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PATENTE DE INVENCION

MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobre:
"Perfeccionamientos en la flotacidn de minerales

"de cinc oxidados”.

B BEITITRIIDERE BT

SOCISDAD MINNRA Y METATORGICA DE PERARROYA, S.A.
entidad espafiola, domiciliada en Madrid, Alfonso XII, 30.

DBEEoTRE

La presente invencidn se relaciona con la
flotacidon de minerales de cinc oxidados por medio de
reactivos colectores constituldos por unas aminas no
salificadas.

La utilizacidon de las aminas, en partiocular de
las aminas alifdaticas, como reactivos colectores para
la concentracidn,por flotacidn, de minerales de cinc
oxidados, ha constituldo ya el objeto de la patente
francesa n? 1.011.183 de 21 de Diciembre de 1948, a

nombre de la sociedad solicitante ,as{ como de la solici-
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tud de Certificado de Adicidn referente a la miama,
depositado el 24 de Abril de 1951, por: "Perfeccionamien-
tos en la concentracidn de minersles de cinc por flotacion.
Con arreglo al procedimiento que constituye el objeto de
eata patente y de esta solicitud de Certificado de Adiciodn,
estos reactivos se utilizan después o simulténeamente a
una sulfuracidon de la pulpa de mineral por el sulfuro
sddico. La expresada patente no introduce limitacidon en

la forma bajo la cual las aminas pueden utilizarse, pero
indica que las mismas pueden aplicarse particularmente, y
de preferencia en forma de sus sales solubles en agua.

La patente francesa n? 1.036,092 de 24 de abril de

1951 ha preconizado después la utilizacidn de aminas no
salificadas en solucidn enbun disolvente organioco.

Sin embargo, como se ha indicado particulare
mente en las patentes anteriormente mencionadas, as{
como en la patente francesa n? 1,011,166 de 17 de
Diciembre de 1948, que se refiere a la flotacidn de los
minerales, en particular los minerales oxidados de cinc
por utilizacidn de dos reactivos de los cuales uno es
anidnico y el otro catidnico, ocasionando dificultades en
el tratamiento, la presencis de arcillas o de hidrdxidos
de hierro coloidales,o de un modo general fangos finos
denominados schlamms.

En particular las arcillas absorben enérgica-
mente las aminas utilizadas en forma de sales solubles que,
de este modo, no pueden actuar mas sobre los minerales de
cinc oxidados.

Estos constituyentes perjudiciasles para los
minerales se eliminan por lo general en la medida de lo
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posible en una operacion preliminar de "deschlammesge®.
El efecto de las arcillas se neutraliza-por otra parﬁe ean
clerta medida por la adicion de coloides,

Sin embargo, el deschlammage ocasiona pérdidas
metalicas bastante importentes, Por otra parte , los
coloides tienen solo,con frecuencia,una accidn parcial.

Es preciso hacer notar, tamblien, que ciertos
minerales encierran sales solubles y partiocularmente
sulfato de cal y que las aguas disponibles para el
tratamiento de los minerales estan con frecuencia carga-
das de las mismas sales. ILa presencia de sales solubles
de esta especie acentua notablemente los efectos
nocivos de los schlamms y una eliminacion perfecta de
estos por "deschlammage™ con las pérdidas que ello lleva
consigo, se hace entonces macho mas necesaria.

La Sociedad solicitante ha descubierto ahora
que las arcillas y de un modo general, los schlamms, as{
como las sales solubles eran mucho menos nocivas cuando
las aminas se utilizaban en forma de clertas emulsiones
obtenidas poniendo las aminas no salificadas en emulsidn
aouosaf;or medio de agentes emlgadores no idnicos
o cationicos.

Gracias a la utilizacidn de tales emmlsiones,
se puede realizar operaciones de flotacidn satisfactorias,
aun en prosencia de cantidades notables de arcilla o
en soluciones de salinidad bastante elevada, lo que no
es con frecuencia realizable con sales solublesde las
aminas, En este caso, es con frecusencia posible disminuir
el grado de deschlammage , o michas veces suprimir éste

completamente,
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En todo caso, la utilizacidn delas emulsiones
antedichas permite, por regla general, en presencia de
arcilla de schlamms y de sales solubles, extracciones
més elevadas que por la utilizacidn de sales de aminas
solubles,.

