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PATEl-jTE DE IN'yENOIC-N 

Your Oase I?s 17.427

"Procedimiento para la flotación de minerales con
espumantes"

<s7%A*%wA- OYAI'AMID COMPANY,

entidad nortecunericana, residents en 
Berdan Avenue, fownship of Jayne, 
Estado de Nev/ Jersey, EE. UU. de A.

Esta invención concierne un proceso para 
la flotación de minerales con espumantes que compren­
de el uso de compuestos organofosíóricos como promo­
tores o colectores, más específicamente, el presente 
descubrimiento concierne el uso de ácidos ditiofosfí-
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nicos secundarios, sus sales o ásteres, en la flota­
ción con espumantes de minerales que contienen metales 
comunes y metales preciosos.

Por ejemplo, la presente'invención propor­
ciona colectores que han probado ser más eficaces que 
los colectores convencionales, tales como los xanta- 
tos, ditiofosfatos, etc., en el tratamiento de mine­
rales sulfurados. Primeramente, cuando se utilizan en 
substancialmente el mismo nivel de dosificación que 
el necesario para los colectores convencionales, se 
ha aumentado materialmente la recuperación de los
sulfuros metálicos valiosos de los minerales, din 
particular, se ha encontrado que los colectores subs­
tituidos de ditiofosfinato de la presente invención 
son más efectivos que los colectores usados comunmen­
te para flotar las partículas gruesas de mineral,
(por ejemplo las partículas del tamaño correspondien­
te a -f-150 malla Tyler). Reta propiedad brinda la po­
sibilidad de tratar mayores tonelajes de mineral en una 
planta concentradora especifica al reducir la fineza 
de la molienda, sin sacrificar* la recuperación de los 
metales del mineral.

En segundo lu^ar se ha descubierto que 
Los colectores descritos en esta invención tienen una 
selectividad superior entre los sulfuros de los meta- 
Les comunes, como el cobre, y los sulfuros de hierro, 
3omo la pirita. Esta selectividad es un factor impor­
tante en la flotación diferencial de cobre y ue sul­
fures de hierro, y en la separación por flotación de 
otras mezclas de minerales sulfurados en sus compone n-30
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Cuando ss utilizan sales alcalinas, sales 
alcalino-térreas, o sales amónicas de los ácidos Ai- - 
tiofosíinicos secundarios considerados aquí, o los 
mismos ácidos, como colectores, es preferible que la
flotación se lleve a cabo en una pulpa alcalina con
un valor pH mayor que alrededor de 10, hasta alrededor 
de 12,5. Sin embargo, se ha encontrado que estos co­
lectores son mucho más efectivos a valores pH de 7-10
que los colectores convencionales y que se pueden 
utilizar convenientemente bajo tales condiciones, aun­
que con alguna pérdida de eficacia en comparación con 
su comportamiento a valores más altos de pH. Por esto 
se quiere decir que para producir la misma recupera­
ción de metal del mineral, se requiere un poco más 
de colector a los valores más bajos de pH .que lo que 
se necesita a un pH de 10-12, Sin embargo, este aumen­
to en la cantidad de colector es substancialmente me­
nor que el, aumento que se requiere con los colectores 
c onve nc i onale s.

En lo que se refiere a los ásteres, se 
puede emplear una gama de pHs entre 2 a alrededor de 
12 con resultados satisfactorios. En muchos casos 
cuando se utilizan las sales descritas más arriba co­
mo colectores, es preferible aíladir el colector a la 
pulpa del mineral después de triturar el mineral.

Los promotores o colectores de la pre­
sente invención se preparan haciendo reaccionar una 
fosfina secundaria con azufre, agua -y una base, tal 
como el hidrato amónico, para producir la sal del co-
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rrespondiente ácido ditiofosfinico secondario, tal 
como su. sal amónica, las siguientes ecuaciones ilus­
tran incorporaciones especificas: .
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Hstas sales pueden a su vez ser convertidas a sus co­
rrespondientes ácidos, ásteres, y otras sales, como
se verá más adelante.

Genéricamente, los colectores considera­
dos aquí, pueden describirse de la siguiente mane­
ra.

S
o
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donde Y representa H; NH^; amonio substituido; litio, 
potasio y sodio; un metal de alcalino-tárreo, como 
el calcio; un radical alquilico (C^-Cg); un radical 
aliclclico; un radical arilico; y un radical alca- 
rilico, incluyendo el bencilo, Re y Rd, respectiva­
mente, del grupo arriba indicado, representan aquí 
un alquilo que contiene de 2 a 12 átomos de car­
bón; un radical aliciclico; un radical arilico; y 
un radical alcarílico, como el bencilo y el fenil- 
etilo; y Re y Rd, respectivamente, están ligados di­
rectamente al átomo de fósforo a travás de un átomo
de carbón, de y Rd pueden ser los mismos o diferen­
tes radicales.

y en la fórmula arriba indicada 
cada uno representa un alquilo de 1 a 4 átomos de 
carbón y, como se observará de aquí en adelante,
R***, R^, R^, R^, R^, y pueden ser los mismos o di­
ferentes radicales.

Generalmente la sal del ácido ditio- 
fosfinico correspondiente al reactante fosfinico
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secundario se forma primero y luego se convierte en
su correspondiente ácido o áster. Eipicamente, la 
diisobutilofosíina se hace reaccionar con hidrato 
amónico acuoso y azufre para producir la correspon­
diente sal amónica de ácido diisobutiloditiofosfínico, 
que, a su vez, se disuelve en a¿,ua y se acidifica con 
HC1 para producir ácido diisobutiloditiofosfínico.

La sal metálica de este ácido puede pre­
pararse haciendo reaccionar el ácido con, por ejemplo, 
un hidróxido de metal alcalino, como el hidróxido de 
sodio. A su vez, esta sal metálica, como la sal sódi­
ca, se hace reaccionar con un compuesto alquílico, 
aliciclico, arilico o alearílico substituido por ha,- 
lógeno, para producir el correspondiente ester, como 
se observará más adelante. Estos ásteres son produci­
dos a temperaturas de reacción entre 50SC y 75-C, o 
a temperaturas hasta alrededor de la temperatura de 
reflujo de cualquier solvente empleado.

