor de un valor
medio que resulta del valor estequiométrico sustancialmente de la cantidad adicionada.

Las mezclas preferidas de alcoxilato de la férmula general (III) pueden obtenerse mediante reaccién de alcoholes
de la férmula general CsH,;; CH(C;H;)CH,OH con 6xido de propileno/6xido de etileno en las secuencias mencionadas
anteriormente en condiciones de alcoxilacién. Se han descrito previamente condiciones de alcoxilaciéon adecuadas
y en Nikolaus Schonfeldt, Grenzflichenaktive Athylenoxid-Addukte (Productos de adicién de 6xido de etileno con
propiedades tensioactivas), Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH Stuttgart 1984. Regularmente, la alcoxilacién
se lleva a cabo en presencia de catalizadores bdsicos, tales como KOH, en sustancia (ausencia de un solvente). Sin
embargo, la alcoxilacién también puede llevarse a cabo con el uso conjunto de un solvente. En tal caso se inicia una
polimerizacién del 6xido de alquileno en la cual inevitablemente ocurre una distribucién aleatoria de los homdélogos
cuyo valor medio presente se indica con p, n, my q.

En el caso de una propoxilacion preferiblemente realizada primero y etoxilacién solo a continuacidn, el contenido
del alcohol residual en los alcoxilatos puede reducirse puesto que el 6xido de propileno se adiciona de manera mas
homogénea a los componentes de alcohol. En contraste con esto, el 6xido de etileno reacciona preferiblemente con
etoxilatos, de modo que cuando el 6xido de etileno se utiliza inicialmente para la reaccion con los alcanoles, puede
resultar una distribucién homdéloga méds amplia. Las mezclas de alcohol utilizadas de acuerdo con la invencién tienen
regularmente un olor propio que puede ser suprimido en gran medida mediante la alcoxilacién completa.

Las mezclas de alcoxilato de acuerdo con la invencién requieren s6lo un bloque de 6xido de propileno (PO) de
longitud muy corta, unida al alcohol preferiblemente en forma directa, con el fin de reducir el residuo de contenido
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de alcohol. Esto es en particular muy ventajoso debido a que la biodegradabilidad del producto disminuye con el
alargamiento del bloque de PO. Tales mezclas de alcoxilato permiten por lo tanto el grado méximo de libertad en
la seleccion de la longitud del bloque PO, y la longitud se limita hacia abajo por el creciente contenido de alcohol
residual y hacia arriba por el deterioro en la biodegradabilidad.

Los alcoxilados de isotridecanol, en forma de bloques, de la férmula general (V) se describen, por ejemplo, en la
DE 196 21 843 Al, cuyo contenido total de divulgacion a este respecto se incorpora mediante referencia a la presente
invencion.

El isotridecanol que sirve de base como componente de alcohol (alcohol isotridecilico) es de origen sintético y se
prepara mediante oligomerizacion de bloques estructurales adecuados de olefina inferior y a continuacién oxo-sintesis
(hidroformilacién). De este modo, pueden trimerizarse cataliticamente isobutileno, 1-butileno, 2-butileno o mezclas
de los mismos, puede tetramerizarse cataliticamente propileno o puede dimerizarse cataliticamente 2-metil-1-penteno.
Las olefinas de 12 atomos de carbono obtenibles de este modo se convierten luego en el alcohol homélogo de 13
atomos de carbono, por ejemplo por medio de CO y H, sobre un catalizador adecuado.

La cantidad principal del isotridecanol se compone de alcanoles de 13 4tomos de carbono con al menos 3, en
particular 4, ramificaciones (cadenas laterales de alquilo). Regularmente, son tetrametilnonanoles, por ejemplo 2,4,6,8-
tetrametil-1-nonanol o 3,4,6,8-tetrametil-1-nonanol. También pueden presentarse etildimetilnonanoles, tal como 5-etil-
4,7-dimetil-1-nonanol.

Sin embargo, un componente alcohol que sirva de fundamento no es solamente isotridecanol puro sino también
mezclas de homélogos de alcanoles ramificados de 11 a 14 d4tomos de carbono los cuales comprenden isotridecanol
como el componente principal. Tales mezclas homélogas se producen en ciertas condiciones durante la oligomeri-
zacion de unidades estructurales de olefina inferior y la oxo-sintesis que le sigue, descritas arriba. Una composicién
tipica de tal mezcla es como sigue:

- alcanol ramificado de 11 dtomos de carbono (iso-undecanol) 2-15% en peso,

alcanol ramificado de 12 dtomos de carbono (iso-dodecanol) 15-35% en peso,

iso-tridecanol 55-75% en peso y
- alcanol ramificado de 14 d&tomos de carbono (iso-tetradecanol) 1-10% en peso.

Del iso-tridecanol utilizado en la presente invencién deben diferenciarse los “oxo-alcoholes de 13 a 15 atomos
de carbono”, que son mezclas de olefinas lineales correspondientes, es decir: alfa-dodeceno y alfa-tetradeceno, que
han sido hidroformilados. Los alcanoles de 13 y 15 dtomos de carbono obtenidos son lineales y tienen maximo una
ramificacion.

Los grados de alcoxilacidn x e y, que regularmente son valores promedio puesto que existe una distribucién aleato-
ria de las unidades de 6xido de alquileno con un maximo de frecuencia que estd generalmente presente, son preferible
e independientemente uno del otro, nimeros desde 1,5 a 2. Por medio de catalizadores de alcoxilacién especiales, por

ejemplo bentonitas o hidrotalcitas modificadas, como se describe en WO-A 95/04024, la distribucién aleatoria puede
ser ampliamente restringida de modo que se obtienen alcoxilados de rango estrecho “narrow range”.

