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DESCRIPCION
Uso de compuestos de amonio cuaternario como colectores en procedimientos de flotacion por espuma
Campo técnico de la invencion

La presente invencién se refiere al uso de un producto de éster cuaternario polimérico como colector en un
procedimiento de flotaciéon por espuma, a un método de flotacién por espuma usando el éster cuaternario polimérico,
al éster cuaternario polimérico como tal y a métodos para la produccion del éster cuaternario polimérico.

Antecedentes técnicos de la invencion

Desde hace tiempo se conoce el uso de compuestos de amonio cuaternario como colectores en procedimientos de
flotacion inversa por espuma para menas de calcita. El significado de la expresion "flotacion inversa por espuma" es
tal que la espuma se usa para transportar el mineral de ganga en vez de transportar el concentrado valioso, es decir
la ganga se recupera en el producto de espuma. Véase, por ejemplo, el documento US 4.995.965, en el que el
carbonato de calcio y las impurezas, tales como silicato, se separan produciendo la flotacion del silicato y
concentrando el carbonato de calcio en el residuo, en presencia de colectores tales como compuestos de dialquil-
dimetilamonio cuaternario. Sin embargo, los productos de dialquilo cuaternarios, tales como los productos de formula
(A) siguiente, que se usan corrientemente para la flotacion inversa de la calcita, tienen el inconveniente de que son
toxicos para los organismos acuaticos y ademas se considera que no son facilimente biodegradables en el medio
ambiente.

o,
Hacﬂ\lliR (A)
R CF

El documento DE 19602856 propone el uso de esterquats biodegradables como colectores en un procedimiento de
flotacién inversa por espuma. Estos productos son sales de ésteres cuaternarios de alcanolamina con acidos grasos.
Sin embargo, se encontré que dichos esterquats se degradaban, por hidrélisis y/o biolégicamente durante la etapa
de flotacion, liberando el acido graso, particularmente en el procedimiento tipico en el que se recicla la fase acuosa.
En el procedimiento de flotacion inversa por espuma de la calcita, hay riesgo de que el acido graso liberado pueda
unirse a la calcita y haga flotar el mineral, produciendo rendimientos bajos.

Recientemente se ha propuesto un nuevo tipo de esterquats oligoméricos, tales como los productos que tienen la
férmula (B) siguiente, en la solicitud de patente EP 1949963 A1.

O | X—
., o) | N

O O

(8)

Estos productos satisfacen los requisitos de ser productos no téxicos y facilmente biodegradables que parecen ser
suficientemente eficientes para la flotacion. Sin embargo, presentan la misma desventaja que los esterquats
mencionados anteriormente, con rapida liberacion del acido graso durante la hidrodlisis, especialmente cuando se
usan en un medio del procedimiento de flotacion de elevado pH (aproximadamente 10) y una alta temperatura (por
encima de 30°C). La liberacion del jabén de acido graso puede presentar un riesgo, ya que esta sustancia tiene
propiedades de captacion opuestas a las de los esterquats, sustentando por lo tanto la flotacién de la valiosa calcita
que a continuacién va como residuo (véase p. €j. el experimento comparativo en el ejemplo 5 de la presente
invencion).

Por lo tanto, existe la necesidad continua de optimizar y/o encontrar alternativas para el procedimiento de flotacion
inversa por espuma de las menas de carbonato de calcio. A este respecto, es particularmente importante que la
cantidad de material insoluble en medio acido en el producto sea tan pequefia como sea posible, que el rendimiento
del producto sea tan grande como sea posible y que se obtenga un producto de elevada calidad (especialmente
brillo). Se debe tener en cuenta que disminuir la cantidad de material insoluble en medio acido y aumentar el
rendimiento son dos objetivos mutuamente en conflicto. Mas especificamente, la reduccidon de la cantidad de
material insoluble en medio acido se obtiene generalmente por la flotacion de una gran cantidad de material, pero
esto disminuye el rendimiento y viceversa.
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SUMARIO DE LA INVENCION

Un objetivo de esta invencion es superar, al menos parcialmente, los inconvenientes de la técnica anterior y
proporcionar un colector de flotacion que tenga atomos de nitrégeno cuaternario teniendo al mismo tiempo
propiedades medioambientales ventajosas.