Los compuestos típicos substituidos por 
el halógeno que son adecuados para preparar estos 
ásteres son el 1-cloropropano, el 3-clorohexano, 
y otros por el estilo.

Otra vía hacia los ásteres comprende 
reaccionar los ácidos libres con alcoholes u olefi- 
nos para producir los ásteres correspondientes.

Las típicas fosfinas secundarias que 
corresponden a las fórmulas
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y que son útiles para preparar los colectores de la 
presente invención son las siguientes: diisobutilofos- 
fina; diisopropilofosfina? difenilofosfina; di-n-buti 
lofosfina; didodecilofosfina; bis(2-feniletilo)fosfiná; 
diciclohexilofosfina; bis(3-etilhexilo)fosfina; bis- 
(2,4;4-trlmetilopentilo)fosfina; etilohexilofosfi'na; 
dioctilofosfina; diisooctilofosfina; 2,4,6-tris(3- 
heptilo)-1,3-d ioxa-5-fo sfaciclohexano; 2-(3-hexilo)- 
4,6-diisopropilo-l,3-áioxa-5-fosfaciclohexano; y otros
por el estilo; y mezclas de los mismos, tales como una 
mezcla reactante de dioctilofosfina y diisooctilofos- 
fina, y mezclas similares.

Los 2,4,6-trialquilosecundario-l,3-dioxa- 
5-fosfaciclohexanos contemplados aquí se preparan como 
se describe en la Patente U.S. 2.984.693, que se incor­
pora a la presente por referencia. Los ejemplos A has­
ta Oí, de más adelante, son típicos.

Entre los reactivos básicos orgánicos e
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inorgánicos apropiados para el proceso descrito arri­
ba, se mencionan los hidróxidos alcalinos, incluyendo 
los hidróxidos de sodio, potasio y litio; los carbo- 
natos alcalinos, como los carbonates de sodio y pota­
sio; los hidróxidos de alcalino-tórreos, como los hi­
dróxidos de bario, magnesio.', estroncio, y calcio; las 
bases débiles, como el hidrato amónico; las aminas or­
gánicas básicas, como la amina alquílica (C^-C^) pri­
maria, la amina alquílica secundaria, la ami­
na alquílica (C^-Cg) terciaria.

Si se desea, la reacción de una fosfina 
secundaria con azufre, agua y un reactivo básico pue­
de llevarse a cabo en presencia de un solvente orgá­
nico, inerte, soluble en agua, en el cual el reacti­
vo básico es soluble. Incluidos entre estos solven­
tes pueden mencionarse los alcoholes alifáticos me­
nores; los éteres cíclicos como el tetrahidrofuran 
y el dioxano; la quetona etílica de metilo; y otros 
por el estilo.

La reacción en la cual una fosfina secun­
daria se pone en contacto intimo con azufre, agua y 
un reactivo base se lleva a cabo mejor a una tempe­
ratura entre OSO y 100SC, preferiblemente de 15^0 a 
75^0. Como se verá de aquí en adelante, la sal amó­
nica preparada de esta manera se puede reaccionar 
con un ácido, como el HC1, el ácido sulfárico di­
luido, o el ácido sulfónico de metano para producir 
el correspondiente ácido ditiofosfínico secundario. 
Ustas reacciones generalmente se llevan a cabo a tem­
peraturas desde -302C a 75^0, preferiblemente de 10SC
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Mientras que se desean presiones atmosfé­
ricas para este tipo de reacción, son adecuadas las 
presiones super- y sub-atmosféricas.

Los reactantes en las diferentes reaccio­
nes contempladas aquí generalmente estáh presentes 
en cantidades estequiométricas, aunque son adecua­
das las cantidades substancialmente mayores o meno­
res que las estequiométricas sin trastornar la na­
turaleza de la reacción.

Los siguientes Ejemplos A hasta C ilus­
tran los métodos para preparar típicos reactantes 
fosfinicos secundarios de 2,4,6-trialquilosecunda- 
rio-l,3-dioxa-5-fosfaciclohexano del tipo contem­
plado aquí para utilizar en la preparación de corres­
pondientes promotores deseables substituidos por di- 
tio:

2.4.6-triisopropilo-l,3-dioxa-5-fosfaciclohexano
Se provee un frasco reactor de un litro 

de capacidad y tres cuellos con un tubo de entrada 
de gas, un embudo adicional, un agitador mecánico 
y un dispositivo para producir burbujas de gas, 
dispuestos de tal manera que todos los gases que 
salen del frasco pasan hacia arriba a través de 
ellos, el dispositivo para las burbujas compren­
diendo una columna que contiene 50,8 mm de agua.
El frasco reactor se carga a temperatura de ambien­
te (2190-2390) con una mezcla de 200 mililitros de 
una solución acuosa concentrada do ácido hidrocló-
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rico que contiene 37,7 por ciento de HCl por pojo y 
200 mililitros de tetrañidrofurano.

Subsiguientemente, el sistema de frascos 
y la carg... se purgan substanctalmente mediante gas 
nitrógeno, del ¿as que contiene oxigeno, y luego 
durante un periodo de 30 minutos se introduce len­
ta y continuamente dentro de la carga, a tempera­
tura de ambiente (2133-23-0), un total de 108 gramos 
(1,5 mol) de isobutiloraldehido y 17 gramos (0,5 mol) 
do fosfina ¿,aseosa.

