'MINISTERIO DE INDUSTRIA V s Al
EGISTRO DE LA FROPIEDAD INDUSTRIAL ES 8 433,861 ©

@ FECHA DE PRESENTACION

16-1-75

L2

Yo~ 59.577

PATENTE DE INVENCION

RGLS/MJTW/
NP 192
@ PRICRIDADES:
@)NUMI 13 @ FEGHA @ paAI3
2038/74 16-1-74 G. Bretala
7 n.u..A T SUBLICIDAD @cLA!IFchCION INTERNACIONAL @FAT:NTrnE LA QUE ES DIVISIONARIA

FotF

&9 mruie Le LA veNcion

"UN METODO PARA LA FREFARACION DE ALCOHIL~SULEBALCH

(D sovicitanre

SLBRTAEIT & WILSON LIMITED

—

BOMICILIO Pri. SOLICITANTE

.G, Box 3, Oldbury, Warley, West liidladns, Inglaterra

@ INVENTOR (ES)

B, Messenpger, D.E. liather y B,M. Phillips

@ TITULAR (E5)

@ RELPHESENTANTE

D, FeilalDC DE #LsABURU MNALRCUEZ

UNE A-4  MOD, 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORjA



10

15

20

25

19.2.75

La presente invencidn se refiere & la manu-
factura de alcohil-sulfatos en soluciones acuosas muy
concentradas.

Hesta ahore, los alcohil-sulfatos para uso
como tensioactivos se han prenarado haciendo reaccio-
nar wn alcshol graso con un reactivo de sulfatacidn,
tal como 50,7 CISO_H, para formar un dcido (RSO

3 3 4
de R es un grupo alcohilo), ¥y neutralizando el &dcido

H’ don“'

con una base acuosa dilufda. Hasta ahora ha resultado
ser esencial usar bases diluidas, debido a que se ha
observado que la viscosidad de las soluciones acuosas
de los alcohil-gsulfatos aumenta acusadamente al aumen-
tar las concentraciones, basta que se alcanza una con-
centracidén para la que el producto se hace demasiado
viscoso »nara manipularlo, y forma un gel que hace im-
posible la obtencidn de una mezcla adecuada de la ba-
se acuosa con el dcido. dsta concentracidn depende del
material, y ususlmente estd en la regidn de 25-45%.

Por esta razdn, los alcohil-sulfatos se han
prevarado hasta ahora solamente en soluciones dilufdas,
pese & las evidentes desventajas de tales soluciones
para los fines de almacenamiento y transporte. General~
mente se ha considerado imposible preparar alcohil-sul~
fatos sor encima de una concentracidén critica que varia

segin el material, pero oue en un caso tipico (por ejem-
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plo R = Cyp & 14) es aproximadamente 30 a 45¢% en peso.
Los intentos de sreparar soluciones mds concentradas
con ayuda de aditivos modificadores de la viscosidad so-
lo han tenido un éxito muy limitado. -lasita alora no ha
sido posible preparar soluciones significativamente mds
concentradas, a temperaturas elevadas, ya que se ha ha-~
1lado que si la concentracidn es sustancialmente mayor
aue el limite eritico, el calentamiento no hace fluida
a la solucidn, sino que simolemente tiende a causar hi-
drélisis.

Sorprendentemente, se ha descubierto ahora
que si la concentracién de alcohil-sulfatos se aumenta
a la regidn de 60-00%, a una tewperatura apropiada que
depende de la naturaleza del tensioactivo, la viscogi~
dad disminuye acusadamente hasta que se zlecanza un pun—
to en el que la solucidén es lo suficientemente fluida
vara verterse fédcilmente.

Con un nuevo aumento de la concentracidn, la
viscosidad pasa por un minimo y aumenta acusadeamente,
de manera que lz solucidn vuelve a curar a un gel, o 2
un estado similar que no peruite el vertido., Sorprenden-
temente, se ha hallado gue se pueden obtener productos
fluidos = una concentracién hasta alora no preparada,
sin ayuda de modificadores de la viscosidad. Estos pro-

ductos descubles ge pueden wroducir mezclando el sulfa-



10

15

20

25

19.2.75

to dcido con uwna base acuosa de la concentracidn regue-
rida, de manera tal que se mantenga la concentracidn del
producto dentro de la regidn. fluida.