Los alcoxilados de isotridecanol (V) en forma de bloques son aductos (productos de adicién) de 6xido de etile-
no/6xido de propileno u 6xido de butileno de la férmula (Va)

R-0-(C,H,0),-(C,H,,0),-H (Va)

donde n =3 6 4 (Va) o aductos de 6xido de propileno o de 6xido de butileno/6xido de etileno de la férmula (Vb)

R_O_(CmH2mO)x_(C2H4O)y_H (Vb)
donde m =364 (VD).

Sim on es el nimero 3 6 4, se prefiere el nimero 3 (bloque de 6xido de propileno).

La relacion de variables x e y, la cual es uno de los factores decisivos con respecto al balance entre porciones
moleculares hidrofilicas e hidrofébicas, es mayor 5 que o igual a 1 en el caso de los aductos (Va); preferiblemente la
relacionde xayesdel: 1a4: 1, en particular de 1,5:1a3: 1.
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La relacién de variables x e y en el caso de los aductos (Vb) es un poco menos critico y es regularmente de 1:3 a
3:1, preferiblemente de 1:1,5 a 3:1.

Otras clases adecuadas de surfactantes no iénicos son alcoholes alcoxilados tapados en los grupos extremos o
desactivados, en particular los alcoholes alcoxilados mencionados anteriormente. En una modalidad preferida, se trata
de alcoxilados desactivados correspondientes de alcohol de la férmula general (I), (I), (II) y (V). La tapada de los
grupos extremos o desactivacion puede efectuarse, por ejemplo, con sulfato de dialquilo, haluros de alquilo de 1 a
10 atomos de carbono, haluros de fenilo, preferiblemente cloruros o bromuros, de manera particularmente preferible
cloruro de cicloalquilo, bromuro de cicloalquilo, cloruro de fenilo o bromuro de fenilo.

Ejemplos de alcoxilatos desactivados también se describen en DE-OS 37 26 121, cuya divulgacién total a este
respecto se incorpora por referencia a la presente invencion.

Los compuestos de la férmula (V) se preparan mediante reaccién de compuestos de polioxialquileno de la férmula
(VII)

RY-O(CH,-CHR"-0),,(CH,-CHR™-0O),H (VII)

donde RY es hidrégeno o alquilo de 1 a 20 dtomos de carbono y R", R™ m’ y n’ tienen respectivamente el
significado mencionado arriba, con un sulfato de dialquilo de la férmula (VIII)

(R™0),S0, (VII)

o un haluroalquilo de 1 a 10 dtomos de carbono, en particular haluroalquilo de 1 a 4 4&tomos de carbono, preferible-
mente cloruroalquilo o bromuroalquilo, halurociclohexilo o halurofenilo, preferiblemente cloruro o bromuro, donde
RIV tiene el significado arriba mencionado, en presencia de un hidréxido de metal alcalino. La reaccién se lleva a
cabo a una temperatura desde 20 a 60°C en presencia de una solucién acuosa de un hidréxido de metal alcalino, y la
concentracion de hidréxido de metal alcalino no se permite menos de 35% en peso, respecto de la fase acuosa, durante
la duracién completa de la reaccion y se usan al menos 1 mol de sulfato de dialquilo de la férmula (VIII) y al menos
un mol de hidréxido de metal alcalino por mol equivalente de grupos hidroxilo orgdnicos. Todos los grupos alquilo
mencionados arriba que aparecen en las férmulas (VI), (VII) y (VIII) pueden ser tanto de cadena lineal como también
ramificada. R', R" 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-pentilo, hexilo, 2-metilpentilo, hep-
tilo, octilo, 2-etilhexilo, isooctilo, nonilo, isononilo, decilo, isodecilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, 3,5,5,7-tetrametil-
nonilo, isotridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo, octadecilo, nonadecilo o eicosilo (las denomi-
naciones isooctilo, isononilo, isodecilo e isotridecilo son nombres triviales y se originan de los alcoholes obtenidos
por la oxo-sintesis - véase en este contexto Ullmann, Enzyklopédie der Technischen Chemie, 4. Edicién, volumen 7,
paginas 215 a 217, y volumen 11, paginas 435 y 436).

Como productos de partida preferiblemente se usan derivados de polioxialquilenos de la férmula (VI), donde RY
es hidrégeno o alquilo de 8 a 16 dtomos de carbono.

Ademas, los derivados preferidos de polioxialquileno de la férmula (VII) son aquellos en los que la suma de m’ y
n’ es de 3 a 10 o desde 50 a 100.

Como agente de alquilacién se prefiere un sulfato de dialquilo de la férmula (VIIT), donde RY es etilo o en particular
metilo.

Cuando se usan tales derivados de polioxialquileno de la féormula (VII), donde RY es hidrégeno, como materiales
de partida, se efectiia una eterificacion doble. En este caso, se llega a derivados eterificados de polioxialquileno de la
formula (VI), donde R’ es idéntico a R™Y.

Otra clase de surfactantes no idnicos comprende alquilpoliglucésidos que tienen preferiblemente 6 a 22, de ma-
nera particularmente preferible 10 a 18, dtomos de carbono en la cadena de alquilo. Estos compuestos generalmente
comprenden de 1 a 20, preferiblemente de 1,1 a 5, unidades de glucésido.

Ejemplos de compuestos de las formulas (IX) a (XI) son los productos de reaccion de la n-butiltriglicolamina de
la férmula H,N-(CH,-CH,-0);-C,H, con dodecanoato de metilo o los productos de reaccion de la etiltetraglicolamina
de la férmula H,N-(CH,-CH,0)4C,H; con una mezcla comercial de ésteres metilicos saturados de 4cido graso de 8-
18 dtomos de carbono.

