
PATENTE DE INVENCION

M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  
sobre:

"Perfeccionamientos en la flotación de minerales 
"de cinc oxidados".

SOLICITANTE: SOCIEDAD MINERA Y METALURGICA DE PEÑARROYA, S.A.
entidad española, domiciliada en Madrid, Alfonso XII, 30.

La presente invención se relaciona con la 
flotación de minerales de cinc oxidados por medio de 
reactivos colectores constituidos por unas aminas no 
salificadas.

5. La utilización de las aminas, en particular de
las aminas alifáticas, como reactivos colectores para 
la concentración,por flotación, de minerales de cinc 
oxidados, ha constituido ya el objeto de la patente 
francesa na 1.011.183 de 21 de Diciembre de 1948, a 
nombre de la sociedad solicitante ,así como de la solioi-10



tud de Certificado de Adición referente a la mi ama, 
depositado el 24 de Abril de 1951, por: "Perfeccionamien­
tos en la concentración de minerales de cinc por flotación. 
Con arreglo al procedimiento que constituye el objeto de 
esta patente y de esta solicitud de Certificado de Adición, 
estos reactivos se utilizan después o simultáneamente a 
una sulfuración de la pulpa de mineral por el sulfuro 
sódico. La expresada patente no introduce limitación en 
la forma bajo la cual las aminas pueden utilizarse, pero 
indica que las mismas pueden aplicaros particularmente, y 
de preferencia en forma de sus sales solubles en agua.
La patente francesa nS 1.036.092 de 24 de abril de 
1951 ha preconizado después la utilización de aminas no 
salificadas en solución en un disolvente orgánico.

Sin embargo, como se ha indicado particular­
mente en las patentes anteriormente mencionadas, así 
como en la patente francesa nS 1.011.166 de 17 de 
Diciembre de 1948, que se refiere a la flotación de los 
minerales, en particular los minerales oxidados de cinc 
por utilización de dos reactivos de los cuales uno es 
aniónico y el otro oatiónico, ocasionando dificultades en 
el tratamiento, la presencia de arcillas o de hidróxidos 
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 salas solubles que, 
de este modo, no pueden actuar más sobre los minerales de 
cinc oxidados.

Estos constituyentes perjudiciales para los 
minerales se eliminan por lo general en la medida de lo
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posible en una operación preliminar de "deschlammage".
El efecto de las arcillas se neutraliza por otra parte en 
cierta medida por la adición de coloides.

Sin embargo, el deschlammage ocasiona perdidas 
metálicas bastante importantes. Por otra parte , los 
coloides tienen solo,con frecuencia,una acción parcial.

Es preciso hacer notar, también, que ciertos 
minerales encierran sales solubles y particularmente 
sulfato de cal y que las aguas disponibles para el 
tratamiento de los minerales están con frecuencia carga­
das de las mismas sales. La presencia de sales solubles 
de esta especie acentúa notablemente los efectos 
nocivos de los schlamms y una eliminación perfecta de 
estos por "deschlammage" con las pérdidas que ello lleva 
consigo, se hace entonces mucho más necesaria.

La Sociedad solicitante ha descubierto ahora
que las arcillas y de un modo general, los schlamms, así
como las sales solubles eran mucho menos nocivas cuando
las aminas se utilizaban en foxma de ciertas emulsiones
obtenidas poniendo las aminas no salificadas en emulsión 

o ,acuosa por medio de agentes emulgadores no iónicos
o catiónicos.

Gracias a la utilización de tales emulsiones, 
se puede realizar operaciones de flotación satisfactorias, 
aun en presencia de cantidades notables de arcilla o 
en soluciones de salinidad bastante elevada, lo que no 
es con frecuencia realizable con sales solubles de las 
aminas. En este caso, es con frecuencia posible disminuir 
el grado de deschlammage , o muchas veces suprimir éste 
completamente.
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En todo caso, la utilización doias emulsiones 
antedichas permite, por regla general, en presencia de 
arcilla de schlamms y de sales solubles, extracciones 
más elevadas que por la utilización de sales de aminas 
solubles.