Segin se ha 1ndicado, el agente emulgador
utilizado debe ser no-iénicq;)ﬁ:glggéfgédores anidnicos
cuyo tipo se representa por los Jjabones RCOO™ eeee Ra*
(siendo R un radical alifatico) no pueden, en efecto,
utllizarse porque flocﬁlan las arinas y no permiten
obtener emulsiones estables.

Tos agentes emlgadores no-idnicos, utilizables
segun la invencidn, se obtienen muy frecuentemente,
afiadiendo a una molécula organica, grupos de oxido de
etileno CH, ~ CH,O0 que, por polimerizacidn, formen
cadenas més o menos larges.

Por ejemplo, partiendo de un alcohol alifatico,
se obtiene un compuegto:

R - (CH, - CH,0), H

En estos compuestos, el grupo bhidrdéfilo estéd
constituido por le cadena de o6xido de etilemo y por el
grupo hidroxilado terminel y la cadena debe ser suficien-
temente large para equilibrar el grupo hidrdfobo, Otras
molédculas que presentan la funcidn alcohol pueden con=  ~
densarse con el dxido de etileno.

Por ejemplo, se pueden utilizar los productos
conocidos en el comercio con las marcas de fabrica
YCELANOL A" (Consortium de Produite Chimiques et de
Synthdse) o "LENETOL" (Société Francolor) que son

productos de condensacidn de oxido de etileno an



alcohol oleico "DOWFROTH 250" (Dow Chemicel Company y
"ENKANYLS" (Btablissements Kuhlmann) que son ésteres de
glicol ,"BRIJ ( Atlas Power C8) "LUBROL MO" y "LUBROL W*
(Imperiel Chemical Industries). o | |

105, Como sgentes emuilgadores catlonicos, se pueden
utilizar, ya sean los productos de condensacicn de oxido
de etileno en smines o productos similares, o ya sean
sales de amonio cuaternariss.

Los primeros, tales como

R =N _

pueden utilizarse ya sea tal cual son o bien en forma
de sales solubles , tales como acetatos,
115, En el caso en que se utilicen tel cual son,
es necesario para que sean suficientemente solubles ¥y
que actuen eficazmente como emulgantes, que el mimero
de Oxidos de etileno fijados sobre la molécula ,sea
por 1o menos igual a 5 0 a 10. Por el contrario, cuando
120, estos compuestos se utilizan en estado de acetato, solo
se precisen de 2 a 3 moléculas de dOxido de etileno
fijadas para que el emulgante sea suficlentemente soluble
y ses aficaz.
Resultados satisfactorlios se han obtenido parti-
125. larmente con los productos comocldos en el comercilo
con las marces de fabrica "ETHOMEEN" (Armour end C2) y
"NORAMOX" (Prochinor) que son produétos de condensacion
de Sxido de etileno en aminas aliféticas/gg.mgga%scon
los acetatos de estou productos,

130. Se han obtenido iguelmente resultados intere-
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santes con la ambramina que es una polietanoclamina y que es
de constitucidn andloga.
Entre las sales de amonio cuaternario utilizables

segun la invencion ¥y que responden a la férmmlas

[ - cH3'"
R-N\-GH3....... c1”
] o,

© a una férmula andloga en la cual los radicales CH, se
reemplazan por uUnos grupos mas complejos; 8e puede citar,
como habiendo dado resultados particularmente interesan-
tes , los productos conocidos en el comercio con las
marcas de fabrica "ENCOL 607" (Emulsol Corporation)
MARQUAD 7" (Armour and Cy) y "CEQUARYL M23" (Consortium
de Produits Chimiques et de Synthése).

De un modo general, el agente emulgante utilizado
no debe presentar, de preferencia ni un poder espumoso
exsgerado, ni un poder antiespumoso marcado.

La proporcion del agente emulgante necesario es
variable, segun los casos ,pero en genergl esta com-
prendida entre 5 y 30 con relacicn a la amina. Por lo
general, es satisfactoris una proporcicén de 10%.

La cifre de 30% no constituye sin embargo,
un 1imite superior absoluto,

En efecto, el procedimiento conforme a la
invencidn permite ,por la eleccidén de la proporcion de
egente emulgente y por el de la naturaleza del referido
agente, regular las condiciones en las que se desarrollas
ia flotacidn, con meyor facilidad que en el caso en

que se utilizan sales de amina en solucion, debiendo
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efectuarse estas elecciones por experienciz, en cada
caso particular.