El resultado es una mezcla de reacción 
que, al cabo de asentarse durante 30 minutos, deja 
una capa o fase orgánica superior que se separa del 
resto de la mezcla de reacción y se destila bajo 
presión reducida. De esta nabera se recolecta un 
total de 91 ¿ramos (78 por ciento por teoría) del 
producto 2 ,4 ,6-triisopropilo-l,3-dioxa-5-fosfaciclo- 
hexano, como un liquido incoloro con un punto de ebu­
llición de 10030-10130 a una presión de 8 milímetros. 
El material tiene un olor acre y un Indice de refrac­
ción de np25=1.4602° Análisis. Calculado por 
C12K25O2 P:C, 62,04; II, 10,85; P, 13,34.
Encontrado: C, 61,8 2; H, 1 0,7 8; P, 1 3,2 6.
EJEMPLO B
2 ,4 .ó-tris(3-heptilo)-l,3-dioxa-5-fosfaciclohexano 

El frasco reactor del Ejemplo A se car­
ga esta vez con una mezcla de 125 mililitros de una 
solución acuosa concentrada de ácido hidroolórico que 
contiene 37,7 por ciento de HCl por peso y 125 mili­
litros de tetraliidrofurano, a la cual se añade un



total de 66,5 gramos (0,52 mol) de 2-etilohexande- 
hldo y 6̂ .2 gramos (0,18 mol) de fosfina a tempera­
tura de ambiente (2190-2390), en forma uniforme y 
con agitación, en el transcurso de 30 minutos. El 

5. resultado es una mezcla de reacción con una fase
orgánica superior que se separa del resto de la mez­
cla y se destila bajo presión reducida. Se recupera 
un total de 61,1 gramos (90 por ciento por teoría)
de 2,4,6-tris(3*-heptilo)-l,3-dioxa-5-fosfaciclohexano

10. como un producto liquido incoloro, con un punto de
ebullición de 14-89C a 15390 a una presión de 0,025 
milímetros y con un índice de refracción de n^24= 
1,4709. Análisis. Calculado por ^24^29^2^* 0, 71)95?
H, 12,33? P, 7,73. Encontrado: 0, 71,87? H, 12,62;

15.. P, 7,57.
EJEMPLO C

En vez del etilohexaldehldo del Ejemplo 
B, arriba, se substituye, por ejemplo, 2-etilobutila?- 
aldehido, 2-metiloctadeciloaldehido, 2-propilopental- 

20. debido, 2-metiloheptaldehido, o 2-etiloundecalde'hido,
y se recupera al correspondiente 2,4,6-trialquilo- 
secun3ario-l,3-dioxa-5-fosfaciclohexano, Los reac- 
tantes (A) de la Tabla I, infra, son típicos.

Los siguientes ejemplos demuestran la 
25. preparación de típicos promotores dentro del al-

cande del presente descubrimiento, cuyos promotores 
se preparan de acuerdo a la copendiente Solicitud 
U.S. N3 de Serie 235,824, presentada el 6 de Noviem­
bre de 1962, que en parte es una continuación de la

80. Solicitud con N3 de Serie 780,669, presentada el 16 de



Diciembre 3e 1958:
EJEMPLO I
Sal amónica de ácido di-nr-butiloditiofosfínicq

Se añade dibutilofosfina (14)6 gramos,
5. 0 , 1 mol) a gotas y con agitación a ana mezcla de 7,0

gramos (0,22 mol) 3e azufre, 50 mililitros de hidra­
to amónico, y 50 mililitros de agua en una atmósfera 
de nitrógeno. Durante la adición, que dura 10 minu­
tos, ocurre una reacción exotérmica y la temperatu- 

10. ra se mantiene en 25-0-27-0 por enfriamiento inter­
mitente. Esta mezcla reactiva se agita durante 1,5 
horas a alrededor de la temperatura de ambiente 
(21SC-23SC). Se filtra el exceso de azufre presen­
te al termino de este periodo y el filtrado se eva- 

1 5, pora hasta la sequedad, recobrando de esta manera
la sal amónica del ácido dibutiloditiofosfinico.
Dos recristalizaciones de esta sal de benceno propor­
cionan un producto analíticamente puro.
EJEMPLO II

20. Sal amónica de ácido diisobutiloditiofosfinico
Se añade diisobutilofosfina (14,6 gramos 

0 , 1 mol) a gotas con agitación a una mezcla de 7,0  

gramos (0 ,2 2 mol) de azufre, 50 aálilitros de hidra­
to amónico y 50 mililitros de agua en una atmósfera 

25. de nitrógeno. Durante la adición que dura 10 minu­
tos, ocurre una reacción exotérmica y la tempera­
tura se mantiene a 25^0-27-0 mediante enfriamiento 
intermitente. Esta mezcla se agita durante 1,5 horas 
a alrededor de la temperatura de ambiente (21^0-24-0). 
El exceso de azufre presente al término de este pe-30.



riodo se filtra, y el filtrado se evapora hasta la 
sequedad, recuperando de esta manera la sal amónica 
del ácido diisobutiloditiofosfinico. Dos recrista- 
lisaciones de esta sal del benceno proporcionan un 

5 . producto analíticamente puro.
EJEMPLO 111
Acido 2,¿L.S-triisopropilo-l^-dioxa-^-fosfaciclohe- 
xano-S-áitioico

Se calienta durante una hora una mezcla 
1 0. de 235 gramos (1 ,0 mol) de 2,4,6-triisopropilo-l,3-

dioxa-5-fosfaciclohexano, 64 gramos (2,0 mols) de 
azufre, 350 mililitros de solución concentrada de 
hidrato amónico, y 350 mililitros de agua, a 85^0 en 
una atmósfera de nitrógeno. La resultante solución 

1 5. incolora se filtra mientras está caliente para eli­
minar el pequeho exceso de azufre, y luego se en­
fría a OSO en un baño helado. El producto recupe­
rado es 265 gramos (85 por ciento por peso de teo­
ría) de 1¿. sal amónica de ácido 2 ,4 ,6-triisopropilo- 

2 0. l,3-dioxa-5-fosfaciclohexano-5-ditióico que se cris­
taliza al permanecer inmóvil. Dos recristalizaciones 
de este producto de una mezcla de benceno-acetona 
dan un ejemplo analítico que se derrite a alrededor 
de 185-C con descomposición. El punto de fusión de- 

2 5. pende de la velocidad de calentamiento.
Análisis. Calculado por : ^12^28^2^2* 

0, 45,98; H, 9,00; P, 9,88.
Encontrado: C, 46,21; H, 8,99; P, 9 ,7 8,

9,99.
30. Dna parte de este producto de sal amó-



nica 33 disuelve en agua, y la solución resultante 
se acidifica con ácido hidroclórico. Se separa un 
aceite y se cristaliza al permanecer inmóvil para pro­
ducir el correspondiente ácido 2,4,6-triisopropilo-
l,3-dioxa-5-fosfaciclohexano-5-ditióico, con un 
punto cíe fusión de 0-51-0.

