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"Procedimiento pars la flolacidn de minerales con

egpumante g
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Bestado de liew Jersey, L. UU. de A.

Lgta invencidn concierne un proceso para
la flotacidn de minerales con espumantes que compren~
de el uso de compuestos organofosfdricos cowo promo-
tores o colectorss. lids especificamente, el presente

5 descubrimiento concierne el usgo de Acidos ditiofogfi-
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nicos secundarios, sus sales o ésteres, en la Tlota: -
cién con espumentes de minersles que conbienen metales
comhnes y metales preciosos.

Por sjeunlo, la preseniéinvencién propor-
ciona colectores gue han probado ser mis eficaces gue
log colectores convencionales, tales como los xanta-
tos, ditiofosfatos, etc., en el tratamiento de mine~
rales culfurados, Primsrumente, cuando se utilizman en
substancialmente ¢l mismo nivel de dosificzeldn que
2l necesarlo pare loz colectores convenclonales, se
ha aumentado materislmente la recuperscidn de log
sulfuros wetélicos valiosos de los minerales. Zn
pardicular, se ha encontrado que los colectorss subs—
tituldos de ditiofosfinato de la presente invencidn
son mis efectivos gque losg colectlores usados comumen-
4e para flotar las particulas gruesas de mineral,

(oor ejemplo las particulas del tamaio correspondien—
e a +150 malla Tyler). fgta propiedad brinda la po-
gibilidad de tratar mayores tonelajes de mineral en una
planta concentradora especifica &l reducir la fineza
de la molienda, sin sacrificar la recunsracidn Ge los
metales del minsral.

Ln segundo lucar se ha descublerto que

1oz eolectores deseritos en csta invencidn vilenen una

@

selectividad superior entrs los suliuros de los meva-
les comunes, como 21 cobre, y loz saliuros de hierro,
como la pirita. Zeta selectividad es un Foctor impor-
tante en 1z {lotvacidn diferenclal Ge cobre 7 de sul-

furos de hisrro, y on 1o geparacibn por flotacidn de

e

Ei

ofras mezclas de minerales sulfurados en sus componen
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Suando ge uiilizan sales alcalinas, sales
alcalino-térress, o sales ambnicas de los &eidos &i--~
tiofosfinicos secundurios considerados agui, o los
nigmos dcldos, como colectores, es preferible que la
flotacidn se 1leve a cubo en una pulpa alculina con
un valor pi mayor gue alrededor de 10U, hasta alrededor
de 12,5. 8in embargo, se ha encontrado qﬁe ¢stos co~
lectores son mucho més efectivos a valores pi de 7-10
guc los colectores conventcionales y que se pueden
wbiligar convenicntemsnte bajo tales condiciones, aun-
gue con alguna pérdids de eficumcia én comparacidn con
s comportamicento a valores m&s altos de pH. Por esgto
se guiere decir gque para producir la misme recupera-
cidn de mebal del wmineral, se requiere un poco mis
de colector a los valores mds bajos de pH gue 1o que
se necesita a un pH de 10-12, Sin embargo, este aumen-—
to en la cantiiad de colector es substanclalmente me-
nor que el wumenbo que se requiere con 1os colsciores
convernelonales.

En lo que se refiere a los ésteres, se
puede euplear unu gana de plHs entre 2 a alrededor de
12 con resultados satisfactorios. En muchog casos
cuando se utilizan las sales descritas més arriba co-
mo colectores, eg preferible afiadir el colector a la
pulpa del nineral después de triturar el mineral.

Logs promotores o colectores de la pre-~
sente invencidn se vreparan haciendo reacclonar una
fosgfina secundaria con azufre, agua 'y una bage, tal

como el hidrato amdnico, para producir la sal del co-
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rrespondiente dcido ditiofosfinico secundario, tal

como su sal amdnica. ILos sigulentes ecuaciones ilus—

tran incorporsciones especificas:

3-—04}19 10 _:;-041{9 S
2 \ll i
P-H 4 S+Id OH 5y P-gIH
i c,H / ] CH / 4
L= % L ~Cpg
q 3
1 il
CH CH *
3NN N\ /3 50 N4 \
HC=CH HO-CH + 3+ 0H, CH —=> HC-CH IIC-OI*
- \ ¢ /
. i | 1N\
CI‘.L3 GH3 (128 CH
\ / 30 0 3
cH AN /
CH
CH L
/CH\
cH CH ) :
3 3 (,113 CII3
bstas sales pueden a su vez ser convertidas & sus co-
5o rregpondientes Acidos, ésteres, y otras sales, como

se verd mis adelante.
Genéricamente, los colectorses congldera~
dog agui, nueden describirse de la sigulents mane-~

8o
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donde X se eliue de
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donde Y representa H; NH4; amonio subgtituido; litio,
potasio y sodio; un metal de alcalino~-térreo, como
el calcio; un radical alquilico (01-08); un radical
alicfclico; un radical arflico; y un radical alca-
rflico, incluyendo el bencilo, ¢ y Rd, respectilva-
mente, del grupo arriba indicado, representan aguil
un alquilo que conitiene de 2 a 12 4tomos de car—
bdnj; un radical aliciclico; un radical arilico; ¥y
un radical alcarilico, como el bencilo y el fenil-
etilo; y Re y Rd, respectivamente, estén ligados di-
rectamente al 4tomo de fdsforo a través de un &tomo
de carbdn. :c y #d pucden ger los mismos o diferen-—
tey radicales.

rL v 8® en 1a férmula erriba indiceda
cada uno repregenta un alquilo de 1 a 4 4tomos de
carbdn y, como ge obgervard de agul en adelante,
Rl, Rg, R;, 34, RS, v r6 pueden ser los migmog o di-
ferentes radicales.

Generalmente la sal del dcido ditio-

fosfinico correspondiente al reactante fosfinico
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secundario se forms primero y luezo se convierte en
si correspondiente fcido o dster. Iipicemente, la
diisobutilofosfina ee hace reacclonar con nidrato
andnico acuogo y azufre para producir la correspon-
dlente sal amdnica de Acido diisobutiloditiofosfinico,
gue, a su vez, ze dlsuclve en s ha ¥y se acidifica con
HC1 para producir fcido diisobutiloditiofosfinico,

La sal metdlica de este cido puede pre-
pararse haciendo reacclonar el &cido con; por ejemolo,
uwn hidrdxido de metal alcalino, como el hidrédxido de
sodio. A su vez, esta sal metdlica, como la sal sbdi-
ca, se hace reaccionar con un compuesto alquilico,
aliclclico, arilico o alcarilico substituido por ha-
légeno, para producir el correspondiente ester, como
g6 observari mis adelante. Estos ésteres son produci-
dos a temperaturas de reaccidn entre 502C y 75¢C, o
a temperaturas hasta alrededor de la teaperatura de
reflujo de cualquier golvente empleado.