Como surfactantes no iénicos son adecuados ademads los derivados de acido polihidroxi- o polialcoxi-graso, tales
como polihidroxi-amidas de 4cido graso, N-alcoxi- o amidas de 4cido N-ariloxipolihidroxi-graso, etoxilados de la
amina de 4cido graso, en particular desactivados (tapados en grupos extremos), y alcoxilados de alcanolamidas de
dcido graso.
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Copolimeros de bloque de 6xido de etileno, 6xido de propileno y/u 6xido de butileno (Pluronic® y Tetronic®
marcas de BASF AG y BASF Corp.) son adecuados adicionalmente como surfactantes no iénicos. En una modalidad
preferida se trata de copolimeros de bloques triples que tienen bloques de polietileno/polipropileno/polietileno y un
peso molecular desde 4000 a 16 000, y la fraccién de peso de los bloques de polietileno es de 55 a 90%, respecto de
los copolimeros de bloque triple. Particularmente se prefieren copolimeros de bloque triple con un peso molecular de
mads de 8000 y un contenido de polietileno de 60 a 85% en peso, respecto de copolimeros de bloque triple. Estos co-
polimeros de bloque triple preferidos estdn comercialmente disponibles en particular bajo los nombres Pluronic F127,
Pluronic F108 y Pluronic F98, en cada caso de BASF Corp., y se describen en WO 01/47472 A2, cuya divulgacion
completa a este respecto se incorpora a la presente invencion por referencia.

Ademds, también pueden utilizarse preferiblemente los copolimeros en bloque de 6xido de etileno, 6xido de pro-
pileno y/o 6xido de butileno que estén cerrados (desactivados) en uno o ambos extremos. Un cierre unilateral se logra,
por ejemplo, utilizando un alcohol, en particular un alcohol de alquilo de 1 a 22 d4tomos de carbono, como por ejemplo
metanol, como un compuesto de partida para la reaccién con un 6xido de alquileno. Ademas, puede efectuarse el cierre
o desactivacion de los grupos extremos, por ejemplo en ambos extremos, mediante reaccién del copolimero libre en
bloque con sulfato de dialquilo, haluros de alquilo de 1 a 10 d&tomos de carbono, haluros de fenilo, preferiblemente
cloruros o bromuros, de manera particularmente preferible cloruro de cicloalquilo, bromuro de cicloalquilo, cloruro
de fenilo o bromuro de fenilo.

Pueden utilizarse adicionalmente surfactantes individuales no iénicos o una combinacion de diferentes surfactantes
no iénicos. Es posible el uso de surfactantes no iénicos a partir de s6lo una clase, en particular s6lo alcoholes alcoxi-
lados de 4 a 22 4dtomos de carbono. De manera alterna, sin embargo, también es posible usar mezclas de surfactante
de diferentes clases.

Si un surfactante aniénico se utiliza en la composicién de acuerdo con la invencidn, éste puede seleccionarse
preferiblemente del grupo que consiste de sulfatos de alcohol graso, alcoholes alcoxilados sulfatados, sulfonatos de
alcano, sarcosinatos de N-acilo, sulfonatos de alquilbenceno, sulfonatos de olefina y disulfonatos de olefina, sulfonatos
de éster alquilicos, dcidos policarboxilicos sulfonatados, sulfonatos de alquilglicerina, sulfonatos de gliceriléster de
dcido graso, sulfatos de éter poliglicélico de alquilfenol, sulfonatos de parafina, fosfatos de alquilo, isotionatos de
acilo, tauratos de acilo, tauratos de acilmetilo, 4cidos alquilsuccinicos, dcidos alquenilsuccinicos o los hemiésteres
o hemiamidas de los mismos, dcidos alquilsulfosuccinicos o las amidas de los mismos, mono- y diésteres de dcidos
sulfonosuccinicos, alquilpoliglicésidos sulfatados, carboxilatos de alquilpoliglicol y sarcosinatos de hidroxialquilo.

Surfactantes anionicos adecuados son sulfatos de alcohol grasos de alcoholes grasos que tienen, por ejemplo, 8 a
22, preferiblemente 10 a 18, d&tomos de carbono, sulfatos de alcohol de 12 a 18 d&tomos de carbono, sulfato de laurilo,
sulfato de cetilo, sulfato de miristilo, sulfato de palmitilo, sulfato de estearilo y sulfato de alcohol graso de sebo.

Otros surfactantes aniénicos adecuados son alcoholes etoxilados sulfatados de 8 a 22 dtomos de carbono (sulfatos
de alquiléter) o las sales solubles de los mismos. Se preparan compuestos de este tipo, por ejemplo, primero alcoxilando
un alcohol de 8 a 22 atomos de carbono, preferiblemente un alcohol de 10 a 18 dtomos de carbono, por ejemplo
un alcohol graso, y luego sulfatando el producto de alcoxilacién. Preferiblemente se usa 6xido de etileno para la
alcoxilacién, de 1 a 50, preferiblemente de 1 a 20 mol de 6xido de etileno se emplea por mol de alcohol.

La alcoxilacién de los alcoholes puede, sin embargo, también llevarse a cabo con éxido de propileno sélo o, si
es apropiado, 6xido de butileno. Aquellos alcoholes alcoxilados de 8 a 22 dtomos de carbono los cuales comprenden
oxido de etileno y 6xido de propileno u éxido de etileno y 6xido de butileno u éxido de etileno y 6xido de propileno
y 6xido de butileno también son adecuados. Los alcoholes alcoxilados de 8 a 22 4tomos de carbono pueden com-
prender unidades de 6xido de etileno, 6xido de propileno y 6xido de butileno en forma de bloques o en distribucién
aleatoria. Dependiendo del tipo de catalizador de alcoxilacion, pueden obtenerse sulfatos de alquiléter que tienen una
distribucién homdloga de 6xido de alquileno amplia o estrecha.

