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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA por 20 afios

A nombre de OCCIDENTAL PETROLEUM CORPORATION

entidad norteamericana

establecida en 10889 Wilshire Blvd., Los Angeles,
California, Estados Unidos de América.

por: "UN PROCEDIMIENTO DE FLOTACION PARA LA SEPARACION
DE COMPONENTES VALIOSOS DE MINERALES"

(Clase Internacional CO07c, BO3d)
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Antecedentes de la Invencidn T G o W

La presente invencidn se refiere a una nueva

familia de reactivos de flotacién aminicos que son al-
tamente selectivos para la separacidn de componentes
valiosos de menas tales como fosfato mineral a partir
de materiales siliceos.

El fosfato mineral se presenta abundantemente en la
naturaleza y contiene como constituyente valioso fluo-
rofosfato cdlecico impuro. Los yacimientos contienen tam
bién, no obstante, materiales siliceos, tales como si-
lice, que son constituyentes sin valor. Pueden ?star
también presentes otros constituyentes sin valor tales
como carbonato cdlcico, algunos materiales carbonosos
¥ minerales pesados.

Se han empleado muchos métodos para beneficiar
o concentrar los constituyentes fosfdticos por flotacién
a partir de los constituyentes siliceos, carbonosos y
minerales pesados. Corrientemente, se emplea DPrimeramen
te una concentracidén parcial para separar lodos y los
componentes valiosos des fosfato se extraen luego utili-
zando dos separaciones de beneficiacién.

Ia primera implice una flotacidén bruta de com~
ponentes valiosos de fosfato mediante el uso de un 4deci-

do graso y dlcali en combinacidén con una fraceidn de
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petréleo, tal como keroseno. Estos reactivos se mezclan
con la suspensién acuosa de fosfato mineral y la mezcla
se agita y se airea., Los componentes valiosos de fosfa

to tienden a concentrarse en la porcién superior de la
cuba de separacién.

La fraccién enriguecida, conocida tipica-
mente como el concentrado bruto, contiene todavia 8 a
20% de materia silicea que se intenta separar del fos-
fato mineral en una segunda flotacidn utilizando un reac
tivo catidénico. Los reactivos catidénicos utilizados han
sido aminas de dcidos grasos de cadena large, 0 sales de
las miemas

Una clase de aminas de dcido graso utili-
zadas son las que se obtienen por la reaccidn de dcidos
grasos y amoniaco en un sistema de reaccibn en dos eta-
pas. Inicialmente se produce un nitrilo gque se reduce pa-
ra formar las aminas. EL producto contiene usualmente wuna
alta concentracibén de grupos nitrilo libres.

Otro sistema aminico, descrito en la Paten-
te de EE,UU, 2,927.692, ha sido también propuesto. Este
sistema de reactivo se obtiene por la condensacién de
dcidos grasos con una alcohilén poliamina o una poliglco-
hilén poliamina. E1l producto es una mono~- o diamina que
contiene un nimero de grupos amino libres que depende de

las proporciones molares de los materiales empleados en
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la reaccién.

Si bien ambos sistemas aminicos son Gti-
les, su selectividad para los materiales siliceos es
algo limitada y el grado de separacidén del fosfato mi-
neral a partir de los materiales siliceos ha sido me-

nor del deseado,

Resumen de la Invencidn

Se ha encontrado ahora que N,N-dialcohil-
~alcohilén~-diaminas monofuncionales y N,N-dialcohil-N<
—glcohil-alcohilén~diaminas puede reacclonar {con dcidos
grasos saturados, insaturados e hidroxilados 'mediante
una reacclién de condensacidn para producir aminas que
poseen grupos amino terciarios libres. Se ha encontrado
que estas aminas y las sales de las mismas son reacti-
vos de beneficiaclén altamente selectivos para la sepa
racibén de componentes valiosos de minerales tales como
fosfato mineral, a partir de materiales siliceos.

Ias aminas de dcido graso preferidas se
obtienen haciendo reaccionar desde aproximadamente 0,9
a aproximadamente 3,7 equivalentes molares de dcido gra
so por cada grupo amino activo en un sistema aminico
que contiene a2l menos una N,N-dialcohil-alcohilén-dia-

mina o una N,N-dialcohil-N ‘-alcohil-alcohilén-diemina
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o una mezcla de las mismas, a una femperatura que va
desde aproximadamente 1309C haste aproximademente 2602C
durante un tiempo suficiente para que fenga lugar la
reaccién de condensacién,

El producto de reaccién aminico formado
y sus sales son reactivos excepclonalmente selectivos
para la separacién beneficiante de componentes valiosos
de menas, tales como fosfato mineral, a partir de mate-

riales siliceos.