Loz compuestos tipicos substituidos por
el haldgeno gue son adecuadosg para preparar eshos
gteres son el l-cloropropano, el 3-clorohexano,

v obros por el estllo.

Otra vie hacia los ésteres comprende
reaccionar los dcidos libres con alcoholes u olefi~
nos para producir los ésteres correspondientes.

Iaz tipicas fosfinas secundarias que

corresponden a las férmulas
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¥ que son Gtiles para preparar los colectores de la
presente invencidn son las siguientes: dilsobutilofog-
fina; diisopropilofosfina; difenilofosfina; di-n~buti
lofogfina; didodecilofosfina; bis(2-feniletilo)fosfina;
diciclohexilofosfina; bis(3-etilhexilo)fosfinaj bis-
(2,4,4-trimetilopentilo)fosfina; etilohexilofosfina;
dioctilofosfina; diisooctilofosfina; 2,4,6-tris(3~
heptilo)~1,3-dioxa~5-Ffosfaciclohexano; 2-(3~hexilo)-
4,6-diigopronilo~1,3-dioxa-5~fosfaciclohexano; y otros
por el estllo; y mezclas de los mismos, tales como una
mezcla reactante de dioctilofosfina y diisooctilofos~
fina, y mezclas similares.

Los 2,4,6—trialquilosecundério-l,3~dioxa~
5-fosfaciclohexanos contemplados aqui se preparan como
se describe en la Patente U.S. 20,984,683, que se incor—
pora a la presente por referencla. Los ejemplosVA hag—
ta C, de més adelante, son tipicos.

Entre los reactivos bésicos orgdinicos e
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inorglnicos apropiados vara el procesgo descrito arri-
ba, se mencionan log hidrdxidog alcalinos, incluyendo
los hidréxidos de sodio, potasio y litio; los carbo-
natos alcalinos, como los carbonatos de sodio y pota-
sio; los hidrdxidos de alcalino-térreos, como log hi-
drbéxidos de bario, magnesio, estroncio, y calcio; las
bases ddbiles, como el nidrato amdnico; las aminag or-
sénicas bisicas, como la amina alquilica (01-04) pri-
naria, la amina alquilica (Ol~03) secundaria, la ami-
ne alquilica (C;-C,) terciaria.

Si ge desea, la reaccidn de una fosfina
secundaria con azufre, ague y un reactivo bisico pue-
de llevarse a cabo en presencis de un solvente orgé-
nico, inerte, soluble en agua, en el cual el reacti-
vo bésico es soluble. Incluidos enire estos solven-
tes pusden mencionarse los alcoholes alifitlcos me~
nores; los é&teres ciclicos como el tetrahidrofuran
v el dioiano§ la quetona etilica de metilo; y otros
por el estilo.

La reaccidn en la cual una fogfina secun—
daria se pone en contacto intinmo con azufre, agua ¥
un reactivo base se lleva a cabo mejor a una femne-
ratura entre 02¢ y 1008C, preferiblemente de 152C a
752C. Como se verd de agul en adelante, la sal amd-
nica preparada de esta manera se puede reaccionar
con un 4cido, como el HCL, el 4cido sulférico di-
luido, o el fcido sulfdnico de mebano para producir
el correspondiente dcido ditiofoafinico secundario.
dztas reuccionss generglmente se llevan a cabo & ten-

peraturas desde -302C a 759%C, preferiblemente de 109C
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Lientras que se desean presiones atmosfé-
rices paura este tipo de reaccidn, son adecunadas lag
presiones super— y sub-atmogféricas.

Los reactantes en las diferentes reaccio-
nes contempladas aqul generalmente egtéh presentes
en cantidades estequiométricas, aungue son adecua~
Jdas les cantidades substancialmente mayores o meno-
res que las estequioméivicas sin trastornar la na-
turaleza de 1o reaccidn. |

Tos sigunicntes Djemplos A hasta C ilug~
tran los métodos pura preparar tipicos roactantes
fogfinicos secundarios de 2,4,6-trialquilosscunda~
rio-1,3~dloxa~5~Lfosfaciclohexano del tipo contem~
plado agui pura utilizer en la preparacidén de corres-
pondientes promotorcs deseables substituldos por di-
tlo:

2,4,0=-trilgonropilo~1,3~dioxa~h-Ffogfaciclohexano

Se provec un frasco reactor de un litro

de capucidad y tres cuellom con un wubo de entrada
de zas, un embudo adicional, un agitador mecidnico
v oun dispogltlvo para producir burbujas de gas,
digpuegtos de (sl manera que todos los gases que
salen del frasco pusan hacla arriba a través de

. e

ellos, el digpositivo para las burbujas compren-
diendo una columna que contiene 50,8 mm de agzua.

11 frasco rsactor se carga a teuperaturs de ambien-
te (2120-2320) con una mezecla de 200 mililitros de

una golucidn acuoga concentrada de fdcido hidrocld~
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rico gue contiene 37,7 wor clento de HOL por peuo 7
200 nililitros de tetrsghidrofurano.

Subsisulentemenive, 8l silsteus de frascos
; la cars. se purgan substanclalmente medianie gas

nitrégeno, del .as gue convicns oxiseno, ¥ lusgo

durante un perfodo de 30 minubos se introducs leon-
ta y continuamente dentro de la carza, a teupera—
tura de ampiente (2120-232C), un Gotal de 108 sramos
(1,5 mol) de imobutiloraldenrido y 17 sramos (0,5 mol)
de fogfina _azeona.