Análisis. Calculado por: ^qg^25^2^2*
C, 43,62; P, 10,45; 21,33. *

encontrado: C, 43,85; P, 10,55; S, 21,43.
EJ-l^PIO 17

Sal sódica de ácido 2,4,6-triisopropilo-l,3-dioxa-5- 
fo sfaciclohexano-5-d itió ico

Una mesóla agitada de 23,5 gramos (0,1 
mol) de 2,4,3-triisopropilo-1, j-d ioxa.-5-f osf aciclo­
hexano, 6,4 ¡̂ ranos (0,2 mol) de azufre, 4,0 .̂raíaos 
(0,1 mol) de hidróxido de sodio, y 7 0 mililitros de 
agua se calienta a 75-0 durante 1 Lora en una atmós­
fera de hidrógeno. la resultante solución clara se 
evapora a la sequedad y se forma un residuo crista­
lino que se extrae con acetona, di 
tona se evapora a la sequedad y el 
do se recristaliza de una mezcla de 
para obtener la cal sódica de ácido 
pilo-1,3-diox3r5-fosfaciclohexa.no-5 
un punto de fusión de 283-0-285^0.

extracto do ace- 
residuo obteni- 
banceno-ace tona 
2,4,ó-triisopro- 

-ditióico con

Sal sódica de ácido difeniloditiofosfínico
Se repite el Ijemplo I arriba indicado 

con la excepción -de cue se utiliza 1 mol de difenilo-
fosfina como el reacianto secundario fosíino Se ob-
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tiene el correspondiente ácido difeniloditiofosfínico 
con un punto de fusión de 522(3 - 55BO. Neutralizando 
este ácido libre exactamente con una solución de hi- 
dróxido de sodio diluida, se produce su correspon­
diente sal sódica.
NJELPLO VI
Sal amónica de ácido bis(2-feniloetilo)ditiofosfinico) 

Se añade bis(2-feniloetilo)fosfina (9,5 
gramos, 0,04 mol) por gotas a una mezcla agitada de - 
2,75 gramos (0,086 mol) de azufre, 20 mililitros de 
hidrato amónico y 20 mililitros de agua en una atmós­
fera de nitrógeno. Durante la adición,que dura 10 mi­
nutos, ocurre una reacción exotérmica y la tempera­
tura se mantiene a 25^0 - 303(3 por enfriamiento in­
termitente. ruego se agita la mezcla durante 3 horas 
a alrededor de la temperatura de ambiente (2190 - 
2330). Se filtra el exceso de azufre presente al tér­
mino de este periodo y el filtrado se evapora a la se­
quedad, de esta manera recuperando la sal aáonica del 
ácido bis(2-feniloetilo)ditiofosíínico con un punto 
de fusión de 195^0 - 20330. Dos recristálizaciones 
de una solución de bencenometanol elevan el punto 
de fusión a 201^0 - 2039(3. 
üJmnfLO VII
Sal amónica, de ácido diciclohexiloditiofpsfínico

Una mezcla agitada de 9,9 gramos (0,05 mol) 
de diciclohexilofosfina, 3,5 gramos (0,11 mol) de 
azufre, 25 mililitros de hidrato amónico, 25 milili­
tros de agua, y 20 mililitros de metanol, se calienta 
a 609(3 Jurante 1 hora en una atmósfera de nitrógeno.
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La resultante solución amarilla se filtra para eli­
minar el exceso áe azufre y se concentra bajo pre­
sión reducida. Al permanecer inmóvil, la sal amónica 
del ácido diciclohexiloditiofosfínico se separa como 
un material cristalino y blanco con un punto de fu­
sión de 185SC - 13390. La recristalización del bence­
no conteniendo un poco Je metanol eleva el punto Je 
fusión a 191-C - 195-3.
EJEmPLü VIII
Ciclopentilo 2,4,S-triisoprocilo-l,3-dioxa-5-fosfa- 
ciclohexano-5-ditioato

Una mezcla equimolar de la sal sódica 
del ácido 2,4)6-triisopropilo-l,3-dioxa-5-fosfaciclo- 
hexano-5-ditióico (preparado como en el Ejemplo II, 
arriba) y ciclopentilobromuro en quetona isobutilica 
de metilo se refluye durante 3 horas bajo condicio­
nes anhidras. La mezcla resultante de reacción se 
enfría hasta alcanzar la temperatura de ambiente 
(219C - 2390) y se le extrae el bromuro de sodio por 
filtración. El filtrado se evapora a la sequedad ba­
jo presión reducida para obtener el producto ciclopen- 
tilo 2,4,6-triisopropilo-l,3-dioxa-5-fosfaciclohexano- 
5-ditioato.
EJ-tJi-dPLO I x

Se repite el Ejemplo I, supra, en toda 
consideración esencial con la excepción que se subs­
tituyen (a) di-n-butilofosfina y (b) hidrato amónico, 
respectivamente, por una de las siguientes (a) fosfi- 
nas secundarias y (b) reactivos básicos:
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(a) fosfinas secundarias
1. bis(3-etilohexilo)fosfina

2. bis(2,4?4-trinietilopentilo)f osfina
3. etilohexilof osfina
4. diisooctilofosfina
5. didodecilofosfina
(b) reactivos básicos
1. metilamino
2. butilamino
3. diisopropilamino
4. trimetilamino
5. dietilamino
A continuación aparecen las correspon­

dientes (c) sales orgánicas desoído -ditiofosfínico 
disubstituido recuperadas:

(c) Sales orgánicas
1. bis(3-etilohexilo)ditiofosfinato de

metiloamonio
2. bis ( 2,4 ? 4-trime t ilopentilo ) d iti of o sfia­

to de butiloamonio
3. etilohoxiloditiofosfinato de diisopro-

piloamonio
4. diisooctiloditiofosfinato de trimetilo-

amonio
5. didodeciloditiofosfinato de dietiloamo-

nio
Las siguientes tablas (I y II) demuestran 

en mayor detalle la preparación de los promotores cí­
clicos ilustrativos contemplados aquí:



Ejem
pio***
NS.

