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DESCRIPCION
Sales fluidas muy concentradas de alquil polialcoxi sulfatos

La presente invencion se refiere a composiciones muy concentradas de sales de alquil polialcoxi sulfatos, donde en
total al menos 2/3 de todas las unidades alcoxi de las sales de alqui polialcoxi sulfatos son unidades propoxi, un
método para producir la composicion y su uso en aplicaciones en el campo del petréleo y el gas.

Los alquil polialcoxi sulfatos, frecuentemente también denominados alquil poliéter sulfatos, poliglicol éter sulfatos de
alcohol (graso) o poliéter sulfatos de alcohol (graso), conocidos y referenciados de forma comun a continuacion en el
presente documento como éter sulfatos o sales de alquil éter sulfatos, se utilizan como tensioactivos o
emulsionantes en muchos productos para el consumidor tales como agentes limpiadores, champus y cosméticos.
Estructuralmente, tienen un grupo alquilo lipofilico y un area hidrofilica compuesta por los grupos éter polares y el
anion de sulfato enlazado quimicamente. Estas propiedades fisicas convierten estos compuestos en tensioactivos y
les permiten emulsionar grasas y aceites. No son muy sensibles al agua dura y son generalmente facilimente
biodegradables. Los alcoholes grasos hacen referencia a continuacién en el presente documento a monoalcanoles
alifaticos ramificados y/o no ramificados en C8 a C18.

Los alquil éter sulfatos se pueden producir a partir de alcoholes grasos en los que los alcoholes grasos se convierten
inicialmente con 6xido de alquileno, normalmente éxido de etileno. EO se refiere a éxido de etileno o grupo 6xido de
etileno (-CH2CH>0-). El nimero promedio de grupos éter es normalmente entre 1 y 12. El hidroxiéter se convierte
después en un éster con trioxido de azufre que da como resultado un monoéster de acido sulfarico o semiéster de
acido sulfdrico. Este acido es inestable y se convierte en una sal con el uso de hidroxido de metal alcalino o
amoniaco. Las formas comerciales comunes en el caso de éter sulfatos de sodio con 2 0 3 EO son composiciones
tipo pasta acuosa con una concentracién de aproximadamente 70 % en peso o composiciones liquidas acuosas que
comprenden hasta 28 % en peso de sustancias activas anionicas (medidas en cada caso como sustancia activa
aniénica de acuerdo con DIN ISO 2271). La concentracion varia entre aproximadamente 30 % en peso y menos de
aproximadamente 70 % en peso de contenido activo (sustancia activa aniénica) dan como resultado la formacién de
composiciones no fluidas y no bombeables, como estructuras cristalinas liquidas en forma de fases hexagonales o
cubicas con una viscosidad muy alta. Estas a menudo constituyen un problema cuando se diluye el 70 % de pastas
de éter sulfato, que tienen una estructura liquida cristalina lamelar, con la concentracion de uso deseada.

Las concentraciones ligeramente superiores al 70 % en peso y mas, también dejan de ser fluidas y bombeables ya
que comienza la cristalizacion del éter sulfato, mientras que con frecuencia se ha encontrado que las
concentraciones de aproximadamente el 70 % en peso son fluidas y bombeables.