@1 resulbado es una mezclz de rezccldn
que, al cabo de¢ cgentarse durante 3U minutos, deja
une capa o fase orghnica supsrior que se separva del

sto de la mezcla de reaccidn y se Gestila bajo
presidn reducida. Ye esba navera se recolecta un
total de 91 sramos (78 por ciento por teoria) del
producto 2,4,5~trilgopropilo-l,3~dioxa~b~Togfaciclo-
hexano, como un liguido incoloro con un punto de ebu-
1licidn de 1002¢=1012C a une presidn de 8 milimetros.
21 material tiens un olor acrc y un indice de refrac-
cidn de ny25=1.4602. Andlisig. Czleulado por
C 2502 P:C, 62,04; U, 10,855 P, 13,34.
fncontrados C, 61,82; H, 10,785 P, 13,2¢.
17

hY
&LJ‘L&U@. L

2,4,6=tris(3-heptilo)~1,3~dioxa~-5-Ffosfociclohexano

Bl frasco reactor del ifjeuplo A se car¥
ga esta vez con una mezcla de 125 mililitros de una
solucidn acuosa concentrada de &cido hidrocldrico gue
contiene 37,7 por ciento de HCL por peso y 125 mili-

litros de tstrahidrofurano, a la cual se aflade un
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total d2 65,5 gramos (0,52 mol) de 2-etilohexande-

hido y 642 gramos (0,18 mol) de fosfina a tempera-
tura de ambiente (212¢-232C), en forma uniforme y
con agitacidn, en el transcurso de 30 minutos. B
5o resultado es una mezcla de reaccidn con una fase
orzénica superior que se separa del resto de la mez-
cla y se destila bajo presidn reducida. Se recupera
un total de 61,1 gramos (90 por ciento por teoria)
de 2,4,6-tris(3-heptilo)-1,3-dioxa-5~fosfaciclohexano
10, como un producto liguido incoloro, con un punto de
ebullicidn de 1482C a 1532C a una presidn de 0,025
milinetros y con un indice de refraccidn de np24=
1,4708. Andlisis. Calculado por 024H2902P: ¢, 71.,95;
H, 12,33; P, 7,73. Encontrado: C, 71,87; H, 12,62;
15. P, 7,57,
SJELPLO C
in vez del etilohexaldehido del Ljemplo
By arriba, se subgtituye, por ejemplo, 2-etilobutilar
aldehido, 2~-metiloctadeciloaldehido, 2-propilopental-
20, dehido, 2-metiloheptaldehido, o 2-etiloundecaldehldo,
¥ se recupera el correspondiente 2,4,06~trialquilo-
secundario-l,3~dioxa~5-fosfaciclolexano, Loé reac-
tantes (A) de la Pable I, infra, son tipicos.
Los silgulentes ejemplos demuestran la
25, preparacidn de tipicos promotores dentro del al-
cende del presente descubrimiento, cuyos promotores
se preparan de acuerdo a la copendiente Solicitud
U.S., 1§¢ de Serie 235,824, presentada el 6 de Noviem-
bre de 1962, que en parte es una continuacién de la

30, Solicitud con He de Serie 780,669, presentada el 16 de
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Diciembre de 1958:
BIEMPTO T

Sal amdnica de Acido di-n~butiloditiofogfinico

Se aflade dibutilofosfina (14,6 gramos,
0,1 mol) a gotas y con axitacidn e una mezcla de 7,0
pramos (0,22 mol) de azufre, 50 mililitros de hidra-
%0 amdnico, y 50 mililitros de azua en una atmbsfera
de nitrégeno. Durante la adicidn, que dura 10 minu~
t0s, oocurre una reaccldn exotérmica y la temperatu-
ra se mantiene en 252C-272C por enfriamiento inter-
mitente. Hsta wmezcla reactiva ge aglta durante 1,5
horas a alrededor de la bemperatura de amblente
(212C~232C). Se filtra el exceso de azufre presein—

),

e al fermino de este periodo y el filtrado se eva-
pora hasgta la sequedad, recobrando de esta manera

1a gal aménica del &cido dibutiloditiofosfinico.

Dos recrigtalizaciones de esta sal de benceno propor-
cionan un producto analiticemente puro.

wdalwPTO I1

3al ambnica de &cido diisobutiloditiofosfinico

Se afiade diisobutilofosfina (14,6 gramos
0,1 mol) a gotas con asitacibén a una mezcla de 7,0
gramos (0,22 mol) de azufre, 50 mililitros de hidra-
o amdnico v 50 mililitros de agua en una atudsfera
de nitrdzeno. Durante la adicidn gue dura 10 minu-~
t0s, ocurre una reaccidn exotérmica y la tempera-
fura se mantiene a 2520-27¢C mediante enfriamiento
intermitente. Bsta mezcla se aglta durante 1,5 horas

a alrededor de la temperatura de ambiente (2120-242C).

Bl exceso de azufre presente al término de este pe-
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riodo ‘sz filtra, y el filtrado se evapora hasta la

sequedad, recuperando de esta manera la sal anbnica
del &cido diisobutiloditiofosfinico. Dos recrigta~

lizaclones de egla sal del benceno proporclonan un

producto analiticamente puroc.

SIEMPLO TIT

Acido 2,4,6-triigopropilo-1,3-dioxa~b-Ffogfaciclohe-

xano~h-ditioico

Se calienta durante una hora una mezcla
de 235 gramos (1,0 mol) de 2,4,6-triisopropilo-1,3-
dioxa-5~fosfaciclohexano, 64 gramos (2,0 mols) de
azufre, 350 mililitros de solucidn concentrada de
hidrato amdnico, y 350 mililitros de agua, a 852C en
una atwbsfers de nitrd_.eno. La resultante solucidn
incolora se filira mientras estd caliente para eli-
minar el pequeilo exceso de azufre, y luego se en-
fria a 02C en un baio helade. %l producto recupe-
rado esg 265 gramos (85 por ciento por geso de teo-
ria) de la g2l ambnica de Acido 2,4,6-triizopropilo-
1,3~dioxa~-5=-fosfaciclohexano~5-ditidico que se cris-
teliza al permanscer immdvil. Dos recristalizaciones
de este producto de una mezcla de benceno-acetouna
dan un ejemplo analitico que se derrite a alrededor
de 185°C con descomposicidn. Bl punto de fusidn de-
pende de la velocidad de calentamiento.

Andlieis. Calculado por @ Cq ot g0, PS
¢, 45,98; H, 9,00; P, 9,048.