2,4,6-tri- 
alqu.ilo-1,3- 
dioxa-5-fos- 
faoiclohexa-

3 0 6 i 7ß
-1 o 

- l u -

A

(B)

Reactive Temp. Propor Proce - 
Bàsico cion "" sar CO­

SO A:B:0: mo en
(C) AjempLo

Producto Sai
(D)

X 2,4,6-tri(3- 
pentilo(l,3- 
áioxa-5-phos 
faciclohexano

XI 2,4,6-tri(3- 
dodecilo)l,3- 
dioxa-5-fosfa 
ciclohexano

Oa(OH)g 70 1:2:1 IV

KOH 60 l:2:l IV

2,4^6-tri(3-
pentilo)-l,3-
dioxa-5-fos-
faclcLohexano
-5-ditioato
de calcio
2,4,6-tri(3-
dodecilo)-
l,3-dioxa-5-
fosfaciclo-
hexano-5-
ditioato de
potasio



Ejem Reactante
Pío ,.,NS ( A )

Reactante
(B)
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T A B L A  II **
Procesar como 
en Ejemplo

Producto Ester 
(C)

XII 2,4.6-triisopropi 3-olorohexano VIII 2,4!6-triisopropilo-
lo-l,3-d ioxa-5-fos 
faciclohexano-5-di 
tioato de sodio

XIII 2,4?6-tri(2-octilo) cloruro de
1,3-dioxa-5-f o sf a- 
ciclohexano-5-ditioa 
to de sodio

1.3- dioxa-5-fosfaci- 
clohexano-5-ditioato 
de 3-hexilo

ciclo VIII 2,4^6-tri(2-octilo)-
1.3- d i oxa-5-fo sfaci- 
clohexano-5-ditioato 
de ciclohexilo

XIV 2,4)6-tri(3-heptilo cloruro de bencilo VIII 
-1,3-dioxa- 5-f o sf'a- 
ciclohexano-5-ditioa 
to de amonio

2,4,6-tri(3-heptilo)- 
1,3-d i oxa-5-fo sfaci- 
clohexano-5-ditioato 
de bencilo

Las reacciones en esta tabla se llevan a cabo a las temperaturas 
de ambiente indicadas entremezclando por lo menos un equivalente 
de la sal metálica (B) por mol de reactante (A) en presencia de 
HgO. Se recupera el producto resultante (C) eliminando el agua 
despuás de que haya tenido lugar la reacción.
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306i?S
De acuerdo con la presente invención se 

ha encontrado que no se necesita alterar materialmen­
te las técnicas convencionales de la flotación con es­
pumantes. Se utilizan los procedimientos generales de 
operación comúnmente empleados para la flotación de 
minerales conteniendo metales comunes con espumantesy 
con resultados excelentes. Como en todas las opera­
ciones de flotación, la cantidad exacta de colector 
utilizado varía. Dnjpada caso se regula la cantidad de 
colector utilizado de acuerdo con los procedimientos
convencionales para obtener resultados óptimos.

Los colectores de la presente invención 
pueden utilizarse solos o en combinación con xan- 
tatos, esteres de xantatos, mercaptobenzotiazoles, 
ditiofosfatos orgánicos y otros colectores conoci­
dos, y con los agentes espumantes hidroxilados y mo­
dificadores corrientes Je flotación. También se pue­
de utilizar equipo atondará de flotación.

Cuando se utilizan los colectores de la 
presente invención en un circuito alcalino es a me­
nudo deseable recular el pH añadiendo un metal al­
calino o un hiárbxido, carbonato, u otro metal al­
calino terreo, hasta que se logra la condición de 
pli deseada ue conduzca a los resultados óptimos, 
bato se tornará aún más evidente en los ejemplos 
que aparecen más abajo.

loe colectores del presente descubri­
miento son generalmente efectivos en la flotación 
con espumantes Je los minerales que contienen me­
tales comunes, incluyendo los minerales sulfurados,
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axiáos, oxidados, mezclas de minerales sulfurados- 
óxidos, y mezclas de minerales de metales comunes 
y metales preciosos. Los ejemplos cuc aparecen a 
continuación, por lo tanto, no tienen por intención 
limitar la invención innecesariamente sino que re­
presentan condiciones típicas de operación para al­
gunos minerales en particular, cuya flotación se 
describe.
EJEMPLOS XV - XX

Se tritura un mineral de cobre sulfurado 
(1,6% cobre Cu) de Sud América conteniendo calcocita 
como el mineral principal de cobre, en agua a 55^ de 
sólidos y -65 malla Tyler, en la presencia de 
2,300 k,g/$on. de OaO. El mineral triturado luego se 
diluye a 22% de sólidos en una máquina de flotación 
Fagergrcn de laboratorio. La pulpa tiene un pH de 
11,5-11,7. A esta pulpa se le anade colector y se 
acondiciona durante cuatro minutos, después de lo 
cual se añaden también 0,295 kg/Tm. de espumante, 
una mezcla de 50/50 (volumen/volumen) de aceite de 
pino y un éter de glicol polipropileno, y se conti- 
nda acondicionando durante un minuto más. En este 
punto se comienza la flotación y continda durante 
tres minutos. Después de este lapso de tiempo, se 
añade 0,18 kg/Tm. del mismo espumante y se acondi­
ciona la pulpa resultante durante treinta minutos. 
Luego, se lleva a cabo la flotación durante dos minu­
tos y se combina el concentrado total. Los resulta­
dos aparecen en la Tabla III, a continuación.