Se han descrito en la bibliografia varias soluciones para prevenir viscosidades muy altas en éter sulfatos, tales como
el uso de alquil o alcanolaminas como agentes neutralizantes o adicion de disolventes organicos, tales como
alquilenglicoles o alcoholes de cadena corta o polialquileno sulfatos o tensioactivos no iénicos tales como alcoxilatos
de alcohol como reductores de la viscosidad. Se requiere la presencia de reductores de la viscosidad en cantidades
significativas, 1o que significa mas cantidad de materia no sulfatada residual de la habitual en condiciones de
sulfatacion convencionales. Esto se puede lograr mediante una reaccion de sulfatacion incompleta intencionada o
mediante la adicién de reductores de la viscosidad en la etapa de neutralizaciéon. El documento 1 EP 0 167 337
divulga composiciones de tensioactivos liquidos acuosos concentradas basadas en tensioactivos de sultafos de éter
alcoxilados. Las composiciones se dirigen al problema del fluido restante a concentraciones elevadas de
tensioactivo, sin necesidad de afiadir aditivos o disolventes. El problema se resuelve usando alcoholes de partida
con una longitud de cadena de carbono de tamafio medio combinada con el uso de unidades de oxipropoleno,
donde se pueden usar los alcoholes de partida ramificados que contienen de 4 a 11 atomos de carbono. Las
composiciones permanecen fluidas a concentraciones de hasta 90 % mientras que se diluyen facilmente. Las
composiciones de tensioactivos se preparan por sulfatacién de alcoholes alcoxilados, seguidas por neutralizacion
con un agente de neutralizaciéon que tiene una concentraciéon del 25-50 %. El documento GB 2 168 095 divulga un
método para recuperar el aceite de una formacion oleaginosa de salinidad elevada, usando un tensioactivo de éter
sulfato que comprende un grupo alquilo C10-C20 y unidades de oxipropileno. Los experimentos de inundacion del
nucleo se realizan usando iso-tridecil propoxi sulfatos. Aunque se conoce bien el uso de éter sulfatos de alcohol que
contienen unidades de oxietileno/éxido de etileno como grupos éter para el cuidado personal, las formulaciones de
lavado y de limpieza asi como en aplicaciones industriales, por ejemplo, como emulsionantes para polimerizacion en
emulsién, los éter sulfatos que contienen unidades de oxipropileno son menos familiares en el mercado. Hasta la
fecha, solo estan disponibles hasta un 40 % de las soluciones de (poli)propoxi sulfatos de alcohol graso de metal
alcalino en un intervalo de viscosidad conveniente, es decir fluido y bombeable.

Para el uso en aplicaciones industriales tales como agentes adyuvantes para textiles y cuero, trabajo del metal y
lubricantes, productos quimicos para el campo del petréleo y gas o recuperacion terciaria de petréleo, se requieren
tensioactivos o emulsionantes que exhiban un efecto emulsionante para varios aceites con agua. Se requieren
productos con un contenido activo elevado para mantener la cantidad usada y la materia prima y los costes de
transporte asociados a los mismos lo mas bajos posible. Los productos deberian estar disponibles también en la
forma de material fluido y bombeable que sea lo mas homogéneo posible, ya que este es el modo mas simple para
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su transporte, almacenamiento y distribucidon para el uso. Los productos deberian estar esencialmente libres de
disolventes organicos y/u otros reductores de la viscosidad, tener un contenido de sal elevado, mezclarse bien en
agua y aceites y ser facilimente diluibles a la concentracién de uso deseada. Ademas, es deseable un punto de
vertido lo mas bajo posible, lo que permite que se pueda usar a bajas temperaturas. El objetivo de la presente
invencion es encontrar una forma muy concentrada de sales de alquilpolialcoxisulfatos, que sea fluida al menos a
temperatura ambiente (25 °C), de forma mas particular en el intervalo de 10 °C a 35 °C, y que esté esencialmente
libre de disolventes organicos u otros aditivos modificadores de la viscosidad, que se disuelva facilmente tanto en
agua como en aceites, que pueda diluirse facilmente y que tenga un punto de vertido considerablemente inferior a -5
°C y de forma mas particular, incluso inferior a -15 °C.

Este objetivo se logra mediante el objeto de las reivindicaciones independientes. Se descubri6 de forma
sorprendente que las composiciones de alquilpolialcoxisulfato muy concentradas que contenian

a) mas del 75 % en peso, preferentemente mas del 80% en peso de sales de alquil polialcoxi sulfatos,

donde los alquil polialcoxi sulfatos tienen en promedio de 3 a 20 grupos alcoxi, al menos 2/3 de todos los grupos
alcoxi de los alquil polialcoxi sulfatos son grupos propoxi y el resto alquilo es un resto alcohol graso con 12 a 18
atomos de carbono y

b) de 1 hasta menos del 25 % en peso de agua, preferentemente de 1 hasta menos del 20 % en peso de agua,
satisfacian los requisitos anteriores.