Según se ha indicado, el agente emnlgador
, o c^tiónico. ,utilizado debe ser no-ionicp^ Los emulgadores anionicos 

cuyo tipo se representa por los jabones BCOO* .... Na*** 
(siendo R un radical alifático) no pueden, en efecto, 
utilizarse porque floculan las aminas y no permitan 
obtener emulsiones estables.

Los agentes emulgadores no-iónicos, utilizables 
según la invención, se obtienen muy frecuentemente, 
aHadiendo a una molécula orgánica, grupos de óxido de 
etileno CHg - CHgO que, por polimerización, forman 
cadenas más o menos largas.

Por ejemplo, partiendo de un alcohol alifático, 
se obtiene un compuesto:

R - (CHg - CHgO)^ CE
En estos compuestos, el grupo hidrófilo está 

constituido por la cadena de óxido de etileno y por el 
grupo hidroxilado terminal y la cadena debe ser suficien­
temente larga para equilibrar el grupo hidrófobo. Otras 
moléculas que presentan la función alcohol pueden con­
densarse con el óxido de etileno.

Per ejemplo, se pueden utilizar los productos 
conocidos en el comercio con las marcas de fábrica 
"CELANOL A" (Consortium de Produits Chimiques et de 
Syntháse) o "LENETOL" (Société Francolor) que son 
productos de condensación de óxido de etileno en
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alcohol oleico "DOWPROTH 250" (Dow Chemical Company y 
"ENKAUYLS" (Btabliasements Kuhlmann) que son esteres de 
glicol ,"BRU ( Atlas Power Ca) "LCBROL MO" y "IiUBROL W" 
(Imperial Chemical Industries).

Como agentes emnlgadores catiónicos, se pueden 
utilizar, ya sean los productos de condensación de óxido 
de etileno en aminas o productos similares, o ya sean 
sales de amonio cuaternarias.

Los primeros, tales como

R - N
(CHg - CHg 0)^ OH 

(CHg - CHg 0)^ OH
pueden utilizarse ya sea tal cual son o bien en forma 
de sales solubles , tales como acetatos.

Bn el caso en que se utilicen tal cual son, 
es necesario para que sean suficientemente solubles y 
que actúan eficazmente como emulgantes, que el número 
de óxidos de etileno fijados sobre la molécula ,sea 
por lo menos igual a 5 o a 10. Por el contrario, cuando 
estos compuestos se utilizan en estado de acetato, solo 
se precisan de 2 a 3 moléculas de óxido de etileno 
fijadas para que el emulgante sea suficientemente soluble 
y sea aficaz.

Resultados satisfactorios se han obtenido parti- 
1anuente con los productos conocidos en el comercio 
con las marcas de fabrica "ETHOMEEK" (Armour and CS) y
"NORAMOX" (Prochinor) que son productos de condensación

. ... . „ , primariosde oxido de etileno en aminas alifaticas/asi como con
los acetatos de estos productos.

Se han obtenido igualmente resultados intere-
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santos con la ambramina que es una polietanolamina y que es 
de constitución análoga.

Entre las sales de amonio cuaternario utilizablea 
según la invención y que responden a la fórmula:

^ a una fórmula análoga en la cual los radicales CH^ se 
reemplazan por unos grupos más complejos; se puede citar, 
como habiendo dado resultados particulannente interesan­
tes , los productos conocidos en el comercio con las 
marcas de fábrica "ENCOL 607" (Enulsol Corporation)
"ARQUAD 7" (Armour and Cy) y "CEQUARYL M2S" (Consortium 
de Produits Chimiques et de Synthèse).

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

La proporción del agente emulgante necesario es 
variable, según los casos ,pero en general está com­
prendida entre 5 y 30 con relación a la amina. Por lo 
general, es satisfactoria una proporción de 10%.

La cifra de 30% no constituye sin embargo, 
un límite superior absoluto.