Zncontrado: G, 46,215 H, 8,99; P, 9,78,
9499

Dna parte de este producto de sal ambd-
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nica se disuelve en «suz, ¥ la solucidn resulbante
gz acidifica con feido nildrocldrico. 3¢ cepara un

.

vil nura ono-

ducelr el coryespondlente asclio 2,4,0-%rligopropllo-

BTGP0 IV

28l sbdica e Seilo 2,4,5-trilzopronilo-l, 3-dioxa=5-

fosfacic;ohexano-S-ditiéico

Una uezclea afltada de 23,5 gramos (0,1
mol) de 2,4,6~triisovropilo-1,3~dioxa~5-foslaciclom
hexano, 6,4 cramos (0,2 wol) de azmuirc, 4,0 Lromos
(0,1 wol) de hidrdxldo de sodio, y 70 wililitwros de
agia se ocalicnta a 7580 Qursate 1 Lora cn une atmbs-
fera de hi&réueﬁoo re resultunte golucidu clora me
evasora a la sequedad y se forwa un resgiduo crisie-
lino que se cxtras cou weebonw. wl satrocto du ces=-

ToOna 8¢ evasord & lu ssgn

(0]

ol el residvo obleni~

- .

G0 e recrisvaliza de une mezcla de benceno-acetons
para obtensr la gal odilcs de deids 2,4,5~triizopro-
pilo=-1,3=dioue~i-Ffosfaciclohezano~o~31tidlco con

un punto de Sugidn de 20390-28580,
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ool gddice de foldo difeniloditiofosfinico
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con la sixcepeldn do gue se ubllisea 1 mel Jde Gifenilo-

fogfina como el reactanic sscundario Lfosfino. Se o~
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tiene 21 corresioniiente dcido difeaniloditiofosfinico
con un punto de fusidn de 522C - 55°C. Neutralizando
egte &eido livre exactamente con una solucidn de hi-

dréxzido de sodio diluida, se produce su correspon-

1]

]

diente sal sbddica.
W EFLO VI

Sal smdnica de 4cido bis(2-feniloetilo)ditiofosfinico)

3e afiade bis(2-feniloetilo)fosfina (9,5
gramnos, 0,04 mol) por gzotas a una mezcla agitada de
2,75 sramos (0,086 mol) de azufre, 20 mililitros de
aidrato ambénico y 20 mililitros de agua en una atmbs-
fera de nitrdgeno. Durante la adicidn,que dura 10 mi-
nnios, ocurre nna reaccldn exotérmica y la tempera-
tura s: mantiens a 252C ~ 302C por enfriamiento in-
teriitente. ILuszo se aslita la mezcla durante 3 horas
a alrcdedor de la bewperaburs de ambiente (219C -
2393). Se filtra el exzcego de azufre presente al tér-
mino de egte veriodo v o1 filtrado se evapora a la se-
quedad, e egta mansra recupersndo la sal ahonica del
4eido pis(2-feniloetilo)ditiofosfinico con un punto
de fusibn de 1959C - 203°C, Dos recrigtalizaciones
de una solucidn de bencenometbanocl elsvan el punto
de fusidn a 2012C - 2039C.

LILPpTO0 VII

8ol amdnicn de dcido diciclohexiloditiofosfinico

Una mescla agitada de 9,9 gramos (0,05 mol)
de diciclohexilofosfine, "3,5 eromos (0,11 mol) de
azufre, 25 mililitros de Lidrato aménico, 25 milili-
tros de azua, y 20 wililitros de metanol, se calienta

o 602C durante 1 hora en una atwdsfera de nltrdieno.
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Ta resultante solucidn amarills se filtra para eli-
mingsr el exceso de azufre y se concenirs bajo pre-
gidn reducida. 4l permznecer inmbvil, la sal amdnica
del 4cido diciclohexiloditiofosfinico se separa como
un material cristalino y blanco con un punte de fu-
2idn de 1858C - 153¢2, Ig recristalizacidn del bence-
no conbeniendo un poco de metanol eleva el punto de
fusidn a 181eC -~ 10590,

i BP0 VILI

ey

Giclopentilo 2,4,6-triisonronilo-1,3~dioxa~5-fosfa~

ciclohexano—~-5-ditioato

Una mezcla equimolar de la sal sbdica
del 4cido 2,4,6-uriisopropilo=l,3~dioxza~5~fosfaciclo~
hexano-5-ditidico (preparado como en el Bjemplo IIL,
arriba) y ciclosentilobromuro en guetona isobutilica

de metilo me refluye durante 3 horas bajo condicio-

nes anhidras., Lo mezola resultbante de reaccidn ze

enfria hasta alcanzar la temperaturs de amblente
(219C ~ 239C) ¥y se le extrae el nromuro de sodio por

f£iltracidn. M1l filtrado se evapora a la sequedad ba-
jo presidn reducida psra obtener el producto ciclopen-
tilo 2,4,6~triigopropilo-1,3-dloxa~5~Lfosfaciclohexano-
5-ditioato.

ST PT0 TX

Se repite el Sjemwplo I, supra, en toda

congideracidn egencial con la excepcidn gue se subs-
tituyen (2) di-n-butilofosfina y (b) hidrato amdnieo,
regpectivamente, por una de las sigulentes (a) fosfi-

nags secundarias y (b) reactivos bdsicos:
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(a) fosfinas secundarias
Lo bis(3~etilohexilo)fosfina
2. bis(2,4,4~trimetilopentilo)fosfina
3+ etllobexilofosfing
4. diisooctilofosfina
5. didodecilofosfina
(b) reactivos bésicos
1, metilamino
2. butilamino
3. dilgopronilaming
4. trimetilamino
5. dietilamino
A continuccidn aparecen las correspon-
dientes (c) sales orginicas deacido -ditiofosfinico
disubgtituldo recuperadas:
(c) Sales orginicas
1, bis(3-etilohexilo)ditiofosfinato de
metiloamcnio
2. pis(2,4,4-trimetilopentilo)ditiofosfina~
to de butiloamonio
3. etilohexiloditiofosfinato de dilgopro=-
piloamonio
4. diigooectiloditiofosfinato de trimetilo-
amonio
5, didodeciloditiofogfinato de dietiloamo—
nio
Tas siguientes tablas (I y II) demusestran
en mayor detalle la preparacibn de los promotores ci-

clicos ilustrativos contewplados aqui:
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2,4—,(?"‘131:‘:‘]."
Sjem g%qule"%’i" + 5+ HZO#- Reactivo Temp, Propor Proce-~ Producto Sd
plo  L0X8= =108~ Bésico cidn ~ sar co-
o faciclohexa~ CTETTAIDIC: mo en (D)
Beomo ) (8) (c) Ejenplo