Un objetivo adicional de la presente invencion es proporcionar un colector de flotacién eficiente para la flotacion
inversa por espuma de menas que contienen silicatos como impurezas, especialmente para la flotacion inversa por
espuma de menas que contienen carbonato de calcio o minerales ferruginosos, y en particular para la flotacion
inversa por espuma de calcita, que dé un alto rendimiento de calcita con una cantidad pequefia de impurezas.

Sorprendentemente, se ha encontrado que cuando se produce la flotacion de carbonato de calcio que contiene
silicatos como impurezas, se puede obtener un rendimiento muy alto y/o una selectividad elevada (bajo contenido de
materia insoluble en medio acido) si el procedimiento de flotacion inversa por espuma comprende el uso de
compuestos especificos de éster cuaternario que se pueden obtener mediante la condensacion de un alcohol graso,
opcionalmente alcoxilado, una alcanolamida de acido graso, opcionalmente alcoxilada, o una amina secundaria
alcoxilada, un acido dicarboxilico o uno de sus derivados y una alcanolamina, donde el producto de condensacién ha
sido cuaternizado mediante un agente alquilante adecuado.

Por lo tanto, en un primer aspecto, la presente invencion se refiere al uso de los productos mencionados
anteriormente como colectores de flotacion, especialmente para la flotacion inversa por espuma de menas que
contienen silicatos como impurezas, tales como menas que contienen carbonato de calcio o minerales ferruginosos
y, en particular, para la flotacion inversa por espuma de calcita.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un método para la flotacion inversa por espuma de calcita
en presencia de estos productos.

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere a polimeros especificos que se pueden obtener mediante la
condensacion de un alcohol graso, opcionalmente alcoxilado, una alcanolamida de acido graso, opcionalmente
alcoxilada, o una amina secundaria alcoxilada, con una alcanolamina, opcionalmente alcoxilada, y un acido
aromatico dicarboxilico, en particular acido o-ftalico, seguido de la cuaternizacion del producto obtenido por
condensacion, y en un cuarto aspecto la presente invencion se refiere a un método para obtener estos polimeros.

Estos y otros aspectos de la presente invencion seran evidentes a partir de la siguiente descripcion detallada de la
invencion.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
Las figuras 1y 2 son graficos que representan los resultados experimentales del ejemplo 6.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al uso de un producto que se puede obtener por la condensacién de un compuesto

que tiene la formula (1):
RI—Y--AO——H ()

en la que R' es un grupo hidrocarbilo que tiene de 7-24 atomos de carbono, que puede ser ramificado o lineal,
saturado o insaturado, AO es un grupo alquilenoxi que tiene de 2-4 atomos de carbono, n es un nimero entre 0 y 20,
e Y es O, C(=0)NH o NZ, donde Z es un grupo R%enel que R? es un grupo alquilo C1-C4, preferiblemente CHs, o el
grupo bencilo; con la condicién de que cuando Y es NZ o C(=O)NH , entonces n es = 1;

un acido dicarboxilico o uno de sus derivados que tiene la férmula (l1a) o (IIb):
D R3 D R3
A Y (la) o ﬂ< | (lb)
o) O O o o

enlaque D es-OH, -Clu -OR4, donde R* es un grupo alquilo C1-C4; R3 es un radical alquileno de féormula -(CH2)~,
en la que z es un numero entero de 0 a 10, preferiblemente de 2-4, y lo mas preferiblemente 4, y en la que el radical
alquileno puede estar sustituido con 1 6 2 grupos -OH; el grupo -CH=CH-, un clicloalquileno, un cicloalquenileno o un
grupo arileno; y
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una alcanolamina que tiene la formula (l11):
ALAO}—H

— (i
" Faolk

en la que cada x es independientemente un nimero entre 1y 5,y >x de medla es un numero entre 2y 10, AO es un
grupo alquilenoxi que tiene de 2-4, preferiblemente 2, atomos de carbono, R® es un grupo alquilo C1-C3 o un grupo
[AQ]x en el que AO y x tienen el mismo significado que anteriormente; seguido de la reaccidon con un agente
alquilante R®X, donde R® es un grupo hldrocarbllo preferiblemente un grupo alquilo C1-C4 o el grupo bencilo, y X" es
un anion procedente del agente alquilante R®X; como colector en un procedimiento de flotacién por espuma.