ILa concentracidn a la que tiene lugar el nf-
nimo varia segin el alcohil-sulfato concreto y su pure-
za., La presencia de imvurezas, por ejemolo alcohol sin
sulfatar o exceso de idn sulfato, tiende a alterar la
posicidn del minimo. La posicidn del minimo puede estar
afectada taubién en alguna medida por la temperatura,

liuchos alcohil-sulfatos forman el estado flui-
do a temperatura ambiente, y otros solo a temperaturas
elevadas. E1 fluido que se puede verter, que contiene al-
cohil-sulfatos a una concentracidn sustancialmente mor
encima del limite critico en el que se observa por pri-
mera vez la formacidn de gel, se denomina agui "estado
liguido concentrado",

ia presente invencidn proporciona un método
para preparar alcohil-sulfatos, que comprende mezclar en-
tre s{ un dcido de férmula RSO4H (donde R es un grupo al-
cohilo), y une base, en vresencia de agua suficiente, ¥y
a una temperatura suficiente, por debajo de aguélla a la
que se descompone el alcohil-sulfato, vara pantener el
producto en el estado liguido concentrado, segin aqui se
define,

El grupo R es tipicamente un grupo alcohilo
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que tiene de 8 a 22 dtomos de carbono, por ejemplo 12
a 18 4dtomos de carbono. =n la invencidn ge incluye el
uso de mezclag de Acidos. Son ejemplos tinicos de dci-
dos adecuados aquellos obtenidos vor sulfatacién de
alcoholes dodecilicos, hexadecilicos u octadecilicos,
o mezcle de ellos, tales como las que se pueden obte-
ner del aceite de almendra de palma o aceite de coco.
P{nicamente, el grupo alcohilo tiene cadena rectili-
nea, pero también se pueden usar alcohilos de cadena
ranificada.

La base puede ser un dlcali tal como hidréxi-
do sbédico o notdsico, hidréxido zménico, o una base orw
génice tal como una amina, por ejemplo etilamina, dime-
tilamina, trietilamina, etilendiamina, piridina, o es-
pecialmente una alcohilolamina, por ejemplo monoetano—
lamina, dietanolamina o trietanolamina.

Se pueden emplear mezclas de bases.

La base se emplea tipicamente como solucién
acuosa cuya concentracién depende de la cantidad de
agua requerida para formar el estado liguido concentra-
do. La concentracidn apropiada en cualquier caso con-
creto se puede determinar, oor ejemplo, efectuando una
serie de preparaciones de ensayo, y entonces se puede
representar un gréfico de la viscosidad frente a la con-

centracidn, para localizar la vposicidén del minimo. fin
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el caso de gue no se detecte fase ligquida concentra-
da a temperatura anbiente, las viscosidades de las
muestras se pueden deterainar de nuevo a teuwperatu-
ras sucesivamente elevadas, hasta que se haya loca-
lizado el minimo de viscosidad. El minimo tiene lu-
gar generalmente a una concentracidn entre 60 y 90%
en peso de ingrediente activo, usualmente entre 65

y 85%. Tivicamente, se obitiene un estado liquido con-
centrado a concentraciones entre aproximadamente + 5%
del valor correspondiente al minimo de viscosidad. Es-
te intervalo varia en cierta medida segin el material,
¥ a veces puede estar ligeramente aumentado a tempera-
turas elevadas.

Ia neutralizacidn se efectia preferiblemen-—
te en un reactor en el que se recircule una proporcidn
sustancial del producto, segin se ha empleado hasta
ahora para preparar alcohil-sulfatos relativamente di-
luidos usuales, salve por la cantidad reducida de agua
nresente y por la necesidad, en algunos casos, de em-—
plear temeraturas elevadas para obtener el estado 1i-
quido concentrado. Las proporciones relativas entre
dcido y base se ajustan usualmente para proporcionar
un producto del pH deseado., Tipicamente, el pH busca-
do es por encima de 6,5, para evitar la descomposicién

del producto por hidrélisis 4cida, y hasta 8,5. Se pue—



den usar pH mayores, .ero no son usualmente deseables
comercialmente, ya que tienen como resultado productos
que son demasiado cdusticos para muchos de los usos fi-
nales mds comunes de los alcohil-sulfatos.