Por lo que afecta a la eleccién de la propor-
cidn de agente emulgador, se ha comprobado que un
gumento de esta proporcidn sumentarfa la proporcidn
de cincle los concentrados, a la vez que disminuiria
el grado de recuperacicn.

Por ejemplo, en una serie de encayos compa-
rativos efectuados con un minerel de 5% de arcilla con
100 g./ton. de amina de sebo, emilgada con "NORAMOX 8S2*

se hen obtenlido los siguientes resultadosi:'

Porcentaje de Concentrado Recuperacion
emilgante con en %
relacion a la amina Zn,
10 36,65 86,55
50 41,60 58,20
200 43,30 45,30

Ahora bien, se sabe que la proporcion en
cinc de los concentrados tiene gran importancia en
la flotacidn de las calaminas, Del examen de la tabla
antedicha se observa que puede ser interesante, en un
circuito de flotacidn industrial, utilizar emulsiocnes de
calidad diferente en diversos puntos del cilrcuito, a
saber, una emulsion de gran poder colector para l& prepa-
ragién y, por el contrario, pars la limpieza de los
concentrgdos, vne emulsion més rica en agente emulgador
¥ que d& concentrados muy valiosos.

Para la ejecucidn practica de la presente
invencidn se prepara préviamente una emulsion introducien-
do en ella la amina o aminas en presencia del asgents

emlgador, en la cantidad de agua necesaria para obtener
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lg emlsidn deseada,ydespués se introduce esta emmlsidn
en las células de flotacidn. 8e puede , convenientemente,
utillzar o los fines de la preparacidén de emlsiones, una
mezcla obtenlida de antemano, de una o varias aminas y
agente emulgador. i

Debe hacerse observar que la utilizacicn de
las emlsiones no excluye, por el contrario, la utili-
zacion de coloides para distinguir el efecto nocivo
de las arcillas, como ya se ha indlcado en las patentes
anteriores citadas al principio de esta descrip~
cidn. Por otra parte, en ciertos casos y particularmente
cuando las proporciones de arcilla y de sales solubles
son muy elevadas se puede mforzar ain el efecto de
protecoidn contra las arcillas los schlamms y la
salinidad de las aguas, afiadiendo, ya sea a la emlsion
0 ya sea directamente a las células de flotacidn mismas,
un compuesto anidnico tal como los que se han preconi-
zado en la patente francesa n? 1.011.166 anteriormente
citada. Ios mntogenatos obtenidoa por reaccidn del
sulfuro de carbono con alcoholes superiores, son parti-
cularmente interesantes desde ecte punto de vista. Se
han obtenido particularmente muy buenos resultados con
un xantogenato preparado partiendo de "CELANOL A"
mencionado anteriormente a t{tulo de agente emilgante.

Tambien se han obtenido buenos resultados, con
ditiocarbonatos preparados a partir de aminas de largas
cadenas.

Cuando el compuesto anidnico, por ejemplo, el
xantogenato o el diticcarbonato, debe introducirse

directamente en la emulsion de amina, se puede utilizsr
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ventajosamente de modo andlogo al que se ha indicado
anteriormente respecto a las aminas solas, uns megcla
precparada de antemeno de unse o varias aminas, de agente
emlgador y de compuesto anidnico.

Los ejemplos de aplicacidn dados a continuacidn
demuestren la calidad de los resultados obtenidos seguin
la invencidn, con diversos agentes emulgadores en compara-—
cion con los que se han obtenido en las mismas condicio-
nes con una amine salificada. Demuestran iguaslmente la
influencia de la eleccidn del agente emulgador as{
como la accidn obtenida por la adicidn de compuestos
anidnicos .

EJEMPLO 1 . Ensayo sobre un mineral sintético.

El mineral tratado era una composicidn de diver-
sos minerales de calamina de Cerdefia que enclierran la
smithsonita (carbonato de cinc)s Su proporcidn era de
16,5 por ciento en cinc. Se afiadid 5 % de arcilla rojs
de modo que se demostrara con toda claridad el efecto
de la arcilla.