En efecto, el procedimiento conforme a la 
invención permite ,por la elección de la proporción de 
agente emulgante y por el de la naturaleza del referido 
agente, regular las condiciones en las que se desarrolla 
la flotación, con mayor facilidad que en el caso en 
que se utilizan sales de amina en solución, debiendo
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efectuarse estas elecciones por experiencia, en cada 
caso particular.

Por lo que afecta a la elección de la propor­
ción de agente emulgador, se ha comprobado que un 
aumento de esta proporción aumentaría la proporción 
de cinqáe los concentrados, a la vez que disminuiría 
el grado de recuperación.

Por ejemplo, en una serie de ensayos compa­
rativos efectuados con un mineral de 3% de arcilla con 
100 g./ton. de amina de sebo, emulgada con "NORAMOX 32" 
se han obtenido los siguientes resultados#
Porcentaje de 
emulgaiyte con relación a la amina

Concentrado 
%  en 
Zn.

Recuperación

10 36,65 86,55
50 41,60 58,20

200 43,30 45,30

Ahora bien, se sabe que la proporción en
cinc de los concentrados tiene gran importancia en 
la flotación de las calaminas. Del examen de la tabla 
antedicha se observa que puede ser interesante, en un 
circuito de flotación industrial, utilizar emulsiones de 
calidad diferente en diversos puntos del circuito, a 
saber, una emulsión de gran poder colector para la prepa­
ración y, por el contrario, para la limpieza de los 
concentrados, una emulsión más rica en agente emulgador 
y que dá concentrados muy valiosos.

Para la ejecución práctica de la presente 
invención se prepara previamente una emulsión introducien­
do en ella la amina o aminas en presencia del agente 
emulgador, en la cantidad de agua necesaria para obtener
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la emulsión deseada jr después se introduoe esta emulsión 
en las células de flotación. Se puede , convenientemente, 
utilizar a los fines de la preparación de emulsiones, una 
mezcla obtenida de antemano, de una o varias aminas y 
agente emulgador.

Debe hacerse observar que la utilización de 
las emulsiones no excluye, por el contrario, la utili­
zación de coloides para distinguir el efecto nocivo 
de las arcillas, como ya se ha indicado en las patentes 
anteriores citadas al principio de esta descrip­
ción. Por otra parte, en ciertos casos y particularmente 
cuando las proporciones de arcilla y de sales solubles 
son muy elevadas se puede esforzar aún el efecto de 
protección contra las arcillas loe schlamms y la 
salinidad de las aguas, añadiendo, ya sea a la emulsión 
o ya sea directamente a las células de flotación mismas, 
un compuesto aniónico tal como los que se han preconi­
zado en la patente francesa nS 1.011.166 anteriormente 
citada. Les mtntogenatos obtenidos por reacción del 
sulfuro de carbono con alcoholes superiores, son parti­
cularmente interesantes desde este punto de vista. Se 
han obtenido particularmente muy buenos resultados con 
un xantogenato preparado partiendo de "CELANOL A" 
mencionado anteriormente a titulo de agente emulgante.

También se han obtenido buenos resultados, con 
ditiocarbonatos preparados a partir de aminas de largas 
oadenas.

Cuando el compuesto aniónico, por ejemplo, el 
xantogenato o el ditiocarbonato, debe introducirse 
directamente en la emulsión de amina, se puede utilizar
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ventajosamente de modo análogo al que se ha indicado 
an t e y i o nnent e respecto a las aminas solas, una mezcla 
preparada de antemano de una o varias aminas, de agente 
emulgador y de compuesto aniónico.

Los ejemplos de aplicación dados a continuación 
demuestran la calidad de los resultados obtenidos según 
la invención, con diversos agentes emulgadores an compara­
ción con los que se han obtenido en las mismas condicio­
nes con una amina salificada. Demuestran igualmente la 
influencia de la elección del agente emulgador así 
como la acción obtenida por la adición de compuestos 
aniónicoa .
EJEMPLO 1 . Ensayo sobre un mineral sintético.

El mineral tratado era una composición de diver­
sos minerales de calamina de Cerdeña que encierren la 
smithsonita (carbonato de cinc). Su proporción era de 
16,5 por ciento en cinc. Se añadió 5 %  de arcilla roja 
de modo que se demostrara con toda claridad el efecto 
de la arcilla.