Otros surfactantes anidonicos adecuados son alcanosulfonatos, tales como alcanosulfonatos de 8 a 24 atomos de
carbono, preferiblemente alcanosulfonatos de 10 a 18 d&tomos de carbono, y jabones, tales como, por ejemplo, sales de
sodio y potasio de dcidos carboxilicos saturados y/o insaturados de 8 a 24 dtomos de carbono.

Otros surfactantes aniénicos adecuados son alquilbencensulfonatos de 8 a 20 4tomos de carbono (“LAS”) lineales,
preferiblemente alquilbencensulfonatos lineales de 9 a 13 d&tomos de carbono y alquiltoluensulfonatos de 9 a 13 dtomos
de carbono.

Sulfonatos y disulfonatos de olefina de 8 a 24 dtomos de carbono que también pueden ser mezclas de sulfona-
tos o disulfonatos de alqueno y de hidroxialcano, sulfonatos de éster alquilico, dcidos policarboxilicos sulfonados,
sulfonatos de alquilglicerina, sulfonatos de gliceriléster de dcido graso, sulfatos de poliglicoléter de alquilfenol, pa-
rafinsulfonatos con aproximadamente 20 a aproximadamente 50 atomos de carbono (basados en parafina o mezclas
de parafina obtenida de las fuentes naturales), fosfatos de alquilo, isotionatos de acilo, tauratos de acilo, tauratos de
acilmetilo, 4cidos alquilsuccinicos, dcidos alquenilsuccinicos o los hemiésteres o hemiamidas de los mismos, 4cidos
alquilsulfosuccinicos o las amidas de los mismos, mono- y diésteres de dcidos sulfosuccinicos, sarcosinatos de acilo,
alquilpoliglucésidos sulfatados, carboxilatos de alquilpoliglicol y sarcosinatos de hidroxialquilo son adicionalmente
adecuados como surfactantes aniénicos.
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Los surfactantes aniénicos se agregan a la composicioén de acuerdo con la invencién preferiblemente en forma de
sales. Los cationes adecuados en estas sales son iones de metal alcalino, tales como sodio, potasio y litio, y sales de
amonio tales como, por ejemplo, sales de hidroxietilamonio, di (hidroxietil)amonio y tio(hidroxietil) amonio.

Pueden utilizarse surfactantes anidnicos individuales o una combinacién de diferentes surfactantes anidnicos. Es
posible usar surfactantes anidnicos de una sola clase, por ejemplo tinicamente sulfatos de alcohol graso o sélo sulfo-
natos de alquilbenceno, aunque también es posible usar mezclas de surfactantes de diferentes clases, por ejemplo una
mezcla de sulfatos de alcohol graso y sulfonatos de alquilbenceno.

Si un surfactante catiénico se utiliza en la composicién de acuerdo con la invencion, se selecciona preferiblemente
del grupo que consiste de sales de tetraalquilamonio, sales imidazolinio y 6xidos de amina.

Adicionalmente, pueden utilizarse surfactantes catiénicos, tal como se describe en WO 99/19435. Los ejemplos son
sales de dialquildimetilamonio de 8 a 16 dtomos de carbono, sales de dialcoxidimetilamonio o sales de imidazolinio
con un residuo de alquilo de cadena larga.

Es posible usar surfactantes catiénicos individuales o una combinacion de diferentes surfactantes catiénicos. Es po-
sible usar surfactantes catidénicos de sélo una clase, pero también es posible usar mezclas de surfactantes de diferentes
clases.

Ejemplos de unidades monoméricas de la férmula (XII) son amina de dialilo, amina de metildialilo, sales de
tetrametilamonio, sales de acrilamidopropil(trimetil)amonio (R', R* y R* = H, R* = C(O)NH(CH,),N*(CHj3);X"), sal
de metacrilamidopropil(trimetil)amonio (R! y R? = H, R* = CH;, H, R* = C(O)NH(CH,),N* (CH;);X").

Surfactantes anféteros particularmente preferidos comprenden como unidades monémericas derivados de dialila-
mina, en particular sal de dimetildialilamonio y/o sal de metacrilamidopropil(trimetilo)amonio, preferiblemente en
forma del cloruro, bromuro, yoduro hidréxido, fosfato, sulfato, sulfato 4cido, etilsulfato, metilsulfato, mesilato, tosila-
to, formiato o acetato, en combinacién con unidades monoméricas del grupo de los dcidos carboxilicos etilénicamente
insaturados.

Es posible usar un surfactantes anféteros individuales o una combinacién de diferentes surfactantes anféteros.

Ademds, en el contexto de la presente invencién, en la composicidn de acuerdo con la invencién, es posible usar
surfactantes de diferentes clases, por ejemplo surfactantes aniénicos con surfactantes catidnicos, surfactantes anféteros
con surfactantes no idnicos, etc. Pueden usarse surfactantes de uno, dos, tres o cuatro clases diferentes de surfactantes
(no i6nico, aniénico, catiénico y anfétero).

En una modalidad preferida, el dcido sulftrico utilizado es acido sulftirico diluido con un contenido desde 1 a 80
g/l de H,S0O,, de manera particularmente preferible de 2 a 60 g/l de H,SO,, en particular desde 5 a 40 g/l de H,SO,.