La flotacion tuvo lugar en agua permuteda, con
dos kilogramos por tonelads de sulfurc .de sosa y 100 g/ton.
¥Ya sea de gmina de sebo en forma de acetato, 0 sea, la
aning misma, no salificada, emilgada por 10 g, por ton.
de agente emulgador.

Los resultados obtenldos se indican en la

siguiente tabla:
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Neturaleza del agente colector. Concentrado. Recuperacion
an Zn.
Aming en formg de acetatio 42,20 28,30
250. Emulsion de aming con agentes
no ionicos.
"Celanol A" 39,10 70,30
"DowfToth 250" 40,20 51,50

Emulsion de con tag
255, ] coho iia%Ico
condensado con oxido de etileno)

"Bthomeen C 12" 40,70 47,30
"Ethomeen C 15" 39,80 66,30
"Ethomeen C 20" 40,75 69,60
260, Acetato de "Bthomeen C 15" 40,00 67,1
Acetato de "Ethomeen C 20" 39,25 70,4
“Noramox S 11" 40,40 60,2
Acetato de "Noramox S 2¢ 36,20 88,4
Acetato de "Noramox S 4" 39,3 60,5
265. " Ambremina” . 38,2 72,9
Emuleidn de am;g% con seles de
guonio cusbernewigs
"Emcol 607" 36,80 74,20
"Cequaryl M2 S" 36,40 55,10
270. Se comprueba pues que la amina en forma de

acetato solamente ha dado una extraccidn reducida,lo
cual es debido a la proporcién de arcilla en la mezcla,
mientras que las emulsiones han dadoresultados blen
superiores.

275, Los grados de recuperacidn indicados en la
Tabla corresponden a ung primers adicidn de reactivo,

Una segunda adicidn ha permitido ,cuando se trata de
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emulsiones, poner el grado de recuperacicn a un 85#.%

EJEMPIO 2 - Ensayo con un minerel natural,

Los ensayos se efectuaron sobre cargas de 500 ge.
de mnesl, en agua de la Villa de Paris, y utilizando
una amina de sebo , ya sea en forma de acetato, o en forma
de emlsidn con 10% de acetato de "Noramox S2" (amina de
sebo condensads con 2 mols. de 6xido de etileno).

Se obtuvieron los resultados que se indican en

la Tabla siguiente:

Naturaleza Porma de Sulfuro Amina Concentrado Recgupera-
del minerel. la amina Kg./t. Kz./t, % Zn. cion %,

Mesa Idins
(Cerdefia)(1l) Acetato 3,0 0,2 33,10 48,6
Id. Emleidn 3,0 0,2 32,65 66,0

Djbel Gugtar
(Argelia)(2) Acetato 4,0 0,3 36,05 27,4

Id. Emilsidn 4,0 0,3 40,35 57,46

Elg No "Deschlammé* s
2) Parcislmente "Deschlamme",

Se comprueba ung vexita.ja nuy neta, pars las
emulsiones, particularmente en el caso del mineral de
Djbel Guster.

EJEMPLO 3 - Insayos semi-industriales.

Los ensayos se efectuaron en los lavaderos de
Sen Giovanni (Cerdefia) , sobre masas de mineral o gesnge ,
es declir, residuos de antiguas explotaciones , denomina-
Crudo Waelz.

Se ha utilizado una amina estegrica , ya sea

en forma de aceteto, 0 ya sea en forms de emulsidn. El
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mineral se ha "deschlammé" particularmente.
Los éesultados fueron los sigulentess
Acetato de Emulsidn con Emulsion con

smina Acetato de Noramox S 11
Noramox 82

Ali%en‘bacién
Zn 14,7 13,5 15,0
Concentrado

n 38,0 38,3 38,¢
Residuo

Zn 5,10 3,20 2,80
Recupexracion

75,40 83,30 87,90

En este caso tambien los resultados son
netos, y gracias a la utilizacion de las aminas en emul-
510'110

EJEMPLO 4 - Ensayos en presencis de xentatos de larzas
cgdenas,

El mineral tratado era el mismo compuesto de
minerales de calamina que en el Ejemplo 1, temblen adicio=~
nado de un 5% de arcilla roje. El sgua que servia para la
flotacidn estaba saturada de sulfato caleico,lo cual tuvo
por objeto hacer las arcillas mucho mds nocivas. Ia flota-
cidn se ejecutd con 2 kg./ton. de sulfuro de sosa y 100 g,
por tonelada de amina de sebo emulgada por 10 g. por ton.
de agente emulgante (acetato de "Noramox S," antédicho),
por una parte sin otra adicion Y, por otraﬂparte, afiadién—
do 500 g./ton, ya sea de xantato oléico o ya sea de
xantato de "Celanol A",