Las sales de alquil polialcoxi sulfatos particularmente preferidas son aquellas en las que - en caso de estar presentes
- las distintas unidades alcoxi estan presentes en una cadena molecular (y no solo como una mezcla de
homoalcoxilatos) y, de forma mas particular, alquil polipropoxi sulfatos (también conocidos en forma simplificada
como propoxi sulfatos de alcohol (graso)).

En cambio, las pastas de etoxi sulfatos de alcohol graso o propoxi sulfatos de alcohol graso con contenido activo
inferior ya no son fluidas ni bombeables o no son faciles de diluir o tienen puntos de fluidez mas elevados o exhiben
una combinacién de los mismos.

Las formas de realizacion preferidas constituyen la materia objeto de las subreivindicaciones o se describen a
continuacion.

Los alcoholes grasos o restos de alcoholes grasos adecuados para el uso son los alcoholes primarios lineales o
ramificados con 12 a 18 atomos de carbono, preferentemente con 12 a 17, de forma mas particular con 12 a 15
atomos de carbono, y preferentemente, de forma mas particular, mezclas que contienen al menos mas del 25 %
molar de alcoholes primarios ramificados.

Se prefieren, de forma particular, los alcoholes grasos o restos de alcoholes con mas del 40 % molar de porciones
ramificadas y de forma muy particular, alcoholes grasos con un promedio de al menos una ramificacion por
molécula, de forma mas particular, (superiores al 50 %) en el atomo de carbono C2, C3 o C4, de forma mas
particular, en el &tomo de carbono C2. La ramificacion preferentemente tiene 1, 2, 3 y/o 4 atomos de carbono.

La alcoxilacion tiene lugar con un promedio de 3 a 20 grupos alcoxi, preferentemente 3 a 16 de acuerdo con los
métodos conocidos por los expertos en la materia, mediante lo cual, los alcoxilatos pueden exhibir una distribucion
homologa convencional o limitada. Son posibles los contenidos de grupos éxido de etileno u éxido de alquileno
superiores tales como grupos 6xido de butileno, si al menos 2/3 de todos los grupos alcoxi son 6xido de propileno.
Preferentemente, de forma particular, el alcoxilato tiene exclusivamente 3 a 13, de forma mas particular, 4 a 10,
grupos propoxi.

La sulfatacién de los propoxilatos de alcohol puede tener lugar de una forma conocida para los éter sulfatos de
alcoholes grasos con los métodos habituales, en los que se prefiere el uso de reactores de pelicula descendente.
Como agentes de sulfatacion, se pueden considerar éleum, acido clorosulfénico, acido aminosulfénico (acido
sulfamico) o, de forma mas particular, trioxido de azufre, por ejemplo, donde el Ultimo se utiliza diluido con un gas
inerte. El semiéster de acido sulfirico resultante no es estable y debe transferirse por tanto inmediatamente a un
ciclo de neutralizacion en el que se convierte, a cizallamiento elevado, con un hidréxido de metal alcalino acuoso lo
mas concentrado posible, de forma mas particular, una solucién de hidréxido soédico al 50 %. En las formas de
realizacién preferidas, la temperatura durante la neutralizacion se mantiene a 45 a 65 °C, de forma mas particular, a
50 a 60 °C, a un valor de pH (relativo al 1 % del producto en agua) de pH 10 y superior, de forma mas particular, al
menos 11 y superior, para evitar picos de viscosidad en los intervalos de concentracion media.

(Sal de) Eter sulfato de alcohol muy concentrado asi obtenido(a) contiene porciones mas pequefias de alcoholes,
propilenglicoles (también sulfatados) y propoxilatos de alcohol. La proporcién de material no sulfatado en el producto
final, es normalmente de 0 al 10 % en peso, preferentemente 0 a menos del 5 % en peso. El contenido de sales de
alquil polialcoxi sulfato de acuerdo con la invencién en las composiciones es superior al 75 % en peso, de forma mas
particular, mas del 80 % en peso, preferentemente mas del 82 % en peso y, de forma mas particular, hasta el 95 %
en peso.
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El producto obtenido puede, pero no debe mezclarse con conservantes y/o tampones disponibles en el comercio
para aumentar la estabilidad a la descomposicidon quimica y/o la estabilidad a los microorganismos en forma
posiblemente diluida. En una forma de realizacién preferida, se afiade al producto 0,05 a 5 % en peso, de forma mas
particular, 0,1 a 2 % en peso de acido citrico.