R3

La presente invenciéon también se refiere a los productos mencionados anteriormente como tales, en los que si Y es
O, entonces el compuesto lla anterior se elige entre el grupo que consiste en acido ftalico, acido tetrahidroftalico y el
cloruro de acido, el metil éster o etil éster del acido ftalico o del acido tetrahidroftalico, y el compuesto Ilb anterior es
el anhidrido ciclico del acido ftalico o el acido tetrahidroftalico.

Los productos de condensacion descritos anteriormente pueden representarse mediante la formula general:

Ri_ /(/AOWR:a \H/(AO\)\ /(/AOW R%W/tAO\)\Y/ R?

(Re): (RG)l
(V)

en la que R', Y, AO, n, R3, x y R® tlenen los mismos significados que anteriormente; t es 0 cuando Y es O o
C(=O)NH, y tes 1 cuando Y es NZ; R® es un grupo hldrocarbllo preferiblemente un grupo alquilo C1-C4 o el grupo
bencilo, y X" es un anion procedente del agente alquilante R®X: ypes tipicamente un ndimero en el intervalo de 1-15,
y es al menos 1 de media, preferiblemente al menos 2 y lo mas preferiblemente al menos 3. El valor medio de p
dependera de las relaciones molares de los compuestos (1), (I1a) o (lIb) y (Ill) en la mezcla de reaccién, asi como de
las condiciones de reaccion.

Los productos descritos en los ejemplos en la secciéon experimental, segun los analisis por GPC/SEC descritos a
continuacion, presentan una naturaleza polimérica segun el Reglamento REACH (EC 1907/2006, que trata del
registro, evaluacion, autorizacion y restriccion de las sustancias quimicas; para la definicion de polimero en el
REACH véase mas adelante) con una distribuciéon de especies con nimeros diferentes de compuestos conectados
de férmula (1), (l1a) o (lIb), y (III).

Segun el REACH, un polimero se define como una sustancia que satisface los siguientes criterios:

a) Por encima del 50 por ciento en peso de la sustancia consiste en moléculas que comprenden al menos tres
unidades monoméricas enlazadas covalentemente al menos a otra unidad monomérica u otro reactivo.

b) La cantidad de moléculas que tienen el mismo peso molecular debe ser menos del 50 por ciento de la sustancia.

En esta definicion, unidad monomeérica significa la forma que tiene un mondémero cuando esta presente en un
polimero después de la reaccion.

Por lo tanto, los productos de la presente invencion deben consistir preferiblemente en > 50% p/p de moléculas con
al menos 3 unidades monomeéricas (es decir, moléculas en las que p = 3 en la formula 1V), mas preferiblemente los
productos deben consistir en > 55% p/p de moléculas con al menos 3 unidades monoméricas y lo mas
preferiblemente los productos deben consistir en > 60% p/p de moléculas con al menos 3 unidades monoméricas.

Adicionalmente, el analisis por GPC/SEC en combinacion con el analisis de fracciones usando espectroscopia de
masas revela que casi todas las moléculas (> 90% p/p) tienen un peso molecular de > 700. En diferentes
regulaciones internacionales, productos con PM > 700 se consideran demasiado grandes para penetrar las
membranas bioldgicas y por lo tanto para bioacumularse en la cadena alimentaria. Por lo tanto, esto es una ventaja
de los productos de la presente invencion desde un punto de vista medioambiental.

En la parte siguiente de la presente memoria, un producto que se puede obtener mediante la condensacion y
cuaternizacion mencionadas anteriormente se denomina "producto de éster cuaternario polimérico".

Un ejemplo de este tipo de productos ha sido descrito en el documento EP 1136471 A1, que se refiere a productos
que son ésteres de alcanolamina basados en reacciones de esterificacion de alcanolaminas opcionalmente
alcoxiladas, acidos dicarboxilicos y opcionalmente alcoholes grasos opcionalmente alcoxilados, asi como
tensioactivos catidnicos y esterquats que se pueden obtener a partir de ellos. Se reivindica que los productos son
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utiles en un campo técnico totalmente diferente que el de la presente invencion, principalmente como agentes de
acondicionamiento y emolientes para fibras naturales y sintéticas.