2y4,6=tri(3- i " 70 1:2:1 244 ,6-tri(3~-
pentilo(l, 3~ ) ) pentilo)-1,3~
Gloxa~5-phog dioxa~5-fog~
faciclohexano facid ohexano
~b=ditioato
. ) de calcilo
2y4,6=tri(3- 60 l:2:1 2 4, 6~tri(3
dodecilo)l, 3~ dodecilo)-
dioxa~5~fosia 1,3~dioxa~5~
ciclohexano fosfaciclom
hexano=b—

ditioato de
potasio
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P ABLA IIFE

Ljen Reactante Reactante Procesar como Producto LBster
plo ) en Mjemplo
XII 2,4,6~triisopropi  3—clorohexano VIII 2y4,6-triisopropilo~
lo-1,3~dioxa-5-fog 1,3~diloxa~5~fogfaci~
faciclohexano-5-di clohexano-5-ditioato
tlioato de sodio de 3-hexilo
CXIII 2,4,6-tri(2-octilo) cloruro de ciclo  VIII 2,4,6-tri(2~octilo)-
' 1,3-dioxa~5-fogfa~ 1, 3-dioxa~5-fosfaci~
ciclohexano~5-ditiog clohexano-5~ditioato
to de sodio de ciclohexilo
IV 2,4,6-tri(3~heptilo cloruro de bencilo VIII 2,4,6-tri(3~heptilo)-
~1,3-dioxa~5~-fosfa~ 1,3~dioxa~5-fosfaci~
ciclohexano~5~ditioa clohexano-5-ditioato
to de amonio de bencilo
HHE

Lag reacciones en esta tabla se llevan a cabo a las temperaturas
de ambiente indicadas entremezclando por 1o menos un equivalente
de la sal metdlica (B) por mol de reactante (4i) en presencia de
H20° Se recupera el producto resultante (C) eliminando el agua
despuds de que haya tenido lugar la reaccidn.
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De acuerdo con la presente invencidn se
ha encontralo que no se nscesita alterar materialmen-—
e las téonicas convencionales de la flotacibn con es-
pumantes. Je utilizan los vrocedinmientos generales de
operacidn cominmente eumpleados para la flodacidn de
minerales conteniendo metales comunes con espumantes,
con resultaaos excelenics. Como en todas las opera-
ciones de flotaecidn, la cantidsd exacte de colector
utilizzdo varla. wnpada caso se regula la cantidad de
colector utilizudo de acuerdo con los procedimientos
convencicnales para oblener resultados dptimos.

Loz colectores de la presente invencidn

pueden utilizarse s0los o en combinacidn con xen—

cF
(oY

atos, csteres de zantatos, mercapbobenzoviazoles,

3

ditlofosfaios orsdnicos y oiros colectores conoci-

(0]

Uog, ¥ con los azentes espumantes hidroxilados y mo-~

iificadores corrientes de

K3
L

lstacidn. Tambidn se pue-—
de utilizor equiso stundard de flotacidn.

Cuanto se utiliszan log colectores de la
presents inveneidn en un circuito alealino es a me-
nado deseable re_ular el pH altadiendo un metel al-
calino o un hid.uxido, carbonsto, u otro metal al-
®lino térico, hasts que se logra la condicile de

P depeada _ue conduscz 2 los resultados Sptimos.

- ' 4
o~

«st0 se bornard aln mis evidente en los ejemplos

SO culanuore

[es]

del presente degcuiii-
miento son yenerclmente efectivos en la flotacidn
con egpunantes de los winerales que contlenen me-

tales comunes, inecluyendo los minerales sulfurados,
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akidos, oxidados, mezclas de mineraleg sulfurados-

-]~

dxidos, y mezclas de minerales de metzles comunes

y metales precilozos., Loz ejeawplos cue aparscen a
continuecidn, por lo tanto, no Hienen por insencibn
limitar Ja invencidninnecesariamente gino que re-
pregentan condici.nes tinicas de operucidn para ul-
gunos minsrales en purticnlar, cuya flotacldn se
degeribe.

BJ5.PTO8 AV ~ XX

Se tritura un mineral de cobre suliurado
(1,6% cobre Cu) de Sud América conteniendo calcocita
como el mineral wrincipal de cobre, en azus a 554 de
g0lidos y -65 mulla Tyler, en la presencis de
24300 kg/Tono de Cal. 21 mineral triturado luezo se
diluye a 22% de sblidos en una miguina de flotacidn
Fagergren de laboratorio. La pulpa tiene un pH de
11,5-11,7. & eata pulpa se le aflade colector y se
acondiciona durante cuatro minutos, desgpuég de lo
cual se afiaden también 0,295 kg/tm. de espumante,
una mezcla de 50/50 (Voluﬁen/volumen) de aceite de
pino y un éter de glicol polipropileno, y se conti-
nda acondicionando durante un minuto mis. En este
punto se comiensa la flotecidn y conbinfa durante
tres minutos. Después de este lapso de tiempo, se
afiade 0,18 kg/Tn. del mismo espumante y se acondi-
ciona la pulpa resultante durante treinta minutos.
Luego, se lleva z cabo la flotacidn durante dos minu-
t0s y se combina el concentrado total. Los resulta-

dos aparecen en la Taebla III, a continuacidn.



o LA IIT
Ljen
plo Iey (% Cu) del
e Colecthor Ke/To, Hecuperado Concentrado
P IE-IASP(S)(isobu.tilo)g 0,317 13
+
VI NasP(3)(isobut :'Llo)2 0,317 13
y p HSP(3) (isobutilo), 0,227 19
XVIIT ﬂH4SP(S)(fenilo)2 0,227 13
LIX ﬁH4SP(S)(bencilo)2 0,363 16
o
r3H7 i
C -0
1
il \\\
g
- I C —-1 7~
A uﬂlﬁi HO e G3H7 1 0,363 10
x /
1
C -0
]
03H7~1

a el colector se allzde a la molienda como un sdlido inso--

luble en azuae
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Se obtiencn datos adicionales relativos
a la recuperacidn de cobre de este mineral como una
funcidn del temaiio de las particulas en la prueba,
ntilizendo la sal ambnica de Acido diisobut{licodi~
tiofosfinico. “gtos datos, presentados en la Tabla