Descripeibn

De acuerdo con la presente invencién, se
proporciona una nueva clase de aminas de dcido graso
que son reactivos de beneficiacién altamente selecti-
vos para la separacién de materiales siliceos a partir
de menas de minerales.

Los reactivos aminicos de esta invencién
se preparan, en general, por reaccién de dcidos grasos
saturados, insaturados e hidroxilados o mezclas de los
mismos con al menos una diamina monofuncional gque ten-—
ga la foérmula general:

H U

\N—R’—N/

(1)
e Rv
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donde R es hidrdgeno o un grupo alcohilo y R, y R"
y R"’'son grupos alcohilo independientes. Los grupos
alcohilo presentes pueden ser de cadena recta o rami
ficada, y preferiblemente contienen desde aproximada
mente 1 a aproximadamente 4 dtomos de carbono.

Como ilustrativas, pero de ningin modo
limitativas, de las N,N-dialcohil alcohilén diaminas
monofuncionales y de las N,N-dialcohil~N‘-alcohilendia
minas que pueden utilizarse de acuerdo con la prdctica
de esta invencién, se pueden mencionar N,N-dietiletilen
~diamina; N,N-dietil-N’-metiletiléndiamina; N,N-dimetil-
-l,2~propanodiamina; N,N-dietil-1l,3~propanodiamina;éN,N-
~dimetil-1,3-propanodiamina; N,N-dimetilentiléndiamina,
ete. ‘ {

En adicibn a al menos una N,N-dialcohil-
—alcohilén-diamina monofuncional 6 N,N-dialcohil-N ‘-
-~alcohil-alcohilén-diamina, pueden estar presentes en
el sistema de reaccidn, aminas reactivas polifunciona-
les tales como alcohilén~diaminas, polialcohilén-diami
nas, polialcohilén-poliaminas, etec. Ias cantidades que
pueden estar presentes, generalmente, estdn comprendi-
das entre aproximadamente 0,6 y aproximademente 1,5 mo
les por cada mol de diamine monofuncionsal.

Los 4cidos grasos saturados, insaturados

0 hidroxilados que se pueden hacer reaccionar con un
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sistema aminico que contiene N,N-dialcohil=alcohilen-
diaminas y N,N-dialcohil-N‘-alcohil-alcochilen~-diaminas
para proporcionar log nuevos reactivos de esta inven=-
cibfn pueden ser muy diversos. Preferiblemente, sin em
bargo, contienen por término medio, desde aproximada-
mente 8 a aproximadamente 26 4tomos de carbono en la
cadena y pueden derivarse de las grasas 0 aceites de
origen vegetel o de origen animal.

Ilustrativos, pero en ningin modo limita-
tivos de los constituyentes dcidos principales que pue
den estar presentes en los dcidos grasos empleados de
acuerdo con la prdctica de esta invencidn, pueden men-—
cionarse los 4cidos caprilico, pelargbnico, céprico,
undecanoico, ldurico, tridecanoico, mird{stico, pentade
canoico, palmitico, margdrico, estedrico, nonadecanoico,
araquidico, eneicosanoico, behénico, tricosanoico, lig-
nocérico, pentacosanoico, cerbtico, oleico, linoleico,
ete,

Como se ha indicado, los dcidos pueden
ser sintéticos o derivados de origenes naturales, vege
tales o animales. Ejemplos especi{ficos pero de ningin
modo limitativos de dcidog que existen en la naturale-
zZa, 1los cuales son usualmente mezclas de uno o mds de
los dcidos arriba indicados, pueden mencionarse log si-

guientes: dcido de aceite de coco, dcido de aceite de
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palma, dcido de aceite de algoddn, dcido de aceite de
maiz, dcido de aceite de pescado, dcido de aceite de

cacahuete, 4dcido de aceite de soja, dcidos de aceite

de linaza, dcido de aceite de resina, ete.