Un método adecuado para la preparacion de los productos de éster cuaternario polimérico objetivos de la presente
invencion comprende las etapas de mezclar un compuesto de férmula (I) como se ha definido anteriormente con un
compuesto de féormula (lla) o (Ilb) como se ha definido anteriormente y un compuesto de férmula (lll) como se ha
definido anteriormente, realizar una reaccién de esterificacién condensacion entre los compuestos en la mezcla,
afadir un agente alquilante al producto de la reaccioén de condensacion y realizar una reaccién de cuaternizacion del
producto de condensacion.

Las reacciones de esterificacion condensacion que tienen lugar entre los compuestos (1), (11a) o (lib), y (lll) son bien
conocidas por si mismas en la técnica. Las reacciones se realizan preferiblemente en presencia de un catalizador de
esterificacion, tal como un acido de Bronstedt o de Lewis, por ejemplo acido metanosulfénico, acido p-
toluenosulfénico, acido citrico o BF3. Cuando se usa un derivado de acido dicarboxilico de férmula (lla) en la que D
es O-R%, la reaccion es una trans-esterificacion que alternativamente se podria realizar en presencia de un
catalizador alcalino. También podrian usarse otras técnicas convencionales conocidas por los expertos en la técnica,
empezando con otros derivados de los acidos dicarboxilicos, tales como sus anhidridos o sus cloruros de acido.

Como deberia ser evidente también para un experto en la técnica, la esterificacion podria realizarse alternativamente
en mas de una etapa, p. ej. condensando primero el derivado de acido dicarboxilico (lla) o (lIb) con la alcanolamina
(1N, y a continuacioén afiadiendo el compuesto (I) en una etapa siguiente. Las reacciones podrian tener lugar con o
sin disolventes afiadidos. Si hay disolventes presentes durante la reaccion, los disolventes deberian ser inertes para
la esterificacion, p. ej. tolueno o xileno.

La reaccioén de esterificacion condensacion entre los componentes (1), (I1a) o (lIb), y (lll) se realiza adecuadamente
calentando la mezcla a una temperatura adecuada entre 120 y 220°C durante un periodo de 2 a 20 horas,
opcionalmente a una presion reducida de 5 a 200 mbares.

La relacion molar entre el compuesto de estructura (I) y el acido dicarboxilico o el derivado (Ila) o (llb) en la mezcla
de reaccion es adecuadamente 1:1,2 a 1:10, mas preferiblemente 1:1,5 a 1:5, todavia mas preferiblemente 1:2 a 1:4
y lo mas preferiblemente 1:2 a 1:3, y la relaciéon entre el compuesto de estructura (I) y la alcanolamina (lll) es
adecuadamente 1:1 a 1:8, mas preferiblemente 1:1,2 a 1:6, todavia mas preferiblemente 1:1,5 a 1:5, todavia mas
preferiblemente 1:1,5 a 1:4, todavia mas preferiblemente 1:1,5 a 1:3 y lo mas preferiblemente 1:1,5 a 1:2,5.

Cuando Y = O, los compuestos de féormula (l) son alcoholes, u opcionalmente alcoholes alcoxilados obtenidos por
reaccion con 6xido de etileno, 6xido de propileno, oxido de butileno o sus mezclas. Ejemplos adecuados de
alcoholes incluyen, pero sin estar limitados a ellos, los denominados alcoholes grasos naturales que se obtienen a
partir de acidos grasos tales como acido graso de coco, acido graso de sebo, acido graso de colza y acido graso de
soja, asi como alcoholes sintéticos o alcoholes purificados, tales como octanol, 2-etilhexanol, n-decanol, 2-
propilheptanol, isodecanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol, oleilalcohol, y mezclas de
alcoholes sintéticos lineales, tales como alcohol C12C14, alcohol C16C1s y alcohol C2Cs2. Ejemplos de alcoholes
ramificados disponibles comercialmente son los alcoholes que tienen la marca registrada Exxal, tales como Exxal
10, Exxal 11, Exxal 12 y Exxal 13.