En otra modalidad preferida, particularmente si la composicién de acuerdo con la invencién se utiliza para el pre-
tratamiento de materiales de partida que contienen cobre, el dcido sulfiirico utilizado es 4cido sulfirico concentrado
con un contenido preferiblemente de 25 a 500 g/l de H,SO,, de manera particularmente preferible de 50 a 400 g/l de
H,SO,, especialmente de 75 a 300 g/l de H,SO,.

La composicién a usarse de acuerdo con la invencién puede comprender opcionalmente otros aditivos para la
extraccién metdlica que se conocen de por si por parte de la persona experta en la técnica. Un ejemplo de esto son
iones de hierro(IIl) para la extraccién de cobre, preferiblemente en una concentracion de 5 a 50 g/l respecto de la
composicion de acuerdo con la invencidn.

Los iones de hierro (III) se usan en la composicién de acuerdo con la invencién en forma de sulfato de hierro
(1IT). Otros aditivos adecuados son, por ejemplo, aditivos que estabilizan iones Ca?* que algunas veces tienen lugar en
asociacion con cobre. Ejemplos de estos son poliacrilatos de sodio. Otros aditivos adecuados son iones de aluminio.

Es objeto de la presente invencion un método para la extraccién de metales a partir de materiales que contienen
los metales. Esto es la extraccién de cobre preferiblemente de menas escasas en cobre y productos de desecho con un
contenido de cobre desde, preferiblemente, menos de 3%, preferiblemente menos de 2%, particularmente menos de
1%. Los productos de desecho pueden ser, por ejemplo, el producto calcinado de piritas que contiene cobre y que se
obtiene en la produccién de 4cido sulftrico.

Ademais, el método de acuerdo con la invencién también es adecuado para extraer cobre de 6xidos, sulfuros,
arseniuros, cloruros y carbonatos que contienen cobre.

Las menas de cobre sulfiricas mds importantes son calcopirita CuFeS, (= “Cu,S - Fe,S;”), mena de pavon (bornita)
Cu;FeS; (= “3Cu,S Fe,S;”), cubanita CuFe,S; y cobre glance (calcocita) Cu,S. Entre las menas de 6xidos pueden
mencionarse menas de cobre rojo (cuprita) Cu,0, la malaquita verde Cu,(OH),(CO;) (= “CuCO; Cu(OH),”) y menas
de cobre azul (azurita) Cu;(OH),(CO;), (= “2CuCO; - Cu(OH),”).
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Ademads, el método de acuerdo con la invencidn también es adecuado para extraer cobre de las menas escasas en
cobre y productos de desecho que tienen un contenido de cobre de generalmente menos que 2%. Tales productos de
desecho se obtienen como producto de piritas calcinadas que contienen cobre, por ejemplo en la produccién de acido
sulftrico.

El método de acuerdo con la invencién entonces comprende las siguientes etapas de proceso:
(a) suministrar un material, que contiene metal, opcionalmente molido,
(b) suministrar una composicién a usar de acuerdo con la invencion y

(c) poner en contacto el material que contiene metal con la composicién para obtener una lejia madre enrique-
cida con metal.

Por poner en contacto el material que contiene metal con la composicidn se entiende de acuerdo con la invencién
preferiblemente que el material que contiene metal se acumula y luego la composicién se hace percolar o fluir a través
del material acumulado. La aspersion del metal que contiene el material se efectia preferiblemente a gotas. Después
de la separacion del metal de la composicidn, ésta se usa preferiblemente de nuevo para mds procesos de extraccion.

En una modalidad preferida, el material que contiene metal primero se muele antes de la extracciéon de metal,
de modo que se obtienen particulas que tienen un didmetro de aproximadamente 10 cm. Ya aqui, durante el proceso
de molienda, puede agregarse el surfactante previsto de acuerdo con la invencidén. Las particulas molidas entonces
se acumulan y, usualmente, las acumulaciones se forman con 100.000 a 500.000 toneladas de material de partida.
Entonces estas se extraen - tal como se describi6 antes - con la ayuda de la composicidn de acuerdo con la invencion.

Debe senalarse expresamente que las composiciones pueden aplicarse en diferentes rangos de concentracion du-
rante el proceso de extraccion (procedimiento de gradiente). Ademas, las sustancias tensioactivas (como parte de la
composicion) también pueden agregarse parcial o completamente ain antes del inicio del proceso de extraccién al
material de partida o a la roca, por ejemplo durante la molienda de los materiales.

La cantidad de surfactante no iénico utilizado es de 1 a 30 ppm, preferiblemente de 1 a 20 ppm, de manera parti-
cularmente preferible de 2 a 15 ppm, en especial de 3 a 10 ppm, por tonelada del material de partida. Ha demostrado
ser favorable utilizar una concentracién mds elevada al inicio del proceso de extraccién que antes del término de la
extraccion.

Dependiendo del material de partida a ser extraido, también puede ser preferible si el material de partida a ser
extraido primero se somete a pre-tratamiento con un 4cido sulftirico concentrado para humectar y después se efectia
la extraccién del metal con un 4cido sulfirico diluido. Tal procedimiento, por ejemplo, se recomienda en US 4,091,070
para la extraccién de cobre, cuya divulgacion a este respecto se incorpora por referencia a la presente invencién. En
el contexto de la presente invencién, al menos un surfactante previsto de acuerdo con la invencién puede agregarse
al 4cido sulfidrico concentrado y al diluido. Alternativamente, sin embargo, también es posible que el surfactante se
agregue s6lo al acido sulfirico concentrado o sélo al diluido.

Si se utiliza 4cido sulfirico concentrado para el pre-tratamiento (humectacion), la concentracién del mismo es
preferiblemente de 25 a 500 g/1 de H,SO,, de manera particularmente preferible de 50 a 400 g/l de H,SO,, en particular
de 75 a 300 g/l de H,SO,.