IV a continuuecidn, demuestran la ventajosa efectivi-

dad del colector de ditiofosfinato pars recuperar

8l cobre de las fraccliones de tamafio grueso. Las prue~ -
bas que aparecen en la Iabla IV se llevan a cabo esen-
cialmente como e¢n el Ljemplo AV, arribg:

TABLA IV

lalla %% Cu Recuperadd ’ con

Tyler 0.076 1b/ton de % Recuperado =
NH4SP(S)Qisobutilo)? con "Standara

+ 150 86,3 81,4

150/325 84,3 81,8

- 325 69,5 70,1

Notal 80,5 T7,6

3

Tos colectores "standard" para este mineral son:
0,0068 kg/Im. de etilotidnocarbamsoto de isopropilo
afiadido a la molienda y 0,227 ke/Tm. de xantato iso-
propilico de sodio afiadido al acondicionsmiento.

Egtos resultados sugleren que medlante
el uso de los colectores del tipo contemplado aqui
geria posible aumenbtar el tonelaje de mineral trata~-
do en una operacidn actual, reduciendo la fineza de
la molienda del minersl, al mismo tiempomanteniendo
la recuperacidn del metal del mineral al nivel de-

geado.
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EJELPLO XTI

Se dritura un segundo mineral sudame-~
ricano de cobre sulfurado (1,5% Cu) comteniendo
calcocita como el mineral primario, en agua a 60%
de sblidos y a -65 malla Tyler en presencia de can-
tidades veriantes de €a0, conducilendo a los valores
pH de las pulpas de flotacidn como aparecen en la
Tabla V, abajo. biste mineral triturado se trata lue-
go en toda congideracidn esgencial de la misma mane-
ra que la descrita para el Ejemplo XV, arriba, utili-
zando como colector tipico la sal amdénica de 4cido
diisobutiloditiofosfinico en cantidades variantes.
Iogs resultados son los siguientes:

TABLA V

NE4SP(S)(isobutilo)2 Ca0 ' 4 Cu Iey del Con~
kg/Tm, kg/Tm. pH. Recuperado centrado

% Cu

0,038 0,249 8,8 86,3 12,6
04,079 0,249 8,9 88,0 12,2
0,019 1,361 11,5 86,5 16,1
0,039 1,361 11,5 86,9 11,5

BJPLO XXIT

Un mineral de cobre sulfurado (0,907%) de
Utah, conteniendo calcopirita como el principal mine-
ral de cobre, se tritura en agua a 59% de sblidos y
a =65 malla Tyler en presencia de 0,907 kg. Ca
(OH)2/ton y 0,023 kg de cianﬁro de sodio por tonela-
dae B1 mineral triturado se diluye a 18% sdlidos en

una celda Fagergren de laboratorio. A esta pulpa se
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le alade 0,0099 kg/Tm., de la gal ambnica de Acido di-
igobutiloditiofbenico y se acondiciona durante 1 minu~
to. Imego se afiaden 0,0059 kg/Tm. del espumante aceite
de pino y se continla el acondicionamiento durante un

5o minuto. Se flote entonces el minersl durante 2 minu-

tos, ¥ luego se siiade 0,059 kg/im. de aceite de pino

v se acondiciona por 30 segundos. Se continda luego
la flotacidén durante 3 minutos y se combinan todos los .
concentrados. Sgte concentrado total contiene 91,25

10. del cobre en la alimentacildén de [lotacidn con una ley
de concentrado de 17,8+ Cu.

BJHIPTOS XXITI-ZTXVI

Un nineral sulfurado de plomo-zine
(0,94% Pb, 5,3% %n) de Kigsouri se tritura en agua
5. a 60% de gblidos v a -65 malla Tyler en presencia
de 0,0227 kg/Tm de cianuro de sodio. El mineral tri-
turado se diluye lusgo a 22% de gblidos en una mé-
quina de flotacién Fagersren de laboratorio y se
afiade el colector y 0,0372 kg/im de espumante acei-
20, te de pino. La mezcla resultante se acondiciona
durante dos minutos, después de lo cual se flota du-
rante cinco minutos para producir un concentrado
de plomo. A la »ulpa que gueda en la mégnina Fager-
gren se le afade 0,454 ke/Tm de Ca (OH)2 y se acon-
25, diclona durante dog minutos. Después se afiade
0,227 kz/Tn. de pentahidrato de sulfato de cobre y
se acondiciona durante clnco minutos. Iuego, se alla-
de més colector y se acondiciona durante un minuto.
A continuacidn sc atlude 0,0372 kg de aceite de pino

30. y se acondiciona durante un minuto, seguido por flo-



tacidn darante cineo minutos pars wnroducir un con-
centrado de zinc. Los resultados aparecen en la Te-

bla VI, avajo:
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3§@ﬁlﬁZTABLA

I

Concentrado de

Concentrado de

B colector Plomo Zinc
“Jem Y, T %Pb % 4 ‘ .
Colactor ké/*m- L HeY / ° a1 ,. “ Ph Y% Zn
plo ol . %Pb pidn Reou- Recw 5 Pbl%s';n ﬁecu.-— {ge oU=
pera— pera pera pera
do.- dO. ao'—. do. .
TXIII §H,SP(S) (1sobutilo), 0,0226paPb 17,7 6,2 95,8 6,0
' 0,0226 par %n. 0,06 34,0 1,0 92,3
IV c:_u.s:P(s)(fenilo)2 0,0226nor Pb 17,0 2,1 95,3 2,1
0,0226 pordn 6,16 44,0 2,0 97,2
b o) cg.s?(s)(ciclohexiq.o& 0,0226 por Ph 12,0 2,5 97,1 3,7 , :
0,0226 por Zn- 0,06 46,6 0,6 94,7
XXVI ¢ @ : ' 7
oH5SP(8) (fenilo), ©0,0226 por Pb 3,8 2,5 28,3 3,1

0,0226 por Zn
0,0589por Pb 17,8 2,4 51,6 1,1

celds barredora (scavenger)