5 Se prefiere, aungue no es egencial, efectuar
la reaccidn en un sistema de "lazo de neutralizacidn",
que implica un reactor de flujo continuo con recircula-~
¢ién de una proporeidn sustancial del producto al reac~
tor., Preferiblemente se introducen por senarado el dci-~

10 do, una solucién acuosa de la base, y el producto recir-
culado, a un reactor provisto de medios de mezclado, tal
como v agitador. La teuperatura del reactor se puede
controlar convenientemente por calentamiento o enfria-
miento del nroducto recirculado.

15 La invencidn hace wosible preparar alcohil-sul-
fatos como solucidn acuosa concentrada, aproximadamente
el doble de concentrada que los alcohil-sulfatos comer-
ciales correspondientes de la téenica anterior . En el
caso de, por ejemplo, sales de amonio o alcohilamina de

20 alcohil-sulfatos Cl2 - 14, gque tienen estado liquido cone
centrado a temperatura asmbiente, los productos se pueden
manipular como liquidos que fluyen libremente.

En el caso de, wor ejemplo, las sales sbdi-
cas o potdsicas de alcohil-culfatos Cl2 - 14, que no se

25 pueden verter a tenmperatura ambiente, el producto se pue-

1902¢75 - 7 -
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de almacenar a temperatura ambiente y czlentar anteg de
la manipulacién, lo suficiente para formar la fase 1{-
quida. '

La invencidn se ilustre mediante el siguien-
te ejemplo, en el gque se emnled un neutralizador en la-
zo sustancialmente segin se ha descrito antes. Todos los.
tantos por ciento son en peso, a no ser que se indique
otra cosa.

LEjemplo 1

Se halld que una nezcla sulfatada de alcoho-
les Cl2 y Cl4, neutralizada con monoetanolamina, presen—
taba un estado que vermitia el vertido a teuperatura am-
biente y concentraciones de aproximadamente 82¢.

Se usé como alimentacién deida unz mezcla sul-
fatada de alcoholes dodecilico y teiradecilico, y como
alimentacién bdsica una solucidn de 61 g de monoetanola-
mina por 48,3 g de agua. Los caudales de alimentacidn se
ajustaron para proporcionar un pIl de 7,5 y un caudal com-
binado de 11,5 g por minuto. La temperatura se mantuvo a
32e¢.

E1l nroducto liguido, que se podia verter y
bombear, contenia 82,8% de ingrediente activo que tenia

un meso molecular de 33%, 1,95% de materia grasa, y 0,33

de sulfato como idn 804 .

Ejemplo 2
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Para ilustrar el efecto de una alimenta-
cidn dcida de menor pureza se repitid el Ejemplo 1,
usando un dcido similar sulfatado hasta menor conver—
gidn. Se halld que el minimo de viscosidad tenfa lu-
gar a concentracidn de anroximadamente T4v.

Ia alimentacidén bdsica contenia 61 g de mo-
noetanolamina por 59 g de agua. Los caudales de ali-
mentacidn se ajustaron vpara proporcionar un pH de 7,5
y un flujo combinado de 12 g por minuto. El producto
contenia 73,74 de ingrediente activo que tenfa un pe-
so molecular de 335 3,2% de material graso libre, y 2§
de sulfato como idn SO4=. 21 wroducto era un liguido
que se podfa verter a tewperatura ambiente, pero que
solidificaba a 132C,

Sjemplo 3

Se repitid el Zjemplo 1 usando amoniaco en
vez de monoetanolamina, La sal aménica formé ura fase
liquida concentrada a temperatura ambiente.