Los compuestos se utilizan como un lubricante soluble en aceite, por ejemplo, en el trabajo del metal, pero, de forma
mas particular, como una sustancia tensioactiva (tensioactivo) para el despliegue en la recuperacion de petréleo
crudo mejorada o terciaria. Junto con el petréleo crudo atrapado, la solucion de tensioactivo acuosa, que puede
también contener otros componentes tales como polimeros, disolventes, cotensioactivos, sales, agentes de
alcalinizacion, agentes conservantes, forma una microemulsiéon que se caracteriza por una tension interfacial
extremadamente baja y que puede por tanto solubilizar y movilizar el aceite.

La fluidez de una fase liquida depende de muchos factores externos tales como la temperatura, el contenedor, la
bomba y la viscosidad. En conexién con la invencion, fluido/a significa que a una temperatura de 25 °C y a una
velocidad de cizallamiento de D=10 s* la composicion tiene una viscosidad de menos de 10000 mPas,
preferentemente incluso menos de 5000 mPas. La viscosidad se puede determinar con la ayuda de dispositivos de
medicién disponibles en el comercio tales como viscosimetros rotacionales o reémetros con geometria de medicién
de cono/placa de acuerdo con DIN 53019.

La solubilidad del aceite del compuesto en conformidad con la invencion es preferentemente al menos 5 % en peso
en aceite de parafina (por ejemplo, Merkur® WOP 100 PB) o aceite mineral (por ejemplo, Shell Gravex® 915), donde
a 25 °C una agitacion suave da como resultado una solucién transparente.

Para determinar la tasa de dilucion, a temperatura ambiente (25 °C), se mezcla el producto con agua a una
proporcion en la que se produce un 20 % en peso (sustancia activa anidnica). Si lo anterior puede tener lugar en un
vaso de precipitados de vidrio mediante agitacién manual con una espatula o varilla de vidrio sin pasar por los
estados muy viscosos los cuales ya no pueden ser agitados ni por tanto mezclados manualmente, entonces el
producto es por definicion faciimente diluible. De lo contrario, el producto no puede ser faciimente diluido en agua.

En relaciéon con esta invencion, el punto de vertido significa que (de acuerdo con ASTM D97-09) el producto se
enfria en etapas de 3 °C. Si después de 10 minutos a esta temperatura no fluye en 5 segundos después de inclinar
el contenedor en horizontal, se toma el valor mas alto de 3 °C como el punto de vertido.

Ejemplo 1

Un alcohol C12/C13 primario ramificado (ISALCHEM® 123) con un promedio de 8 grupos propoxi se sulfatd en un
aparato de sulfatacién continuo.

Materia prima: ISALCHEM® 123 + 8 PO (numero OH: 83,2 mg de KOH/g, agua: 0,03%, peso molecular: 674,3
g/mol). Con un catalizador V205, SO, gaseoso se convirti6 en SOz a una temperatura elevada. El gas enfriado y
diluido con aire (punto de rocio -60 °C). La proporcién de SOz en el aire fue 7 % en volumen.

En un reactor de pelicula descendente con distribuidores, el alcohol propoxilado se hizo reaccionar con la mezcla de
SOs/aire. El gas de la reaccion fluye en el reactor de pelicula descendente a alta velocidad y genera turbulencias en
contacto con el alcohol propoxilado. Esto resulté en un intercambio intensivo de sustancias. El enfriamiento intensivo
del reactor de pelicula descendente asegura la eliminacién del calor de la reaccién. La separacion de gas/liquido se
realizé en la salida del reactor de pelicula descendente. La fase fluida se toma para neutralizacién, la fase gaseosa
para el tratamiento del gas de escape.

El producto se bombea alrededor en un circuito con el medio de neutralizaciéon apropiado. Un regulador del valor de
pH afiade la cantidad apropiada de componentes alcalinos, en este caso NaOH acuoso, 50 % en peso. Al mismo
tiempo, el producto es homogenizado en el circuito en una herramienta mezcladora de cizallamiento muy elevado. El
producto acabado se retira continuamente del circuito de neutralizaciéon. se afiadio al producto 0,1 % en peso de
acido citrico al producto acabado.