Cuando Y = C(=O)NH, los compuestos de férmula (I) son alcanolamidas de acido graso que se pueden obtener a
partir de un acido graso o un alquilo C1-C4, preferiblemente metilo, uno de sus ésteres, y una alcanolamina que
tiene un grupo hidroxilo, preferiblemente monoetanolamina. Los ejemplos adecuados de acidos grasos incluyen,
pero sin estar limitados a ellos, los denominados acidos grasos naturales, tales como acido graso de coco, acido
graso de sebo, acido graso de colza y acido graso de soja. La alcanolamida puede estar alcoxilada, pero
preferiblemente no lo esta.

Cuando Y = NZ, los compuestos de férmula () son aminas que se pueden obtener por alcoxilaciéon de aminas
secundarias con al menos un mol de un éxido de alquileno por mol de amina. Las aminas secundarias alcoxiladas
adecuadas son las N-alquil-N-metil-etanolaminas.

Los ejemplos especificos de N-alquil-N-metil-etanolaminas utiles en el contexto de la presente invencién incluyen,
pero sin estar limitados a ellos, N-(alquilo de sebo)-N-metilamina + 1 OE, N-(alquilo de colza)-N-metilamina + 1 OE,
N-oleil-N-metilamina + 1 OE, N-(alquilo de coco)-N-metilamina + 1 OE, N-alquil C12-N-metilamina + 1 OE, N-(2-
propilheptil)-N-metilamina + 1 OE y compuestos de formula (1) enlos que Y = NCH3, n=1y R'es el grupo alquilo de
Exxal 13 o alquilo C11.

Las reacciones de alcoxilacién son bien conocidas por si mismas en la técnica. Generalmente, para los productos de
la presente invencion se aplica lo siguiente. Si se hace reaccionar mas de un tipo de éxido de alquileno con el
alcohol, la alcanolamida o la amina secundaria, los 6xidos de alquileno diferentes se pueden afadir en bloques en
cualquier orden, o se pueden afadir aleatoriamente. La alcoxilacion se puede realizar por cualquier método
adecuado conocido en la técnica usando, p. €j., un catalizador alcalino tal como KOH, o un catalizador acido. En el
parrafo en el que se trata del co-colector (1X) se da mas informacién sobre la alcoxilacién de aminas.
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El derivado de acido dicarboxilico de formula general (lla) o (lIb) puede ser un acido dicarboxilico como tal, un
cloruro de acido dicarboxilico, un diéster de un acido dicarboxilico o un anhidrido ciclico de un acido dicarboxilico.
Los derivados mas adecuados son los acidos dicarboxilicos y sus correspondientes anhidridos ciclicos. Los
ejemplos ilustrativos de derivados de acido dicarboxilico incluyen el acido oxalico, acido maldnico, acido succinico,
acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido ftalico, acido tetrahidroftalico, acido maleico, acido malico, acido
tartarico, sus correspondientes cloruros de acido, sus correspondientes metil o etil ésteres y sus correspondientes
anhidridos ciclicos. Noétese que el acido tetrahidroftalico, y consecuentemente también sus derivados, existen en al
menos dos formas isoméricas, acido 1,2,3,6-tetrahidroftalico y acido 3,4,5,6-tetrahidroftalico. Se pretende que ambos
isdbmeros estén incluidos en el término general "acido tetrahidroftalico". Actualmente el acido 1,2,3,6-tetrahidroftalico
es el isdbmero preferido del acido tetrahidroftalico, tanto como tal y como sus derivados.

En modos de realizacion preferidos, el derivado de acido dicarboxilico de férmula general (lla) o (llb) es el acido
tetrahidroftalico, el cloruro de acido del acido tetrahidroftalico, el metil o etil éster del acido tetrahidroftalico o el
anhidrido ciclico del acido tetrahidroftalico.

Las alcanolaminas adecuadas son las N-metil-dietanolamina y la N-metil-diisopropanolamina, opcionalmente
alcoxilada con 6xido de etileno, 6xido de propileno, éxido de butileno o sus mezclas. Si se hace reaccionar mas de
un oxido de alquileno con la alcanolamina, los diferentes 6xidos de alquileno se pueden afiadir en bloques en
cualquier orden o se pueden afadir aleatoriamente.