Se obtuevieron los resultados siguientes:
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Agente anidnico 0 Xentato Xsntato de
afiadido. oleico "Celanol A"
Peso en flotacidn % 4,0 19,9 28,8

340. Contenido del : '
concentrado % en Zn 31,75 3742 37,5
Recuperacidn % 7 44,8 65,0

Se vé que en condicilones muy dificiles de estos
ensayos, la emulsidn de smina sola di¢ so}emente una extrac-

345, cidn muy reducida, mientras que la mezcla con el xantato
de larga cadena did una extraccidn dmportente. En otros
ensayos, se ha podido reducir la dosis de xantato de
cadena larga a 100 o 250 g. por tonelada.

N O T A »

350. Descrita suficlentemente la naturaless del
invento,es{ como la menera de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que las disposicionea anteriormente
indicadas son susceptibles de modificacliones de detalle,
en cuento no alteren su principio fundamental. Tamblen

355 se hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Francla con fecha 25 de Febrero
de 1955, n® 8136 P, acogléndose, por lo tanto, e los
beneficios que conceden los Convenlos Internaclonaeles en
vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido

360, invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn,
por veinte afios, en Esgpafia: "Perfecclonamientos en la
flotacidn de minerales de cinc oxidados®; caracterizindose
por lo siguiente:?

12,- Permccionamientos en le flotacion de

365, ninerales dé cinc oxidados, o calaminas, por medlo de
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amings , caracterizéndose porque se utilizan las aminas
en estedo no salificado, en forma de emulsiones en el
agua, obtenides por la adicion de un agente emlgante no
idnico o catidnico, mezcldndose después la emulsidén com
el material a tratar en presencia de ggua y de otros
ingredientes de sulfurscidén y de neutrslizacion,
continuaendose después el tratamiento del modo en si
conocido.

29,- Perfeccionamientos, segun lo especificado
en lg reivindicacion 18, caracterizandose porque la
proporcidn de agente emulgante esta comprendida entre
5 y 30% y de preferencia prdéxima e 10%,

32.- Perfeccionamientos, segun reivindicaciones
anteriores, caracterizendose porque el sgente emlgante
es un agente no ionico obtenido por la condensacidn
de 6xido de etilno sobre un alcohol.

49,~ Perfecclonamientos, segun reivindicaciones
18 g 38, ceracterizamdose porque el agente emulgante es
un agente catidnico que se obtiene por condensacidn de
éxido de etileno sobre una amina elifdtica primaria.

52, Perfeccionamientos, segun reivindicaciones
18 g 48, cagacteriaéndose porque el agente emilgante
cationico me utiliza tal cual es , en estado de acetato.

62.- Perfeccionamientos, segun reivindicaciones
18 g 58, caracterizdndosgporque el egente emulgante
es una sal de amonio cuatermaria.

72.- Perfecclonamientos, segun reivindicaciones
18 o 68, caracterizandose porque el agente emulgante se
utiliza en proporciones variables, de modo que constituya

dog emulsiones, una mas pobre en emuilgante, de poder
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molector elevado empleada &l principio y laotra mas
rica en emlgante gque di concentrados mas ricos, utili-
zados en la limpieza.

82.- Perfeccionamientos, segun reivindicaciones
18 g 7%, gsaracterizendose porque se afinde ,ya sea & la
emilsidén de amine , 0 ya sea & las células de flotacién,
un coloide y/o un compuesto anidnico, tal como un

xantogenato o un ditioecarbemsto.

99, -~ Perfecclonamientos, segun reivindicaciones
precedentes, caracterizandose porque la emulsion se
obtiene utilizando un producto preparsdo de antemano
congtituldo por una o variss asminas y un agente emulgante
al que se le afiade, eventualmente un compuesto anidnmico.

109, - Perfeccionamientos en la flotacidn
de minerales de cinc oxidados; tel y como queda substan-
cialmente descrito en la presente memoria, que consta de

giin¢e . hojas escritas a maquine po? una sola cara,

;
dy 2 de Ngviembre de 1955,
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