La flotación tuvo lugar en agua permutada, con 
dos kilogramos por tonelada de sulfuro de sosa y 100 g/ton. 
ya sea de amina de sebo en forma de acetato, o sea, la 
amina misma, no salificada, emnlgada por 10 g. por ton. 
de agente emulgador.

Los resultados obtenidos se indican en la 
siguiente tabla:
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Naturaleza del agente colector. Concentrado.
%  en Zn.

Recuperación

Amina en formst áe acetato 42,20 28,30

Emulsión de amina con agentes no iónicos.
"Celanol A" 39,10 70,30
"Dowfroth 250" 40,20 51,50

Emulsión de amina con agentes Oáiiónicos í alcohol alifático 
condensalo con oxido de etilene)

"Bthomeen C 12" 40,70 47,30
"Bthomeen C 15" 39,80 66,30

"Ethomoen C 20" 40,75 69,60
Acetato de "Bthomeen C 15" 40,00 67,1
Acetato de "Bthomeen 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
"Ambramina" 38,2 72,9

Emulsión de amina, con sales de amonio cuaternarias

"Emcol 607" 36,80 74,20
"Cequaiyl ¿2 8" 36,40 55,10

Se compiueba pues que la amina en forma de 
acetato solamente ha dado una extracción reducida,lo 
cual es debido a la proporción de arcilla en la mezcla, 
mientras que las emulsiones han dad o resultados bien 
superiores.

Los grados de recuperación indicados en la 
Tabla corresponden a una primera adición de reactivo. 
Una segunda adición ha permitido .cuando se trata de
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EJEMPLO 2 - Enn ove con un mineral natural.

Los ensayos se efectuaron sobre cargas de 500 g. 
de mineral, en agua de la Villa de París, y utilizando 
una amina de sebo , ya sea en forma de acetato, o en forma 
de emulsión con 10% de acetato de "Noramox S2" (amina de 
sebo condensada con 2 mols. de óxido de etileno).

Se obtuvieron los resultados que se indican en
la Tabla siguiente:
Naturaleza Forma de Sulfuro Amina Concentrado Recupera-
del mineral. ±a amina

Masa Idina 
(CerdeRa)(l) Acetato 3,0

- —  

0,2

y an. 

33,10

cion y. 

48,6
Id. Emulsión 3,0 0,2 32,65 66,0

Djbel Gustar (Argelia)(2) Acetato 4,0 0,3 36,05 27,4
Id. Emulsión 4,0 0,3 40,35 57,6

(1) No "Deschlsjmnó" ^
(2) Parcialmente "Deschlammó".

Se comprueba una ventaja nuy neta, para las 
emulsiones, particularmente en el caso del mineral de 
Djbel Gustar.
EJEMPLO 3 - Ensayos semi-lndustriales.

Los ensayos se efectuaron en los lavaderos de 
San Giovanni (Cerdeña) , sobre masas de mineral o ganga , 
es decir, residuos de antiguas explotaciones , denomina- 
Crudo Waelz.

Se ha utilizado una amina esteárica , ya sea 
en fonpa de acetato, o ya sea en forma de emulsión. El
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mineral se ha "deschlammá" particularmente.
Los resultados fueron los siguientes:

Acetato de Emulsión con Emulsión con 
amina Acetato de Noramox 8

Noramox 32 ^

Alimentación%  Zn 14,7 13,5 15,0

Concentrado 
% Zn 38,0 38,3 38,0

Residuo % Zn 5,10 3,20 2,80

Recuperación 75,40 83,30 87,90

En este caso también los resultados son 
netos, y gracias a la utilización de las aminas en emul­
sión.
EJEMPLO 4 - Ensayos en presencia de xantatos de larcas 

cadenas.
El mineral tratado era el mismo compuesto de 

minerales de calamina que en el Ejemplo 1, también adicio­
nado de un 5% de arcilla roja. El agua que servía para la 
flotación estaba saturada de sulfato calcico,lo cual tuvo 
por objeto hacer las arcillas mucho más nocivas. La flota­
ción se ejecutó 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 Sg" antedicho), 
por una parte sin otra adición y, por otra parte, añadien­
do 500 g./ton, ya sea de xantato oláico o ya sea de 
xantato de "Celanol A".