También la reaccidon de cuaternizacion es un tipo de reaccién que es bien conocido por si mismo en la técnica. Para
la etapa de cuaternizacion, los agentes alquilantes se eligen adecuadamente entre el grupo que consiste en cloruro
de metilo, bromuro de metilo, sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, carbonato de dimetilo y cloruro de bencilo, siendo
los agentes alquilantes mas preferidos el cloruro de metilo, sulfato de dimetilo, carbonato de dimetilo o cloruro de
bencilo. Principalmente, siguiendo una via de sintesis alternativa, la cuaternizacion de la alcanolamina y/o el
compuesto (1) en el que Y es NZ se puede realizar como una primera etapa, que puede ser seguida a continuacion
por una reaccion de esterificacion entre (1) o (l) cuaternizado, (lla) o (llb) y (lll) cuaternizado. La reaccion de
cuaternizacion se realiza normalmente en agua o en un disolvente, tal como isopropanol (IPA) o etanol, o en sus
mezclas, siendo el disolvente mas preferido el IPA.

La temperatura de reaccion de la reaccion de cuaternizacion esta adecuadamente en el intervalo de 20 a 100°C,
preferiblemente al menos 40, mas preferiblemente al menos 50 y lo mas preferiblemente al menos 55°C, y
preferiblemente como maximo 90°C. El calentamiento se interrumpe preferiblemente cuando la cantidad de
nitrégeno basico es < 0,1 mmol/g, medido por titulacién con acido perclérico 0,1M en acido acético glacial.

En un modo de realizacién, los productos de éster cuaternario polimérico que se pueden obtener por el
procedimiento descrito anteriormente pueden tener la férmula:

(T RS 0
R
YNH\/\O | O\/\r\lf/\/o 5 l O/\/NH R
o] l’?ﬁ X o]
V)

en la que RC=0 es un grupo acilo lineal o ramificado, saturado o insaturado, que tiene de 8 a 24 atomos de carbono
y p = 1-15, preferiblemente p es de media = 3; R® es un grupo alquilo C1-C3, preferiblemente metilo, R®es un grupo
hidrocarbilo C1-C4, preferiblemente metilo, y X = CI, Br, CH30SO3 o CH3z0COs.

En este modo de realizacion, los compuestos se pueden obtener haciendo reaccionar, en una primera etapa, una
etanolamida de acido graso con acido adipico y, p. €j., N-metil-dietanolamina, después de lo cual el producto
resultante se cuaterniza con, p. €j., cloruro de metilo.

En un modo de realizacién adicional, los productos de éster cuaternario polimérico que se pueden obtener por el
procedimiento descrito anteriormente pueden tener la férmula (V1) siguiente:

(0] RS 0]

l O\/\ ’ +/\/O

RO l N p OR

o) ||a6 X o)
(Vi)
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en la que R es un grupo hidrocarbilo lineal o ramlflcado saturado o insaturado, que tiene de 8 a 24 atomos de
carbono y p = 1-15, preferiblemente p es de media = 3; R®es un grupo alquilo C1-C3, preferiblemente metilo, R® es
un grupo hidrocarbilo C1-C4, preferiblemente metilo, y X = CI, Br, CH30SO3 o CHz0CO..

En este modo de realizacion, los compuestos se pueden obtener haciendo reaccionar, en una primera etapa, un
alcohol graso R-OH con acido adipico vy, p. €j., N-metil-dietanolamina, después de lo cual el producto resultante se
cuaterniza con, p. ej., cloruro de metilo.

En otro modo de realizacién, los productos de condensacidon cuaternizados que se pueden obtener por el
procedimiento mencionado anteriormente pueden tener la férmula (VII):

O\H% \/\N/\/O%\; ;/
(0] (@]

(vn)

en la que R es un grupo hidrocarbilo lineal o ramlflcado saturado o insaturado, que tiene de 8 a 24 atomos de
carbono y p = 1-15, preferiblemente p es de media = 3; R®es un grupo alquilo C1-C3, preferiblemente metilo, R® es
un grupo hidrocarbilo C1-C4, preferiblemente metilo, y X = CI, Br, CH30S0O3 o CHz0CO..