1,2 48,1 14,1 94,0

flotar después de la flotacidn de Zn
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3¢ friture un wmineral de plomo (1,9%)

de Lilssouri sn aua a 504 de gblidos y a -G65 nalla
Twler, en »resencla de 0,009 kg de NaCk/Tm, Bl wi-
neral triturado se dlluye luegso a 22% de sblidos en'
una wiguing de flotaclon rageryren de laboraborio.
sl pH de la pulpa es de 8,7. 4 esta pulpa se le aiio-
de colector ¥ s¢ acondlciona dursnie dos minutos,

agpus de lo cual ze afizde 0,0372 kz/Tm. de aceite

Ch

de pino ¥y se continda acondicionando durante un mi-
aubo. Se flota Juego el mineral durante dos minutos
para preparar un concentrado de plomo. Log resulta~
4]

og de las prusbas avarecen en la Labla VII, abajo:

TABELHA VIIL

[&T}

el Concen~-

)y G
Hlecuperado rados % Pb

TIT

XZVITI

THASP(S) 0,0226 94,0 . 32,5
(isobu.'bilo)2

(t=butiloanine) 0,0226 94,6 39,1
3P(8) (0ctilo),

a Afadido a la moliendz como unu solucidn del 503
por peso en heptand.

g 52108 XTX - Xl

Un minersl de zinc (6,0% 4n) de Tennessee
ge tritura en agua a 60% de sdlidos y a —48 malla
dyler. 51 mineral triturado se diluye a 225 de sbli-
dog en una miguina de flobacidn Fagergren de labora-
toric. La pulpa tiene un pH de 9,3. 4 esta pulpe se
1ls afiede 0,454 kg. de pentahidrato de sulfato de co-

bre/Tn. ¥ la pulpa se acondiciona durante cinco mi-



PN 2&
U"‘dié{ 29~
nutos. Iuego se aflade el colector y se acondiciona
durante tres minutos, seguido por la adlcidn de
0,0317 ke/Tn de un espumante de glicol polipropile-
no, continuando el acondicionamiento &urantg un mi-
5o nuto. Bl mineral luezo es flotado durante tres mi-
nutos, despuds de lo cual se ailade 0,0336 kg/Tm. de
espumante y se acondiciona por medio minuto, segul-
do por dos minutos de flotacibn. Se combinan los
concentrados de zinc. Log resnlbtadog de las prue-
10. bas aparecen en la fiabla VIII, a continuacidn:

" ABLA VIIT

. Bjemplo Colector Kg/Tm, % 7n Iey del Concen-
Recuperado trado, % 4n
TXIX NH4SP(S) 0,068 98,3 38,8
(isobutilo)2
X (Penilo)sP(s) 0,068 98,2 32,8
(e'tilo)2

BJELPLO XTI

Un mineral africano conteniendo scobre
sulfurado y oxidado (4,25 de Cu sulfurado, 3,4% de Cu
oxidado) ge writura en agua a 65% de sblidos y a =65

15, mglla Tyler. Bl mineral triturado luego se diluye a

225 de gblidos en una wAquina de flotacién Fagergren
de laboratorio. La pulpa tiene un pH de 8,9. A esta
pulpa se aflade 0,0862 kg/Tm. de la sal ambnlca de
foido diisobutiloditiofosfinico y se acondiciona du~

20. rante cuatro minutos. Iuego, se afiade 0,0328 kg/Mm. de
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aloohol amilico de metllo como espumanie y se acou-
diciona durante un winuto wis. Se flota el mineral
durante cinco minutbog para conseguir un concentrado
de cobre sulfurado. & la pulpa que gqueda en la celdea
5o ze le aliade 0,5 kg/Tm de hidrosulfuro de sodio y

00,0045 ’m/ﬁa de alcohol amilico de metilo ¥ ge acon—
Giclona la pulpa durante cinco minutog, luego gse f1lo~
ta durante 2,5 minutos. Después de esgia Flotacidn,
se afiade 0,02 k/Tm de hidrosulfuro de sodio y la

10, pulpa se acondiciona durante un minuto, luego se flo—
ta durante 2,% minutos. Después de dsto se aliaden
0,02 kg/Tn de hidrosulfuro de godio y 0,032 kg/im de es-
pimante (alcohol emf{lico de metilo) y se acondiciona
por cuatro minutos més. Bl pH finagl es de 9,1. Los

15. tres Gltimos concentrados se coﬁbinan como un con-
centrado oxidado. Los resultados de la flotacidn apa-
recen en la Dabla IZ, a continuacidn.

TABL A IX

Ejemplo LT Ley de Concentrado % Recobrado
% Cu % Cu Cu Cu
Sulfurado Oxidado Sulfurado Oxidado
1. Concentrado 25.1 6.4 80.9 25.2
Sulfurado
2. Concentrado 346 234 8.2 64.2
Oxidado
Concentrado Total (16.3) (13.3) (89.1) (89.4)

(Caleulado)
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Un mineral de cobre-plomo (2,3% Ph,
0,36% Cu) de Missouri se tritura a ~48 malla Tyler
en presencia de 0,018 kg/Tm. de zantato isopropilico
de sodio y 0,05 1bfton de sulfuro de sodio. luego se
afiade 0,0072 kg/Tm; de la sal amdnica de Acido diiso-
butiloditiofosfinico a la pulpa de mineral en la cel-
da de Flotacidn junto con 0,041 kg/Tm. de espumante
(una mezcla de dos partes de alcohol heptilico secun-
dario con una parte de creosota). Se comienza a flo-
tar inmediatamente y se continda durante 10 minutos
pars preparar un concentrado desbastado (rougher) com~
binado de cobre-plomo. EL1 pI de la »pulpa de flota-
cidn es de 8.3. Bl concentrado arroja une ley de
47,9% Pb y 7425 Cu, y contiene 96,37 del plomo y
92,0% del cobre originalmente presentes en el mine-
ral.