Si el cobre debe extraerse como metal, otro pre-tratamiento adecuado en el contexto de la presente invencion para
el material de partida que contiene cobre a ser extraido es calcinacion. Esto se efectiia preferiblemente calentando en
los llamados hornos de calcinado, por ejemplo, hornos giratorios, hornos de plataforma miiltiple u hornos de calcinado
de lecho fluidizado, con admisién de aire. En general, sulfuros de metal, arseniuros y antimoniuros de cobre y metales
asociados se convierten en los 6xidos correspondientes.

En una modalidad preferida, el metal puede removerse de la lejia madre acuosa obtenida extrayendo con un agente
orgdnico, soluble, formador de complejos. Para esto pueden emplearse, por ejemplo, formadores (organicos, solubles)
de complejos de las empresas Cognis (tipos Lix®) y Cytec.

Preferiblemente se trata de oxima de 2-hidroxi-5-nonilacetofenona, la cual se utiliza en una solucién orgdnica
(Shellsol®). Después de esto, el cobre se transfiere desde la solucién orgdnica, preferiblemente por medio de dcido
sulfirico acuoso, a una fase acuosa, preferible fuertemente 4cida y se obtiene de la misma mediante un método elec-
troquimico. Estos procedimientos se conocen de por si por parte de la persona experta en la materia y se describen,
por ejemplo, en US 4,120,935 y US 4,091,070, cuya divulgacién se incorpora a la presente invencion por referencia.

Alternativamente, en el caso de extraccion de cobre, el cobre extraido de la lejia madre obtenida en el proceso
de acuerdo con la invencidn también puede precipitarse por medio de chatarra. Este procedimiento, denominado
generalmente como “cementar”, es conocido por la persona experta. Al cementar le sigue normalmente una fundicién
del cobre extraido y la purificacién electrolitica.
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Como ya se menciond, los surfactantes particularmente preferidos son aquellos que permanecen en la fase que
contiene 4cido sulftrico acuoso durante la extraccion de la lejia madre acuosa que contiene 4cido sulftrico con el for-
mador orgdnico de complejos. En una modalidad preferida de la presente invencidn, la solucién acuosa con contenido
de 4cido sulftrico, la cual contiene al menos un surfactante, puede utilizarse por lo tanto para otros pasos de extraccién
adicionales. Con esto puede evitarse que deba agregarse surfactante fresco después de cada paso de extraccién. Tal
reciclado es ventajoso en particular por razones econdmicas.

En una modalidad adicional de la presente invencion, también es posible aplicar el surfactante previsto de acuerdo
con la invencién independientemente de la solucién acuosa que contiene dcido sulfdrico, por ejemplo, como una
solucién acuosa separada, en el material a extraerse. Esto puede efectuarse de manera preferida inmediatamente antes,
después o durante la aplicacién de la solucién acuosa que contiene dcido sulfirico. Dependiendo del material que
contiene cobre a ser extraido, puede ser suficiente si el surfactante previsto de acuerdo con la invencion se utiliza
solo en los primeros pasos de la extraccién, mientras de aqui en adelante la cantidad del surfactante utilizada puede
reducirse gradualmente (procedimiento de gradiente) o puede prescindirse de la adicién del surfactante.

La extraccién del material de partida que contiene metal generalmente se lleva a cabo hasta que el contenido del
metal extraido es menor que 1 g/l. Los periodos de 5 dias a varios meses son acostumbrados para este proposito,
dependiendo del tipo de material a ser extraido y la cantidad del mismo.

La presente invencidn se ilustra mediante los siguientes ejemplos.

Determinacion del dngulo de contacto

Los 4ngulos de contacto se midieron con un instrumento de medicién de dngulo de contacto de alta velocidad
basado en video del tipo OCAH 200 de la compaiia Dataphysics Instruments GmbH, Raiffeisenstr. 34, Filderstadt, en
un porta objetos extrablanco de Gerhard Menzel Glasbearbeitungswerk GmbH & Co. KG, Brunswick. Los surfactantes
o combinaciones de surfactantes de acuerdo con la invencion listados en la Tabla 1 se utilizaron en las concentraciones
(% en peso) indicadas en la tabla 2 en una solucién acuosa al 2% de 4cido sulfurico. El angulo de contacto se determiné
a 23°C un segundo después de la aplicacion. En estas condiciones el dngulo de contacto del dcido sulftirico al 2% sin
surfactantes agregados es de 50°. De manera correspondiente, los ejemplos que no estdn de acuerdo con la invencién
se listan en la Tabla 3. Las indicaciones numéricas con respecto al contenido de 6xido de etileno (EO) u 6xido de
propileno (PO) se entenderan como molar respecto de 1 mol de alcohol (Tabla 1). La alcoxilacién se lleva a cabo en
forma de bloque en sucesién indicada o por inyeccioén de mezcla (random/mix).

Pruebas de columna

Las pruebas de columna, donde las muestras representativas de las rocas que contienen cobre se empacan en
columnas y se extraen con solucién diluida de 4dcido sulftrico, sirven de modelo para llevar a cabo la lixiviacién de
acumulacidn a nivel industrial. La adicion de surfactantes de acuerdo con la invencién resulta en un incremento de la
produccion de cobre y/o en una cinética mejorada de la lixiviacion.

Para verificar la eficacia mejorada de las composiciones reivindicadas con contenido de surfactante, las solucio-
nes acuosas de dcido sulftirico al 2% que contienen 50 - 200 ppm de surfactante se utilizan en comparacién con la
solucién respectiva que no contiene surfactante. La lixiviacién se llevé a cabo durante 30 dias bajo adicién continua o
discontinua del surfactante a una rata de flujo de 140 ml/dia por kg de mineral.