En este modo de realizacion, los productos se pueden obtener haciendo reaccionar, en una primera etapa, un
alcohol graso con acido o-ftalico o su anhidrido ciclico y, p. ej. N-metil-dietanolamina, después de lo cual el producto
resultante se cuaterniza con un agente alquilante, p. €j. cloruro de metilo.

En todavia otro modo de realizacion, los productos que se pueden obtener por el procedimiento mencionado
anteriormente pueden tener la férmula:

X" Re X
R- NjLAo O\/\ \/O AO~}7N R

(vm)

en la que R es un grupo hidrocarbilo lineal o ramificado, saturado o insaturado que tiene de 8 a 24 atomos de
carbono, AO en un grupo alquilenoxi que tlene de 2-4, preferlblemente 2, atomos de carbono, n es un numero entre
1y 20, preferiblemente 1; Z es un grupo R? en el que R? es un grupo alquilo C1-C4, preferiblemente metilo, o eI
grupo bencilo, p = 1-15, preferiblemente p es de media = 3, R® es un grupo alquilo C1-C3, preferiblemente metilo, R®
es un grupo hidrocarbilo C1-C4, preferiblemente metilo, y X = CI, Br, CH30SO3 o0 CH3z0COs>.

Un ejemplo de un producto seguin este modo de realizacion, se pueden obtener haciendo reaccionar, en una primera
etapa, una N-(alquilo graso)-N-metilamina alcoxilada con acido o-ftalico o su anhidrido ciclico y, p. e€j., N-metil-
dietanolamina, después de lo cual el producto resultante se cuaterniza con, p. €j., cloruro de metilo.

En un aspecto, la presente invencion se refiere a los productos mismos que se pueden obtener g)or el método
descrito anteriormente, con la condicién de que cuando Y en la férmula (1) anterior es O, entonces R” en la féormula
(lla) y (IIb) es un cicloalquileno, un cicloalquenileno o un grupo arileno.

Por hidroélisis ninguno de los productos (VI)-(VIIl) que se pueden obtener por el método descrito anteriormente
liberara jabon de acido graso, ya que el acido graso no es un bloque estructural para estos productos y, con
respecto al producto (V) este sera mas estable frente a la hidrélisis que los compuestos de la técnica anterior del tipo
(B). Esto es debido al hecho de que para los productos V el acido graso esta conectado mediante un enlace amida,
que es mucho mas resistente frente a la hidrdlisis que un enlace éster en el medio descrito, y por lo tanto la
liberacién de jabdon de acido graso no se producira en un grado significativo durante el procedimiento de flotacion.

Adicionalmente, con respecto a los modos de realizacidon que contienen acido o-ftalico o uno de sus derivados como
componente (lla) o (lIb), los enlaces éster que conectan el acido o-ftalico con el resto de la molécula parecen ser
mas resistentes que los enlaces éster normales frente a la hidrdlisis. Esto ofrece una ventaja especial ya que la
selectividad por los silicatos de los productos que contienen dichos enlaces no se pierde tan rapidamente como para
los productos, p. €j., del tipo (B) (véase por ejemplo 6).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2551239713

El producto que se puede obtener cuando el compuesto (I) es una N-(alquilo graso)-N-metilamina alcoxilada,
representado p. ej. como un producto que tiene la formula (VIII), tiene, en comparacion con los otros modos de
realizacion con un peso molecular comparable, atomos de nitrégeno cargados positivamente adicionales presentes
en los grupos terminales del polimero. Adicionalmente, en general, cuando los compuestos (1), (lla) o (lIb) y (lll) se
hacen reaccionar juntos, se puede obtener un subproducto en el que 2 moles de (l) reaccionan con solo un mol de
(lla) o (lb) y (1) no esta implicado en la reaccion. Con respecto a los productos de éster cuaternario polimérico de la
invencion que se obtienen a partir de un compuesto (1) en el que Y es O o C(=O)NH, estos subproductos no llevaran
ningun atomo de nitrégeno cuaternario en absoluto y, por lo tanto, probablemente seran mas o menos inactivos en el
procedimiento de flotacién, mientras que los subproductos obtenidos a partir del compuesto (1) en el que Y es NZ
contendran dichos atomos de nitrégeno. Por lo tanto, se espera que estos ultimos subproductos sean capaces de
actuar como colectores para silicato y no constituyan unicamente un "lastre" para el producto de éster cuaternario
polimérico.