H  ^  R̂
í' n P L A Iil

Ejem
pío*"
li- Colector

3CÍ n-1, SP(S) (isobutilo) ̂4 ¿
13/1 NaSP(S)(isobatilo)2 
r/11 ^ HSP(3)(isobatilo)2 
XVIII 11LSP(S) (fenilo)̂  
XIX m^SP(S)(bencilo)2

CJÍ^-i

% Cu Ley (% Cu) del
Recuperado Concentrado

0,317 81,6 13
0,317 ' 81,5 13
0,227 78,9 19
0,227 78,7 13
0,363 76,7 16

0,363 79,1 10

a al colector se añade a la molienda como un sólido inso' 
luble en agua.



Se obtienen áatos adicionales relativos 
a la recuperación 3e cobre de este mineral como u.na 
función del tamaño de las partículas en la prueba, 
utilizando la sal amónica de ácido diisobutillcodi- 

^  tiofosfinico^ Estos datos, presentados en la Tabla
IV a continuación, demuestran la ventajosa efectivi­
dad del colector de ditiofosfinato para recuperar 
el cobre de las fracciones de tamaño grueso. Las prue­
bas que aparecen en la Tabla IV se llevan a cabo esen- 

10. cialmente como en el Ejemplo XV, arriba:
T A B L A IV

Malla
Tyler

% Cu Recuperado'con 
0.076 lb/ton de 
NH^SP(S) íisobutilo^

% Recuperado 
con "Standard"

4- 150 86,3 81,4
150/325 84,3 81,8

- 325 69,5 70,1

Total 80,5 77,6

Se
Los colectores "standard" para este mineral son: 
0,0068 kg/Tm. de etilotiónocarbamato de isopropilo 
añadido a la molienda y 0,227 kg/Tm. de xantato iso- 

1 $. propilico de sodio añadido al acondicionamiento.
Estos resultados sugieren que mediante 

el uso de los colectores del tipo contemplado aquí 
sería posible aumentar el tonelaje de mineral trata­
do en una operación actual, reduciendo la fineza de 

20. la molienda del mineral, al mismo tiempo manteniendo
la recuperación del metal del mineral al nivel de­
seado.



EJEMPLO XXI
Se tritura un segundo mineral sudame­

ricano de cobre sulfurado (l,5% Cu) conteniendo 
calcocita como el mineral primario, en agua a 60%

5. de sólidos y a -65 malla Tyler en presencia de can­
tidades variantes de CaO, conduciendo a los valores 
pH de las pulpas de flotación como aparecen en la 
Tabla V, abajo. Este mineral triturado se trata lue­
go en toda consideración esencial de la misma mane- 

10. ra que la descrita para el Ejemplo XV, arriba, utili­
zando como colector típico la sal amónica de ácido 
diisobutiloditiofosfinico en cantidades variantes.
Los resultados son los siguientes:

T A B L A  V

m.SP(S)(isobutilo)^ CaO
^ ka/Ta.

0,038 0,249
0',079 0,249
0,019 1,361
0,039 1,361

pH.
% Cu

Recuperado
Ley del Con­
centrado 

% Cu
8,8 86,3 12,6
8,9 88,0 12,2

11,5 86,5 16,1
11,5 86,9 11,5

* niJ
Un mineral de cobre sulfurado (0,90%) de

Utah, conteniendo calcopirita como el principal mine­
ral de cobre, se tritura en agua a 59% de sólidos y 
a -65 malla Tyler en presencia de 0,907 kg. Ca 

20. (OH)g/ton y 0,023 kg de cianuro de sodio por tonela­
da. El mineral triturado se diluye a 18% sólidos en
una celda Fagergren de laboratorio. A esta pulpa se
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le añade 0,0099 kg/Tm. de la sal amónica de ácido di- 
isobutiloditiofósnico y se acondiciona durante 1 minu­
to. Luego se añaden 0,0059 kg/Tm. del espumante aceite 
de pino y se contináa el acondicionamiento durante un 
minuto. Se flota entonces el mineral durante 2 minu­
tos, y luego se anade 0,059 kg/Tm. de aceite de pino 
y se acondiciona por 30 segundos. Se contináa luego 
la flotación durante 3 minutos y se combinan todos los - 
concentrados. Este concentrado total contiene 91,2% 
del cobre en la alimentación de flotación con una ley 
de concentrado de 17,8% Cu.
EJEMPLOS XXI1I-XXVI

Un mineral sulfurado de plomo-zinc 
(0,94% Pb, 5,3% Zn) de Missouri se tritura en agua 
a 60% de sólidos y a -65 malla Tyler en presencia 
de 0,0227 kg/Tm de cianuro de sodio. El mineral tri­
turado se diluye luego a 22/-? de sólidos en una má­
quina de flotación Fagergren de laboratorio y se 
abade el colector y 0,0372 kg/Tm de espumante acei­
te de pino. La mezcla resultante se acondiciona 
durante dos minutos, despuás de lo cual se flota du­
rante cinco ni inutos para producir un concentrado 
de plomo. A la pulpa que queda en la máquina Fager­
gren se le añade 0,454 kg/Tm de Ca (OH)^ y se acon­
diciona durante dos minutos. Despuás se añade 
0,227 kg/Tm. de pentahidrato de sulfato de cobre y 
se acondiciona durante cinco minutos. Luego, se aña­
de más colector y se acondiciona durante un minuto.
A continuación se añade 0,0372 kg de aceite de pino 
y se acondiciona durante un minuto, seguido por fio-



tacion durante cinco minutos para producir un con­
centrado de zinc. Los resultados aparecen en la Ta­
bla TI, abajo: *



1  e  R  %
I A B L A  VI

Ejem
pío* Colector

Concentrado de Zinc
Ley % P b  y&3nr^b /^n neon- Keen- %p^%Zn Recn- Recu­

pera- pera ñera pera
________do. do. do."* do.*".