Las columnas tuvieron un didmetro interno de 28 cm, una longitud de 100 cm y se llenaron con aproximadamente
90 kg de mineral. El mineral se molié y se tamizé a un tamafio de particula x de 0,2 < x < 2,5 cm. EI contenido de
cobre fue de 0,5 - 1,5 g/t de roca. se utilizaron los minerales de la mina Minera El Alba, Calama, IT Region, Chile
(muestras tomadas en febrero y septiembre de 2005). Los resultados se resumieron en la Tabla 4.

Los valores de % acumulados sobre el rendimiento de cobre se refieren al contenido total de cobre de las columnas

individuales. El contenido de cobre se determiné mediante ICP-OES (plasma acoplado inductivamente espectroscopia
de emision Optica) en un Vista MPX de la compafifa Varian, Inc., Darmstadt.
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TABLA 1

Sistema surfactante

Composicidén quimica

¢jemplo No.

1 Alcohol de Guerbet de Cio+ 1,2 PO + 4,8 EO

2 Alcohol de Guerbet de Cio + 2,5 PO + 6,0 EO (procedimiento Random/Mix.)

3 Alcohol de Guerbet de Cio+ 6,7 EO + 6.5 PO (procedimiento Random/Mix.)

4 Oxo-Alcohol de Co/Cy; + 7 EO + 1,5 BuO

5 Iso-Oxo0-Alcohol de Ci, + 10 EO + 1,6 Pentenoxido

6 Oxo-Alcohol de Ci3-Ci516,1 EO + 3,2 PO, bloqueo de grupos extremos con DMS
(sulfato de dimetilo)

7 Oxo-Alcohol de Ci3+ 5,8 EO+2,5EO

8 Oxo-Alcohol de Ci3 + 8 EO
Oxo-Alcohol de Ci3 + 10 EO

10 Iso-Oxo0-Alcohol de C;p + 10 EO + 1,6 Pentendxido / n-Hexanol + 5 EO 60/30 %
en peso

11 Oxo-Alcohol de C;3/Cy5+ 6,1 EO + 3,3 PO, bloqueo de grupos extremos con
DMS (sulfato de dimetilo) / 44PO + 38EQO 60/35 % en peso

12 Pluronic® PE 6400 (Polimero en bloques de PO-EO, BASF AG Ludwigshafen)

13 Pluronic® PE 6800 (Polimero en bloques de PO-EO, BASF AG Ludwigshafen)

14 Emulan® HE 50 (Alcohol etoxilado, BASF AG Ludwigshafen)

15 Plurafac® LF 403 (Alcohol etoxilado graso, BASF AG Ludwigshafen)

16 Lutensol® AT 11 (Alcohol ctoxilado graso de Ci/Cis, BASF AG Ludwigshafen)

17 Texapon® NSO (solucién acuosa, sulfato de laurilo, sal de Na, Cognis,

Diisseldorf)

TABLA 2

S.1stema surfactante % en peso en dcido sulfiirico al 2% Angulo de contacto [°] después
¢jemplo No. de 1 segundo a 23 °C

1 0,15 19

1 0,25 26

2 0,10 12

2 0,30 8

3 0,10 10

4 0,10 17

5 0,15 12

6 0,15 18
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Sistema surfactante

% en peso en dcido sulfurico al 2%

Angulo de contacto [°] después

¢jemplo No. de 1 segundo a 23 °C
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
S.1stema surfactante % en peso en dcido sulfiirico al 2% Angulo de contacto [°] después
¢jemplo No. de 1 segundo 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
TABLA 4
Rendimientos acumulados de Au [%o]
después de
Sistema Concentrado 5Dias | 10 Dias | 20 Dias | 30 Dias | Observaciones
surfactante ppm
¢jemplo No.
- - 65 72,5 74 74,5 El Alba, Febrero 2005
1 50 67 73 76 77.5 Adicién continua de
surfactante
1 200 68 73,5 74,5 78,5 7 Dias, luego sin adicion
de surfactante
2 50 69,5 74 77 78 Adicién continua de
surfactante
2 150 70,5 77 77,5 77,5 10 Dias, luego sin adicion
de surfactante
3 50 66 74 76,5 78.5 Adicién continua de
surfactante
3 200 68,5 74,5 76 79 7 Dias, luego sin adicion
de surfactante
4 40 67 74 75 76,5 10 Dias, luego sin adicion
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Rendimientos acumulados de Au [%o]

después de

Sistema Concentrado 5 Dias 10 Dias | 20 Dias | 30 Dias | Observaciones

surfactante ppm

¢jemplo No.
de surfactante

- - 68 74 78 78.5 El Alba, Septiembre 2005

11 50 69 75 79 80,5 Adicién continua de
surfactante

10 50 70 76 79.5 81 Adicién continua de
surfactante

7 30 71 77 80 81,5 Adicién continua de
surfactante
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REIVINDICACIONES
1. Método para extraer metal de materiales que contienen metal, que comprende las siguientes etapas de proceso:
(1a) suministro de un material, opcionalmente molido, que contiene metal,

(1b) suministro de una composicién que contiene acido sulftirico y al menos un surfactante de una de las siguientes

férmulas

Férmula (I)

R'-O(CH,CHR’-0),(CH,-CH,-0-),(CH,-CHR®-O-),(CH,-CHR?-0-),,H @

Con los significados:

R! es alquilo- o alquilfenol de C,_,, al menos una vez ramificado,
R? es alquilo de C;_4

R’ es alquilo de C,_4

R® es metilo o etilo

n es un valor medio de 1 a 50

m es un valor medio de 0 a 20, preferentemente 0,5 a 20

r es un valor medio de 0 a 50

s es un valor medio de 0 a 50,

donde m es al menos 0,5 cuando R> es metilo o etilo o r tiene el valor 0, o
Férmula (II)