Los parametros de conversion fueron los siguientes:

Temperatura en el convertidor: 450 °C
Concentracion de SOs en el gas de la reaccion: 7 % en volumen
Proporcion molar de propoxilato/SOs: SOs3 en exceso
Cantidad usada (propoxilato): 3,9 kg/hora
material de indice de hidroxilo usado: 83,2 mg de KOH/g
Temperatura en la salida inferior del reactor de pelicula descendente: 25-30°C

indice de acido tedérico, semiéster de acido sulfdrico: 74,4 mg de KOH/g
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indice de Aacido actual, semiéster de &cido sulfarico

Circuito de neutralizacion de la temperatura:

Se obtuvo un producto con la siguiente composicion:

Sustancia activa aniénica

Material no sulfatado (sustancia no iénica):

Na,SOq4:
Metal alcalino libre:

Agua:
con las siguientes propiedades:

pH 1% en agua:
Punto de vertido:

5 % tal como en aceite de parafina:

5 % tal como en aceite mineral:
Viscosidad (en mPas, a pH >11.25 °Cy 10 s™):

Otros ejemplos

94 mg de KOH/g

55-60 °C

90 +/-1 % en peso (DIN ISO 2271)

< porcentaje en peso 1 % (DIN EN 13273)

0,55 % en peso
0,01 % en peso

alrededor de 10 % en peso

9,3
-24 °C

claramente soluble
claramente soluble

1100

En una forma analoga al ejemplo 1, un alcohol C14/C15 primario ramificado (ISALCHEM® 145) con un promedio de
8 grupos propoxi, un alcohol C14/C15 primario parcialmente ramificado (LIAL® 145) con un promedio de 3,8 grupos
PO (propoxi), un alcohol C14/C15 primario parcialmente ramificado (LIAL® 145) con un promedio de 9,8 grupos PO,
un alcohol C12/C13 primario parcialmente ramificado (SAFOL® 23) con un promedio de 6,5 grupos PO, un alcohol
C12/C13 primario parcialmente ramificado (SAFOL® 23) con un promedio de 12,5 grupos PO, un alcohol C16/C17
primario parcialmente ramificado (LIAL® 167) con un promedio de 4 grupos PO, un alcohol C12 lineal con un
promedio de 12,8 grupos PO y un alcohol C12/C14 lineal con un promedio de 4 grupos PO se convirtieron en las
correspondientes sales de propoxi sulfato de alcohol. Los compuestos obtenidos y propiedades se presentan en la

tabla 1 a continuacion.

Ejemplos comparativos (no conformes con la invencion):

ISALCHEM™ 123+8PO SOszNa anidnico activo 26,7 % en peso, material no sulfatado 2,6 % (calculado sobre el
100 % en peso de activo): no claramente soluble en aceite mineral y aceite de parafina, punto de vertido -6 °C.

ISALCHEM™ 145+8PO SOszNa anidnico activo 33,3 % en peso, material no sulfatado 9,4 % (calculado sobre el
100 % en peso de activo): no claramente soluble en aceite mineral y aceite de parafina, punto de vertido +3 °C.

MARLINAT™ 242/70 (C12C14+2EO SOsNa anidnico activo 70 % en peso): no claramente soluble en aceite
mineral y aceite de parafina, no facilmente diluible.

SAFOL™ 23 2EO SOsNa anibnico activo 70 % en peso: no claramente soluble en aceite mineral y aceite de
parafina, no facilmente diluible.