Colector
Concentrado de 

Plomo __
R/Im. Ley; % P b % 3 x

XXIII m^SP(S)(isobntilo)2 0,0226parPb 17,7 6,2 95,8 6,0
0,0226 per* Zn 0,06 34,0 1,0 92,3

XXIV CaSP(S)(fenilo)2 0,0226porPb 17,0 2,1 95,3 2,1
0,0226por Zn 6,16 44,0 2,0 97,2

,;-LíV CaSP(S)(ciclohexilo^ 0,0226 por Pb 12,0. 2,,5 97„..l 3,7
0,, 0226 por Zn 0,06 46,, 6 0,6 94,7

<§)
XXVEC^SP(S)(fenilo)g 0,0226 porPb'3,8 2,5 28,3 3,1

0,0226 por Zn 1,2 48,1 14,1 94,0
0,0589por Pb 17,8 2 , 4 51,6 1,1

celda barredora (scavenger) 
flotar después de la flotación de Zn
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Se tritura u.n mineral Je plomo (1 ,9%) 
Ge Missouri en agua a 60% de sólidos y a -65 malla 
Tyler, en presencia Je 0,009 kg de llaCE/Tm. El mi­
neral triturado se diluye luego a 22% de sólidos en 
una máquina de flotación Fagergren de laboratorio.
El pH do la pulpa es de 8 ,7 * -A- esta pulpa se le aña­
de colector y se acondiciona durante dos minutos, 
después Je lo cual se añade 0,0370 kg/Tm. de aceite 
de pino y se continda acondicionando durante un mi­
nuto. Se flota luego el mineral durante dos minutos
para preparar un concentrado -de plomo, los resulta­
dos de las pruebas aparecen en la Tabla VII, abajo:

EJEMPLO Colector
T A B 5 A VII 

% Pb
Recuperado

XXVII HESPÍS) 0,0226 94,0
(isobutilo)2

Ley del Concen- 
trado. % Pb

32,5

XXVIII (t-butiloamino) 0,0226 
SP(S) (ootilo)r,

94,6 35,1

a Añadido a la molienda como una solución del 50% 
por peso en heptano.

EJEMPLOS XKIX - XXX
Un mineral de zinc (6 ,0% Zn) de Tennessee 

2C. se tritura en agua a 60% de sólidos y a -48 malla
Tyler. El mineral triturado se diluye a 22% de sóli­
dos en una máquina de flotación Fagergren de labora­
torio. La pulpa tiene un pH de 9,3. A esta pulpa se 
lo añade 0,454 kg. de pentahidrato de sulfato de co- 
bre/Tm. y la pulpa se acondiciona durante cinco mi-25.



ñutos. Luego se añade el colector y se acondiciona 
durante tres minutos, seguido por la adición de 
0,0317 kg/Tm de un espumante de glicol polipropile­
no, continuando el acondicionamiento durante un mi- 

5, ñuto. El mineral luego es flotado durante tres mi­
nutos, despuás de lo cual se anade 0,0336 kg/Tm. de 
espumante y se acondiciona por medio minuto, segui­
do por dos minutos de flotación. Se combinan los 
concentrados de sino. Los resultados de las prue- 

1 0. bas aparecen en la Tabla VIII, a continuación:

Ejemplo Colector Kg/Tm.

XXIX NH^SP(S) 0,068
(isobutilo)2

XXX (Fenilo)SP(S) 0,068
(etilo)2

A B L A VIII
% En Ley del Concen-

Recuperado trado, % Zn

98,3 38,8

98,2 32,8

EJEI,J?L0 XXXI
Un mineral africano conteniendo scobre 

sulfurado y oxidado (4,2% de Ou sulfurado, 3,4% de Cu 
oxidado) se tritura en agua a 65% de sólidos y a -65 

15« malla Tyler. El mineral triturado luego se diluye a
22% de sólidos en una máquina de flotación Fagergren 
de laboratorio. La pulpa tiene un pH de 8,9. A esta 
pulpa se añade 0,0862 kg/Tm. de la sal amónica de 
ácido diisobutiloditiofosfinico y se acondiciona du- 

20. rante cuatro minutos. Luego, se añade 0,0328 kg/Tm. de
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alcohol amílico de metilo como espumante y se acon­
diciona durante un minuto más. Se flota el mineral 
durante cinco minutos para conseguir un concentrado 
de cobre sulfurado. A la pulpa que queda en la celda 
se le aílade 0,5 kg/Tm de hidrosulfuro de sodio y 
0,0045 kg/Tm de alcohol amílico de metilo y se acon­
diciona la pulpa durante cinco minutos, luego se flo­
ta durante 2,5 minutos. Después de esta flotación, 
se añade 0,02 k¿/Tm de hidrosulfuro de sodio y la 
pulpa se acondiciona durante un minuto, luego se flo­
ta durante 2,5 minutos. Después de ésto se añaden 
0,02 kg/Tm de hidrosulfuro de sodio y 0,032 kg/Tm de es­
pumante (alcohol amílico de metilo) y se acondiciona 
por cuatro minutos más. El pH final es de 9)1" Los 
tres últimos concentrados se combinan como un con­
centrado oxidado. Los resultados de la flotación apa­
recen en la Tabla IX, a continuación.

T A B L A  IX

Ejemplo XXXI 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 3.6 23.4 8.2 64.2
Oxidado
Concentrado Total 
(Calculado) (16.3) (13.3) (89.1) (89.4)
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3  ^  j¡L Ó-31-
EJEMPLO XXXII

Un mineral de cobre-plomo (2,3% Pb,
0,36% Cu) de Missouri se tritura a -48 malla Tyler 
en presencia de 0,018 kg/Tm. de xantato isopropilico 
de sodio y 0,05 liatón de sulfuro de sodio. Luego se 
añade 0,0072 kg/Tm. de la sal amónica de ácido diiso- 
butiloditiofosfinico a la pulpa de mineral en la cel­
da de Flotación 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 contináa durante 10 minutos 
para preparar un concentrado desbastado (rougher) com­
binado de cobre-plomo. El pH de la pulpa de flota­
ción es de 8.3. El concentrado arroja una ley de 
47?9% Pb y 7^2% Cu, y contiene 96?3% del plomo y 
92,0% del cobre originalmente presentes en el mine­
ral.
EJEI.ÍP10 XXXIII

Un mineral sudamericano de cobre (1,9%
Cu), con calcocita como el mineral primario de cobre 
se tritura en agua a 60% de sólidos y a -65 malla 
Tyler, en presencia de un colector. El mineral tritu­
rado es reducido en una máquina de flotación Fager- 
gren de laboratorio a una pulpa conteniendo 22% de 
sólidos. A esta pulpa se le añade 2,268 kg/Tm. ácido 
sulfinico, variando el pH de la pulpa a 3,8. La pul­
pa se acondiciona durante cinco minutos, luego se 
añade 0,0635 kg/Tm. de espumante (ácido cresilico) 
y se contináa acondicionando durante un minuto. Se 
comienza entonces la flotación y se contináa durante



ocho minutos para producir un concentrado de cobre 
y una cola. Los resultados de esta prueba aparecen 
en la fabla X.