R*-0-(CH,-CH,-0),(CH,-CHR*-O-) H mn)

con los significados

R? es alquilo o alquilfenol de C,_,, ramificado o no ramificado

R* es alquilo de C;_4

p es un valor medio de 1 a 50, preferentemente 4 a 15

q es un valor medio de 0,5 a 20, preferible 0,5 a 4, mds preferido 0,5 a 2
o alcoxilados que contienen mezclas de alcoxilados de la férmula (IIT)

CsH,;CH(C;H7)CH,O(B),(A)y(B)m(A) H (I1I)

con los significados
A es etilenoxi

B es de manera respectiva independientemente alquilenoxi de C;_j,, preferentemente propilenoxi, butilenoxi, pen-

tilenoxi o mezclas de los mismos,

y los grupos A y B estdn presentes en forma de bloques en la sucesién indicada,
p es un nimero de 0 a 10,

n es un nimero mayor que 0 a 20,

m es un nimero mayor que 0 a 20,
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q es un nimero mayor que 0 a 10,

p+n+m+qal menos 1,

donde

70 a 99% en peso de alcoxilados Al en los cuales CsH,, tiene el significado de n-CsH,,, y

1 a 30% en peso de alcoxilados A2 en los que CsH;; tiene el significado de C,HsCH(CH;)CH, y/o CH;CH(CHs;)
CH,CH,, se encuentran en la mezcla

Férmula (V)

R_O_(CmH2mO)x_(CnHZnO)y_H (V)

en la cual
R designa un residuo de iso-tridecilo,
m representa el nimero 2 y simultdneamente n representa el nimero 3 6 4 o
m representa el nimero 3 6 4 y simultdneamente n representa el nimero 2 y
X ey significan, independientemente uno de otro niimeros de 1 a 20,
y en el caso de que m = 2/n = 3 0 4 la variable x es mayor o igual a'y
0

Foérmula (VI)

R'-O-(CH,-CHR"-0),,(CH,-CHR™O), R" (VD)

en la cual
R! es hidrégeno o alquilo de C;-Cy,

R" y R™ son iguales o diferentes y son, respectivamente, de manera independiente uno de otro, hidrégeno, metilo
oetiloy

RY es alquilo de C,-C,, preferentemente alquilo de C,-C,, ciclohexilo o fenilo, y
m’ y n’ son iguales o diferentes y mayores o iguales a 0,
con la condicién de que la suma de m’ y n’ sea de 3 a 300 o N-alquilclucamidas de las estructuras generales (IX)

y (X)

B—C —N—D BY—N—C—D

| L
2 2
© B B 0y

donde B! es un alquilo de C4 a Cy,, preferentemente un alquilo de Cyy a Cyg, B2 es hidrégeno o alquilo de C, a C,,
preferentemente CHj;, y D es un residuo de polihidroxialquilo con 5 a 12 dtomos de C, preferentemente un residuo de
Cs 0 Cg, y al menos 3 grupos hidroxilo, o

alcoxilados bloquados en los grupos extremos de amidas de dcido graso de la férmula (XI)

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

en la cual

R! designa un residuo alquilo o alquenilo de Cs a C,;,
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R? significa un grupo alquilo de C, a C,,
A representa un alquileno de C, a C,,

y designa el nimero 2 6 3y

X tiene un valorde 1 a 6, o

un surfactante anfétero seleccionado del grupo de los surfactantes que contienen dcidos carboxilicos asi como
ademads, al menos, una unidad monomérica etile’nicamente insaturada de la férmula general (XII)

R'(RH)C=C(R*R* (XID),

en la cual R' a R* representan, independientemente uno de otro, -H, -CHj, un residuo de alquilo saturado, de
cadena recta o ramificada, con 2 a 12 4tomos de carbono, un residuo alquenilo insaturado uno o més veces, de cadena
recta o ramificada, con 2 a 12 dtomos de carbono, residuos de alquilo o alquenilo, como ya se definieron previamente,
sustituidos con NH,, OH o COOH, un grupo de heterodtomos con al menos un grupo cargado positivamente, un 4tomo
de nitrégeno cuaternario o al menos un grupo amina con una carga positiva en el rango de pH entre 2y 11 o representan
COOH o COOR?, donde R’ es un residuo de hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena recta o ramificada, con 1
a 12 atomos de carbono, y

(1c) poner en contacto el material que contiene metal con la composicion, por lo cual se obtiene una lejia madre
enriquecida con metal, caracterizado porque el surfactante que estd en una concentracién de 0,1 a 3% en peso en una
solucién acuosa de H2SO4 al 2% a 23°C conduce a una disminucién del dngulo de contacto sobre vidrio después de 1
segundo en al menos 10°, y la composicién tiene un dngulo de contacto sobre vidrio de menos de 40°.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el método sirve para la extraccién de cobre.

3. El proceso de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones precedentes caracterizado porque el cobre se
transfiere de la lejfa madre acuosa obtenida a una fase orgdnica por extraccioén con un agente formador de complejos
soluble en un medio orgénico, y en seguida el cobre se transfiere de la solucién orgdnica por medio de 4cido sulftirico
en una fase acuosa y de esto se obtiene mediante un método electroquimico.

4. Método de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como surfac-
tantes se usa un alcohol alcoxilado, bloqueado o cerrado en los grupos extremos, de las férmulas (I), (II), (II), (V),
donde el bloqueo o cierre de los grupos extremo se efectia con sulfato de dialquilo, haluro de alquilo de C;-C,y o
haluro de vinilo.
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