ALFOL™ 1218 7EO (intervalo limitado) SOsNa muy activo (> 75 % en peso de materia activa anionica):
viscosidad a 25 °C /10 s > 20000 mPas, no facilmente diluible

Tabla 1

ISALCHEM |LIAL LIAL SAFOL SAFOL

14518 PO [145+3.8 PO [145+9.8 PO [23+6.5 PO [23+12.5 PO gézglfliﬁezlo gézﬁ;‘}i;‘é;o

SOsNa SOsNa SOsNa SOsNa SOsNa s s
Sustancia activa
anionica, a-WAS 89,2 89,3 83,0 89 83 89 80
(% en peso)
Material no
sulfatado (% en 2,1 2 9 1 3 7 <1
peso)
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0,
Na,SO4 (% en 0,6 0,4 0,6 0,3 0,3 0,5 0,3
peso)
Metal alcalino 0,04 0,04 0,7 0,1 0,1 0,1 1,6
libre (% en peso)
Agua (% en peso) 8,1 10,6 8 8 6 6 17
pH 1 % en agua 9,5 9,5 11,1 10,1 9,9 9,1 11,6
?,‘ér;to de vertido 21 18 21 <-24 <-24 <-24 n.d.
0
R /°. tal como en Transparente [Transparente|Transparente(Transparente|Transparente| Transparente | Transparente
aceite mineral
Viscosidad
(mPas, a pH
1>11'25 °*Cy10s 1300 1600 1200 1000 1200 1050 9000
)
Facilmente si si si si si si si
diluible
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REIVINDICACIONES
1. Composicién de alquil polialcoxi sulfato muy concentrada, fluida al menos a 25 °C, que contiene

a) mas del 75 % en peso de sales de alquil polialcoxi sulfatos, donde los alquil polialcoxi sulfatos tienen un
promedio de 3 a 20 grupos alcoxi, al menos 2/3 de todos los grupos alcoxi de los alquil polialcoxi sulfatos son
grupos propoxi y el resto alquilo es un resto alcohol graso con 12 a 18 atomos de carbono y

b) de 1 hasta menos del 25 % en peso de agua,

donde fluido/a significa que tiene una viscosidad inferior a 10000 mPas medida de acuerdo con DIN 53019 a 25
°C y con una velocidad de cizallamiento de D = 10 s™.

2. Composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el resto alcohol graso tiene de 12 a 17 y de forma mas
particular de 12 a 15 atomos de carbono.

3. Composicion de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, donde el resto alcohol graso esta presente en la forma de
una mezcla que contiene restos de alcohol graso ramificado, preferentemente mas del 40 % en moles de restos de
alcohol graso ramificado.

4. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde mas de 50 % de las ramificaciones se encuentran en el
atomo de carbono C2.

5. Composicion de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, donde los grupos alcoxi de las
sales de alquil polialcoxi sulfatos son exclusivamente grupos propoxi, en concreto, un promedio de 3 a 13 grupos
propoxi, de forma mas particular, un promedio de 4 a 10 grupos propoxi.

6. Composicion de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, donde la proporcion de las sales de
los alquil polialcoxi sulfatos es superior a del 80 al 95 % en peso.

7. Composicion de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, donde la proporcion de agua es del
5 al 18 % en peso.

8. Composicion de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, donde las sales son sales de sodio
y/o de potasio.

9. Composicion de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores con un punto de vertido inferior a -5
°C, preferentemente -15 °C.

10. Composicién de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores que contiene también del 0,05 al 5
% en peso, en particular, del 0,1 al 2 % en peso, de tampones.

11. Composicién de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores que contiene

a) del 0 al 10 % en peso, de forma mas particular, 0 a menos de 5 % en peso de sustancia no iénica de acuerdo
con DIN EN 13273:2001 y/o.
b) menos del 8 % en peso, de forma mas particular, menos del 4 % en peso de otras sustancias iénicas.

12. Composicion de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores que comprende menos del 5 % en
peso de compuestos ho mencionados en ninguna de las reivindicaciones 1 a 9.

13. Método para producir la composicion de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, que
comprende al menos las etapas siguientes:

» se hace reaccionar en un reactor de pelicula descendente un alcohol graso alcoxilado con SOz, donde el
alcohol graso alcoxilado tiene un promedio de 3 a 20 grupos alcoxi, al menos 2/3 de todos los grupos alcoxi de
los alquil polialcoxi sulfatos son grupos propoxi y el resto alquilo es un resto alcohol graso con de 12 a 18 atomos
de carbono, y

« tiene lugar la separacién de gas/liquido y la fase liquida se neutraliza con un hidréxido de metal alcalino en una
solucion acuosa que comprende mas del 25 % en peso de hidréxido de metal alcalino.
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