T A B L A X

Colector * IO'/lm.
% Cu

Recuperado
Ley del Concen­
trado , % Cu

(Fenilo)SP(S) 0,091 88,4 17,8
(etilo)g g

C^H^SP(S) 0,084 86,6 19,5
(fenilo^ (&)

5. (g) Añadido a la molienda como un liquido insoluble
en agua.

(̂ ) Compuesto, un sólido insoluble en agua. Añadido 
a la molienda como una solución (25% por peso) 
en heptano.

10. EJáMPLe XXXIV
Se repite el Bjemplo XXII en toda con­

sideración esencial con las siguientes excepciones:
A la pulpa del mineral triturado a 22% de sólidos 
en la máquina de flotación de laboratorio, se le ala- 

15. de 0,0363 kg/lm de la sal amónica de ácido diisobu-
tiloditiofosfínico. An este caso los productos de flo­
tación producidos son ensayados tanto para cobre co­
mo para molibdeno (HoSp). Se encuentra que el con­
centrado de flotación arroja 16,6% Cu y 1,0% HoSq,

¿ó. y que contiene 92,0% del cobre y 80,2% del MoSg ori­
ginalmente presentes en el mineral.

Mientras que los ejemplos arriba men­
cionados indican que se pueden emplear una amplia



variedad de concentraciones de colector, generalmen­
te se puede utilizar de 0,0045 kg/Tm a 0,454 kg/Tm.

Es claro que el presente descubrimiento 
abarca numerosas modificaciones dentro de la habili­
dad del arte. En consecuencia, mientras que la presen­
te invención ha sido descrita en detalle con respec­
to a sus incorporaciones específicas, no se propone 
que estos detalles sean interpretados como limita­
ciones sobro el alcance de la invención, excepto como 
aparecen en las reivindicaciones anexas.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, así como la manera do realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposicio­
nes anteriormente indicadas son susceptibles de modi­
ficaciones de detalle en cuanto no alteren su princi­
pio fundamental. También se hace constar que el in­
vento corresponde a una Solicitud de Patente presen­
tada en Norteamérica Ser. N3 328.490 de ó de Diciem­
bre de 1963 acogiéndose, por lo tanto, a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en vi­
gor, siendo lo que constituye la esencia del referido 
invento y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO P^RA LA. FLOTA 
CION DE MINERALES CON ESPUMANTES"; caracterizándose 
por lo siguiente!

1§ _ Procedimiento para la flotación de 
minerales con espumantes, que comprende someter un 
mineral conteniendo un metal básico a la flotación 
con espumantes en presencia de suficiente cantidad



3 O 6 17 ̂ -34
3e un compuesto 3e organofósforo secundario ditio- 
substituido para actuar como colector, por lo cual 
se produce un concentrado de flotación relativamen­
te rico en valores metálicos y una cola relativamen­
te pobre en dichos valores metálicos, y recuperar en 
forma separada el concentrado y la cola, siendo la 
fórmula general de dicho compuesto organofosfórico

S
<!
X-SY

donde X se selecciona del grupo que comprende

Re

Rd
y

Rl
\  \  /

HC-CH HC-CH
/R5

0 O

OH

donde Y representa un miembro seleccionado del gru­
po consistente de amonio substituido, metal
alcalino, un metal alcalino-tèrreo, un alquilo con­
teniendo de 1 a 8 átomos de carbón, cicloalquilo, 
arilo y alc(inferior) arilo; Re y Rd, respectiva-, 
mente, cada uno representa un miembro seleccionado 
del grupo consistente de alquilo con 2 a 12 átomos 
de carbón, cicloalquilo, arilo y alc(inferior)arilo,



Re y Kd, respectivamente, estando ligados directa­
mente al átomo de fósforo a través de an átomo de 
carbón; y R*̂* hasta cada ano representan alqailos 
con 1 a 4 átomos de carbón.

23 - Procedimiento de acaerdo a!la re i- 
vindicación 13, donde el colector es an áster y la 
flotación se lleva a cabo con an pH qae flactáa en­
tre 2 y 1 2.

3B - Procedimiento de acaerdo a la rei­
vindicación 13, donde el colector es diisobatilo di- 
tiofosfinato de amonio.

43 - Procedimiento,de acaerdo a la rei­
vindicación 13, en el caal el mineral básico con­
tiene cobre.

53 - Procedimiento, Je acaerdo a la rei­
vindicación 13, donde el mineral de metal básico con­
tiene plomo.

ga _ Procedimiento de acaerdo a la rei­
vindicación 18, en el caal el mineral básico contiene 
zinc.

7$ - Procedimiento, de acaerdo a la rei­
vindicación 18, en el caal el colector es diisoba- 
tiloditiofosfinato de sodio.

88- Procedimiento de acaerdo a la rei­
vindicación 18, en el caal el colector es diciclo- 
hexiloditiofosfinato de calcio.

98 - Procedimiento de acaerdo a la rei­
vindicación 18, en el caal el colector es el ester 
fenilico del ácido dietiloditiofosfinico.

103 - Procedimiento de acaerdo a la rei-
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vindicación 18, en el cual el colector es ácido 
diisobutiloditiofosfínico.

11& - Procedimiento de acuerdo a la rei­
vindicación 18, en el cual.el colector es difenilodi- 
tiofosfinato de calcio.

1  ^

128 - Procedimiento para la flotación de 
minerales con espumantes, tal y como queda substan­
cialmente descrito en la presente Memoria.

hojas
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