La alinentzcién bdsica contenia 48,6 g de
amoniaco acuoso concentrado (densidad relativa 0,880)
en 66,7 g de agua. E1 pH del producto era 7,5, y el cau-
dal de alimentacidn combinado era 52 g/min. La tempera-
tura ge mantuvo a 3520. %1 producto ligquido que se po=-
dfa verter contenia 62% de ingrediente activo que te-

nfa un peso molecular de 295, 3,2% de material zraso
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libre y 1,1% de sulfato como idn SO4=. £l producto era

1{quido por encima de 182C,
Sjemvolo 4

Se repitid el Ejemnlo 1 usando una alimenta-
cidn bésica nixta que contenia 12,5 graimos de monoeta-
nolamina, 20,8 gramos de trietanolamina comercial y 32,4
gramos de amoniaco concentrado (densidad relativa 0,880)
en 34 gramos de agua. La temperatura se mantuvo a 302C,
y el caudal combinado fué 10 g/min.

El producto coutenia 73,1% de ingrediente ac-

tivo que tenfa un peso molecular de 321, 3,7% de material

4
quido que se podia verter a temperaturas vor encima de

152C,

graso libre y 1,8% de sulfato como idén S0, . Era un 1i-

Bl procedimiento de los ejeuplos anteriores
se repitid con &xito usando diversos 4cido de alimenta-
c¢idn, incluyendo diversos alcoholes sulfatados de has-
ta C,,, ¥ diversas bases. En el caso del hidréxido sé-
dico y la sal de U 014, la mezcla de reaccidn se man-
tuvo & una temperatura de B52C, para mantener el produc—
to en estado lfquido. Ia sal sdédica producida solidifi-~
cé 2 aproximadamente 3802C, '

La presente solicitud, que corresnonde a la
presentada en Gren 3retaiia, el 15 de Enero de 1374, ba-

jo el nidmero 2033/74, se ccoge a los beneficios del ar—

- 10 -
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ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus

trial.

REIVINDICAGIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva
que s8 presentan para que sean objeto de esta solici
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE
afios, son los que se recogen en las reivindicaciones
siguientes:

18,- Un método para la preparacién de
alceohil-sulfato, que comprende alimentar un zlcohile
sulfato reciclado, un dcido alcohil-sulfirico, una
bese y agua & una mezcla de reaccidén que contiene una
proporcidén principal del alcohil-sulfato, una propor
cidn secundaria del deido aleohil-sulfdérico y al me-
nos una proporcidén suficiente de la base para neutra
lizar el dcido alcohil-sulfiirico, manteniéndose la
concentracidén del alcohil-sulfato por encima de 50%

en peso de la mezeclae y siendo suficiente esta concen

~11-
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tracién para mantener la mezela en un estado 1f{quido
concentrado, y mantener la mezcla a una temperatura
entre la de embiente y la temperatura de descomposi-
cidén del alcohil-sulfato, con lo que la base y el 4ci
do alcohil-sulfirico son hechos reaccionar para for-
mar alcohil~-sulfato, recuperar una proporcién secunda
ria del producto constituido por alcohil-sulfato en
forma de una solucidn en estado ligquido concentrado,
y reciclar una proporecidén principal del alcohil-sulfa
to.

28,- Un método segin la reivindicacidn 12,
en &1 que el grupo alcohilo tiene de 8 a 22 Atomos de
carbono.

8.~ Un método segin la reivindicacidén 28,
enn el que el Zrupo alcohilo tiene de 12 & 18 4tomos
de carbono,

48,~ Un método segin cualguiera de las -
reivindicaciones precedentes, en el que la base és una
amina,

58,- Un método segin cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes, en el que la base ez una
alcohilolamina.

62.~ Un método segin cualquiera de las rei
vindicaciones 12 a 38, en el que la base es un amonia

co acuogo.

~12-



78.- Un método segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que hay base su
ficiente para mantener el pH por encima de 6,5.

8&,- Un método seglin cualquiera de las

5 reivindicaciones precedentes, en el que el pH se man
tiene por debajo de 8,5.

.98,~ Un método segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que la concentra
cién de alcohil-sulfato en el medio de reaccidén se

1 mantiene dentro de t 5% del valor correspondiente al
minimo de viscosidad representativo del estado liqui
do concentrado.

102.~ Un métedo para la preparacidén de
alcohil-sulfato.

15 Tal y como se ha descrito en la Memorii
que antecede y parae lop fines gque se han especificado.

. Este Memorie consta de trece hojas escri
tas a mdgquina por una sola cara.

Madrid, | >l 1373

20 P.A,

o de Elzabury
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