Como se ha indicado, la cantidad de dcido
empleada para la reaccién de condensacidén es una canti
dad suficiente para proporcionar desde aproximadamente
0,9 a aproximadamente 3,7, preferiblemente desde apro-
ximadamente 1,0 a aproximadamente 2,0 equivalentes mo-
lares de dcido grasoc saturado, insaturado o hidroxila-
do por cada grupo amino primario o secundario disponi-
ble en el sistema de reaccién.

De acuerdo con ello, cade una de las N,N-
—-dialeohil-alcohil~diaminas y N,N-dialcohil~N ‘- alcohil-
-alcohilendiaminas proporcionadas en el sistema de reag
cibén de acuerdo conla prédctica de esta invencién propor
clona un grupo funcional para la reaccién coﬂ cada equi
valente molar del 4cido graso. En los casos en que estdn
presentes aminas polifuncionales, tales como las arriba
indicadas, debe proporcionarse un equivalente de dcido
graso, dentro del campo arriba prescrito, por cada gru-
po amino existente en el sistema que tenga un hidrégeno
activo, es decir las aminas primarias y secundarias,

Los nuevos reactivos proporcionados de

acuerdo con la prdctica de esta invencién se obtienen
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tipicamente condensando la mezcla de las aminas de dci
do graso a una temperatura que va desde aproximadamen-
te 1302 a aproximadamente 2609°C durante un periodo de
tiempo suficviente para que el sistema complete la reac
cién. Generalmente, dependiendo de la mezcla, se reque
rird un tiempo de condensecién que va desde aproximada-
mente 2 & aproximadamente 6 horas o més.

Las propiedades del producto de conden-
sacién obtenido variardn mds o menos dependiendo de la
proporcién molar proporcionada de decido a amina, Para
proporciones molares inferiores, un producto de conden—
sacibn se disolverd fdcilmente en el agua. En cambio,
para proporciones mayores de dcido el producto se com—
porta generalmente de manera més andloga al dcido graso
utilizado y presenta tendencla a dispersarse mds que a
disolverse en solucién,

Los grupos amino terciarios estdn presen-
tes en los productos aminicos de condensacién de esta
invencién y se ha observado gque proporcionan los produc
tos de reaccibn aminicos con actividad selectiva para
separar los componentes valiosos de menas, tales como
fosfato mineral, de materiales siliceos por flotacién
con espuma.

Los grupos amino terciarios proporcionan

también wne funcionalidad que permite la formacién de
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sales por reacclén con 4cidos tales como 4cido férmico,
dcido acético, dcido propibnico y deido clorhidrico,
decido fluorhidrico, ete., proporcionando sales en las
que las nuevas aminas de dcido graso de esta invencién
sirven como catién y en las que el anidn es proporcio-
nado por el 4cido. Bstas sales son también reactivos
activos para la beneficiacibén de meas y son reactivos
particularmente selectivos para la separacién por flo-
tacibn de componentes valiosos de menas partir de mate-
riales siliceos.

Aun cuando pueden utilizarse solos en la
beneficiacién de componentes valiosos de minerales, la
actividad de los reactivos amfnicos de esta invencién
puede ser promovida ulteriormente por la presencia de
ciertos derivados de petréleo semejantes a dcidos ta-
les como keroseno y similares en el sistema en el que
se 1lleva a cabo la flotacibn., Pueden utilizarse también
en conjuncibn con otros reactivos beneficiadéres para
la separacibn de componentes valiosos a partfr de menag
y similares.

Ie centidad de las aminas de esta inven-
cibén empleada en la beneficiacidén de minerales no es
estrechamente critica. Generalmente, pueden emplearse
cantidades que van desde aproximadamente 0,045 a aproxi

mademente 0,893 kg por tonelada métrica de mineral be-
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neficiado.
Si bien no son de ningin modo limitativos,

los siguientes son ejemplos de la preparacidén de las
nuevas aminas de dcido graso de esta invencidn, asi co

mo de su utilizacibén como reactivos de flotacidn pars

la beneficiacidn de minerales.

Ejemplos 1 al 15

Se llevd a cabo una serie de reacciones

de condensacién dcido graso-amina utilizando un reactor
equipado con un agitador, un refrigerante y un indica-
dor de temperatura. En todos los casos, la amina y el
écido se afiadieron en cantidades especificadas al reac
tor y la mezcla se calentd con agitacidén., Generalmente
ge observé un aumento inicial de temperatura cuando se
mezclaron la amina y el 4cido graso. Con calentamiento
adicional, comenzb a destilar el agua a una temperatu~
ra. comprendida entre 1402C y 1509C y continué despren—
diéndose hasta que la temperatura de la masa de reaccién
alcanz6 aproximadamente 2202C g 23020, Los tiempos de
reaccidn variaron desde aproximadamente 3 a aproximada-
mente 6 horas. La naturaleza de los sistemas de dcido
graso y amina reaccionados y las proporciones molares

empleadas, asf como las propiedades generales de la ma-

- 1] -
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sa de reaccidén obtenida se muestra en la Tabla TI.