Se obtuevieron los resultados siguientes:



Agente aniónico 0 
añadido.

Xaq.ta.to
oleico Xantato de "Celanol A"

Peso en flotación % 4,0 19*9 28,8

Contenido del concentrado % en 2n 33*75 37,2 37,5
Recuperación % %7 44,8 65,0

Se vé que en condiciones muy difíciles de estos 
ensayos, la emulsión de amina sola dio solamente una extrac­
ción muy reducida, mientras que la mezcla con el xantato 
de larga cadena dio una extracción importante. En otros 
ensayos, se ha podido reducir la dosis de xantato de 
cadena larga a 100 o 250 g. por tonelada.

N 0 T___A_
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento,así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a una solicitud 
de patente presentada en Francia con fecha 25 de Febrero 
de 1955, nR 8136 P. acogiéndose, por lo tanto, a los 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en 
vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido 
invento y por lo que se solicita Patente de Invención, 
por veinte años, en España: "Perfeccionamientos en la 
flotación de minerales de cinc oxidados"; caracterizándose 
por lo siguiente:

13.- Per^ccionamientos en la flotación de 
minerales de cinc oxidados, o calaminas, por medio de



370.

375.

380.

385.

390.

395.

9 ^ 4
- l l ­

antinas , caracterizándose porque se utilizan las aminas 
en estado no salificado, en forma de emulsiones en el 
agua, obtenidas por la adición de un agente emnlgante no 
iónico o catiónico, mezclándose después la emulsión con 
el material a tratar en presencia de agua y de otros 
ingredientes de sulfuración y de neutralización, 
continuándose después el tratamiento del modo en si 
conocido.

23.- Perfeccionamientos, según lo especificado 
en la reivindicación 13, caracterizándose porque la 
proporción de agente emulgante está comprendida entre 
5 y 30% y de preferencia próxima a 10%.

33.- Perfeccionamientos, según reivindicaciones 
anteriores, caracterizándose porque el agente emulgante 
es un agente no iónico obtenido por la condensación 
de óxido de etilno sobre un alcohol.

43.- Perfeccionamientos, según reivindicaciones 
13 a 33, caracterizámdose porque el agente emulgante es 
un agente catiónico que se obtiene por condensación de 
óxido de etileno sobre una amina alifática primaria.

53.- Perfeccionamientos, según reivindicaciones 
13 a 43, caracterizándose porque el agente emulgante 
catiónico ae utiliza tal cual es , en estado de acetato.

63.- Perfeccionamientos, según reivindicaciones 
13 a 53, caracterizándosqÉorque el agente emulgante 
es una sal de amonio cuaternaria.

73.- Perfeccionamientos, según reivindicaciones 
13 a 63, caracterizándose porque el agente emulgante se 
utiliza en proporciones variables, de modo que constituya 
dos emulsiones, una mas pobre en emulgante, de poder
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nolector elevado empleaba al principio y la otra mas 
rica en emulgante que dá concentradoa más ricos, utili­
zados en la limpieza.

8^.- Perfeccionamientos, según reivindicaciones 
1* a 7*, saracterizándoee porque se añade ,ya sea a la 
emulsión de amina , o ya sea a las células de flotación, 
un coloide y/o un compuesto aniónico, tal como un 
xantogenato o un ditiocarbamato.

93.- Perfeccionamientos, según reivindicaciones 
precedentes, caracterizándose porque la emulsión se 
obtiene utilizando un producto preparado de antemano 
constituido por una o varias aminas y un agente emulgante 
al que se le añade, eventualmente un compuesto aniónico.

103.- Perfeccionamientos en la flotación 
de minerales de cinc oxidados; tal y como queda substan­
cialmente descrito en la presente memoria, que consta de 
3pin6* hojas escritas a máquina po^ una sola cara.
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