BIRNPLO TLLITT

Un mineral sudemericano de cobre (1,9%
Cu), con calcocita como el mineral primario de cobre
se tritura en agua a 60% de sélidos y a ~65 malla
Tyler, en pregencia de un colector. &1 mineral fritu-
rado es rcducido en una miquina de Tlotacién Fager—
gren de laboratorio a una pulpa contenlendo 22%‘de
s61idog. A esta pulpa se le afiade 2,258 kg/Tm. Acido
sulfinico, variando el pH de la pulpa a 3,8. La pul-
pa ge acondiciona durante cinco minutos, luego se
afiade 0,0635 kg/™m. de espumante (4cido cresilico)

vy se continda acondicionando durente un minuto. Se

comienza entonces la flotacidn y se continda durante
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ocho minutos para producir un concentrado de cobre
y una cola. Los resultados de esta prueba aparecen

en la Yabla Z.

PTABLA X
% Cu Ley del Concen-
Ko/, fecuperado trado , 7 Ou
3) 0,091 86,4 17,8
€y
0,084 86,6 19,5

(® 4dadido e la molienda como un liquido ingoluble

en agla.

C) Compuesgto, un sbélido ingoluble cn azua. hfliadido
a 1z molienda cowo una solucidn (25% por peso)
en hapitano.

BIPLo KOOV

Se repite el Zjemplo XXIT en toda con-

sideracidn esencizl con las sizulentes excepciones:

A la puloe del mineral friturado a 22% de sdlidos

en la méquina Js flotacidn de laboratorio, se le ala-

ge 0,0363 kr/™m de la sal amdnica de fcido diisobu-

iofosfinico. un egte caso los productos de flo-
cidos son ensayadog tanto pura cobre co~-

mo para molibdend (MOS2). Se encuentra que el con-

centrado de flotacidn arroja 16,65 Cu y 1,04 o3, ,

v aue contlene del cobre y 80,20 del HoS, ori-

zinaluente premenves en ol mineral.

Kientras yne los ejemplos arriba men-

clonadoz lnilcan gue se pueden emplear una amplia
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variedad de concenitraciloncs de colector, generalmen-
te se puede utilizar de 0,0045 kg/Tn a 0,454 kg/Tn.

Bs claro que el presente descubrimiento
abarca numerosas modificaciones dentiro de 1la habili-
dad del erte. En congecuencia, mientras que la presen-—
te inveneidn ha sido deserita ean detalle con respec~
4o a sus incorporaciones esgpecitficas, no se oropone
guz estos detvallcs sean interpretados como limita-
ciones sobre el zlcence de la invenecldn, excepto como
aparecen en lag reivindicaciones anexas.

N 0 T A

Descrita suficientencnte la nuvuraleszs
del invexnto, aszl coio la manera de realizarlo en la
préctica, Jebe hacerse constor gue las dlsposicio-
neg anteriormente indicadas son susceptlbles de modi-
ficaclones de detclle en cuanto no alieren su princi~
plo fundemental. Ysmblén se hace congtar gue el in-
vento corresponde a una Solicltud de Patente prosen—
tada en lovteamdrica Ser. N2 328.490 de 6 de Diciem-
bre de 1963 acogiéndose, por lo tanto, a los benefi-
cios que conceden log Convenios Internacionales en vi-
cor, siendo lo gue constltuye la esencia del referido
invento y por Lo gue se sollcita Patente de Invencidn
por 20 aflos en ugpafig: "PROCEDILIENTO P.li L4a FLODA
CION DE HIO¥mIALEY COW ESPUMAHTES”; caracterizindose
por Lo slguilentel '

18 - Procedimiento para la flotacidn de
minerales con espumantes, gue comprende gometer un
mineral conteniendo un metal bésico a la flotacidn

con esgpumantes en presencia de suficlente cantidad
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de un compussto de organofbsforo secundario ditio-

subgtituldo para actuar como colector, por lo cual
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produce un concentrado de flotacidn relativamen—
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rico en velores metélicos y una cola relativamen-
te pobre en dlcuos valores metélicos, ¥y recuperar en
forma separada el concentrado y la cola, siendo la

férmvla zeneral de dicho compuesio organofosférico
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donde X s¢ selecciona Gel zrupo gue comprende
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Gonde Y ropragents un miembro seleccionado del gru—

o congsistente de HLMH

S

@lecalino, un metal alcalino-térreo, un alguilo con-

4 amonio substituido, metal

soniocndo de 1 2 8 4tomos de carbdm, cicloalguilo,
arilo y ale(inferior) ariloj Re y R4, respectiva-.
nente, cada uno reprsesenta un nlembro selecclonado
del grupo counsistente de alquilo com 2 & 12 4tomos

de carbdn, cicloalquilo, arilo y ale(inferior)arilo,
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Re y Rd, respectivamente, esuvando ligados directa—
mente al Atomo de fdsforo a través de un 4tomo de
carbdn; y Rl hasta R6 cada uno representan alquilos
con 1 a 4 &tomos de carbdn.

2& ~ Procedimienio de acuerdo dla rei-
vindicacién 12, donde el colector es un éster y la
flotacibén se lleva a cabo con un pH que fluctla en~
tre 2 y 12,

38 - Procedimiento de acgerdo a la rei-
vindicacibn 12, dende el colector es diilsobutilo di-

tiofogfinato de amonio.
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- Procediniento,de acuerdo a la rei-
vindicacidn 12, en el cual el nineral Dbasico con-
tlene cobre.

58 ~ Procedimiento, Jde acuerdo a la rei-
vindicacidn 18, donde el mineral de metal bésico con-
tlene plomos

68 — Procedimiento de acuerdo a la rei-
vindicacidn 12, en el cual el mineral basico contiene
zinec.

78 - Procedimiento, de acuerdo a la rei-
vindicacidn 18, en el cual el colector es diilsobu-
tiloditiofosfinato de godio,

88~ Birocedimiento de acuerdo a la rei-
vindicacidén 1%, sn el cual el colector es diciclo-
hexiloditiofosfinato de calclo.

-~ Procedimiento de acuerdo a la rei-
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vindicacidn 18, en el cual el colector eg el esgter
fenilico del Acldo dietiloditiofosfinico.

102 - Procedimiento de acuerdo a2 la rei-
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vindicacidn 12, en el cual el colector es Acido
diisobutiloditiofosfinico,

118 ~ Procedimiento de acuerdo a. la rei-
vindicacidn 12, en el cual el colector es difenilodi-
tiofosfinato de caleio.

128 - Procedimiento para la flotacidn de
minerales con espumantes, tal y como queda substan-

-

clalmente Gescrito en la prescnie lemoria.
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