29.4’:73 - 12 -
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Ejemplo Fuente de Acido Graso % en Peso
5 1. Acéite de talll 84 N, N-dim
2. " 78
3. " 91,5
4. " 88
5. " 86,6
10 6. " 82,8
T Acido Oleico 84
8. Cabezas de Aceite de tall2 84
9. 1] " " 1 77,8
lo. 1" " n n 91,4
15 11, Aceite de tall Destiladod 84
12, Aceite de tall 77,7 N,N-din
Dietilé
13. " 84,5
N,N-din
14. " 84,7 Dietilé
15, Cabezas de Aceite de tall 84,5
N,N-dix
20 1 Union Camp Corporation CX-1, Dietilé
2  Arizona Chemical Company,
N,N-din
3  Arizona Chemical Company, Dietilé
un acei
- Acintol
Acintol

29.4.73



% en Peso

16
22

8,5
12
13,4
17,2
16
16
12,2

Relacidn Molar

Observaoiones

feido/Amina

1,82 Solucién opace - se separa en dos
dos capas al dejarla en reposo

1,20 Solueién parda transparente

3,68

2,50 Soluble al 40#

2,25 Separacién de sbélidos al dejar en
reposo

1,54 Solucién opaca - no se produce se—

, paracibén de fases

1,9 Solucién transparente de color ama~
rillo claro

1,83 Solucién opaca

1,21 Insoluble

3,64 Solucién parda opaca

1,83

1,21

1,92

1,92

1,92
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Ejemplo 16

El reactivo aminico preparado en el Ejem—
plo 2 se utilizd como reactivo de beneficiacidén para
la flotacién més pefecta de un fosfato mineral de Flo
rida que contenia 10% de insolubles en una concentra-
cibén de 0,134 kg por Htonelada métrica de fosfato mine-
ral. Bstabe presente keroseno como espumante. Los re-
sultados de la separacién por flotacién con espuma se

nuestran en la Tabla II:
Tabla II

Ensayo de
% peso Fosfato de Cal de Huesos Insolubles

Ensayo (% Po05) Distribucidn (%)

Concentrado 84,5 72, 97,6 4,3
Bstériles 15,5 9,7 2,4 -
Alimentacién
(Total) 100,0 63,0 100,0

Ejemplo 17

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 16,
excepto que la amina se utilizé en una concentracidén
de 0,201 kg por tonelade métrica de mineral tratada.

Los resultados se muestran en la Tabla III:

- 14 -
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Tabla IIT

Fosfato de Cal de Huesos g%i%%ieg? %nF
Ensaye (% P205) Distribucién

% Peso (%)

5 Concentrado 84,1 73,7 97,3 4,0
Egtériles 15,9 9,0 2,3 -
Alimentacién  100,0 63,1 99,6

Ejemplo 18 {
10 '

Se utiliz6 el reactivo aminico preparado
en el Ejemplo 9 en lugar de la amina preparada en el
Ejemplo 2., Se tratd fosfato mineral de Florida utili-
zando la amina en la concentracién de 0,201 kg por to

15 nelada métrica de fosfato mineral con keroseno como es
pumente. Los resultados de esta separacidn de beneficig

cibn se muestran en la Tabla IV:

Tabla IV
knsayo de In
20 % Peso Fosfato de Cal de Huesos Solubles
Ensayo Distribuecidn

Concentrado 84,7 73,9 97,6 3,7

Estériles 15,3 10.0 2,4 -

Alimentacién 100,0 64,1 100,0
25 Ejemplo 19

La amina preparada en el Ejemplo 1 se utilizé
29.4.73 . - 15 -
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para trater un fosfato mineral méds impuro que contenia
aproximadamente 10% de insolubles en una concentracién
de 0,223 kg portonelada métrica. Los resiu:ltados se mues-

tran en la Tabla V:

Tabla V
Posfato Rendimiento,
de Cal de Fosfato de
Huesos, % Cal de Hue-
Peso Insclubles, % peso sos
Concentrado 69,2 2,6 98%
Batériles 3,5 93,96

Ejemplo 20-21

La amina preparada en el Ejemplo 2 se utilizé
pare la beneficiacién de fosfato con una densidad de pa~
pilla elevada (22%-23%) y se compard con unme mina comer-
cial (Control A) que era un producto de reaccién de wn
écido de aceite de resina y dietilédn triamina. Como se
muestra en la Tabla VI, abajo, sobre una base compara-

tiva relativa, las pérdidas de fosfato en los estérilesfueron
menores y la retencidén de insolubles por producto f£lo-

tado era también baja.

-] 6w
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Tabla VI

Ejemplo 20 ZEjemplo 21 ContrqQl A

Amina, Kgs/tonelads 0,223 0,317 0,317
Keroseno, Kgs/tonelada 0,429 0,429 0,429
Fraccién, % PgOs
Concentrado 29,35 31,48 31,87
Estériles 2,83 1,98 2,43
Insoluble en Acido,
% peso
Concentrado 5,64 8,03 { 8,44
Estériles 94,88 94,23 ' 92,76
Ejemplo 22

La eficacia de la amina del Ejemplo 2 se com—
paré con la eficacia de unaamina obtenida por la conden~
sacidn de dcido de aceite de resina con dietilén triami-
na pera una relacién de deido a grupo amina de aproxima-
damente 1. Los resultados se muestran en las Tabla V1T,
donde la cantidad de insolubles silficeos en el concentra-

do se redujo en un 50%:

17—
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Tabla VII
Ejemplo 22 Control B
Amina. Kgs/tonelada 0,446 0,317
5 Keroseno Kgs/tonelada 0,536 0,536
Fracecibn, % Py0g
Concentrado 32,65 31,58
Estériles 2,27 1,92
Insoluble en Acido, % peso
10 Concentrado 3454 6,70
Estériles 91,04 92,99

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el dla 2

15 de Enero de 1970, bajo el numero 467, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

20 REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
Se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son

25 los que se recogen en las relvindicaciones siguientes:

29.4.73 -~18-
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l2,- Un procedimiento de flotacidn para
la separacibn de componentes valiosos de minerales a
partir de un sistema de sbélidos que contiene materia-
les siliceos, que comprende emplear como reactivo de
flotacidén el producto de condensacién de un sistema
aminico reactivo que contime a8l menos una diamina mo-
nofuncional seleccionada del grupo constituido por N,-
N-dialcohil alcohilén diaminas y N,N-dialcohil-N’-al-

~ cohil-alcohilen~-diaminas con al menos un deido graso

seleccionado del grupo constituido por dcidos grasos

saturados, insaturades e hidroxilados, E

28,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacidén 12, en el que los dcidos grasos estdn presentes
en el producto de reaccibn en una cantidad que va desde
0,9 a aproximadamente 3,7 moles por mél de grupos ami-
no primerios y secundarios en el sistema aminico reac—
tivo.

38,~ Un procedimiento seglin la reivindi-
cacién 12, en el que el dcido graso estd presente en
el producto de reaccibén en una cantidad comprendida en-
tre aproximadamente 1,0 y aproximadamente 1,5 moles por
mol de grupos amino primarios y secundarios presentes
en el sistema amfnico reactivo,

4&,~ Un procedimiento de flotacién para

la separacién de componentes valiosos de minerales a
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partir de un sistema de sélidos que contiene materiales
giliceos, que comprende emplear como reactivo de flota~
cién la sal obtenida haciendo reaccionar el producto
de condensacién de un sistema aminico reactivo que con
tiene al menos una diamina monofuncional seleccionada
del grupo constituido por N,N-~dialcohil-alcohilen-—dig-
minas y N,N-dialcohil-N ‘alcohil-alcohilen-diamines con
al menos un dcido graso seleccionado del grupo congti-
tuido por dcidos grasos saturados, insaturados e hidro
xilados.

58,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 12, en el que el anién de la sal se selecciona
del grupo constituido por formiato, acetato, propiona-
t0, cloruroc y fluoruro,

62,~ Un procedimiento de flotacibn pare
la separacifn de componentes valiosos de minerales.

Tal y como se ha descrito en ls Memoria

que antecede, y para los fines que se han especificado.
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