Como ya se ha mencionado anteriormente, los productos de éster cuaternario polimérico de la presente invencion
son Utiles como colectores en los procedimientos de flotacion por espuma.

Especialmente son utiles como colectores en la flotacidn inversa por espuma de silicato de menas, es decir
procedimientos en los que el silicato se recoge en el producto espumado. Ejemplos de menas que contienen silice,
para las que los productos de la presente invencion son utiles, incluyen menas que contienen carbonato de calcio o
minerales ferruginosos, especialmente menas de calcita, magnesita, dolomita, hematita y magnetita.

Los productos presentan buena estabilidad a un pH de aproximadamente 7 y deben almacenarse preferiblemente a
un pH de 3,5-7.

Durante el procedimiento de flotacion, el pH puede variar entre 5 y 10 y el intervalo real dependera de la mena
especifica usada en el procedimiento. Por ejemplo, con las menas que contienen hierro se puede producir la
flotacion generalmente a un pH en el intervalo de 6-8, mientras que para menas que contienen carbonato de calcio,
el intervalo seria normalmente de 8,5-10.

Los productos de éster cuaternario polimérico de la presente invencion se pueden aplicar en el procedimiento de
flotacién por espuma en cantidades convencionales. Se usan adecuadamente en una cantidad total de 50-2.000
gramos por tonelada métrica (Tm) de mena.

La eficiencia y selectividad del producto de éster cuaternario polimérico de la presente invencion puede ser mejorada
adicionalmente mediante la adiciéon de un co-colector. Un co-colector especialmente bueno es una amina alcoxilada
que tiene la férmula:

R7\(\N/ RB\)ZN/(As)yH
| (IX)
(A)H  (A%)H

en la que R’ es un grupo hidrocarbilo que tiene de 8-22, preferiblemente de 10-20, atomos de carbono, cuyo grupo
puede ser ramificado o lineal, saturado o |nsaturado R8 es un grupo alquileno que tiene de 2-3 atomos de carbono,
z es un numero de 0-3, preferiblemente 0 6 1, A', A? y A% son un grupo alquilenoxi que tiene de 2-4 atomos de
carbono, y es un nimero de 3-20, y la suma de todos los y es de 10-60, preferiblemente de 10-40 y lo mas
preferiblemente de 12-30. De todos los grupos alcoxilenoxi en la amina alcoxilada (IX), preferiblemente 70-100% de
los grupos son grupos etilenoxi y 0-30% grupos propilenoxi. Los productos mas preferidos son aquellos en los que
los grupos alquilenoxi son grupos etilenoxi. Si se hace reaccionar mas de un tipo de 6xido de alquileno con la amina,
los diferentes o6xidos de alquileno se pueden afadir en bloques en cualquier orden o se pueden afadir
aleatoriamente. Dichos productos han sido descritos en el documento WO 94/26419 para usarlos en combinacion
con compuestos de amonio cuaternario en un procedimiento de flotaciéon para purificar el carbonato de calcio para
silicatos.

Las alquilaminas que podrian ser usadas como materiales iniciales para las alquilaminas alcoxnadas (IX) son
alquilmonoaminas grasas segun la formula R® NH2, alquildiaminas grasas segun la formula R®NHCH,CH2CH,NHs,
anU|Itr|am|nas grasas lineales segun la férmula R (NHCH2CH2CH3)2NH>, y alquiltetraaminas grasas lineales segun
la férmula R® (NHCH2CH>CHz)3sNH., en las que R® es un grupo alifatico que tiene de 8-22, preferiblemente de 12-22
atomos de carbono. Los ejemplos de grupos alquilo grasos son alquilo de coco, alquilo de sebo, oleilo, alquilo de
colza, alquilo de soja y erucilo.

Las reacciones de etoxilacion, propoxilacién y butoxilaciéon son bien conocidas en la técnica. Normalmente, todos los
grupos amino primarios y secundarios se alcoxilan en la primera etapa en ausencia de cualquier catalizador para
obtener grupos amino totalmente sustituidos con grupos hidroxialquilo, es decir que normalmente no queda ningun
atomo de hidrégeno unido a los atomos de nitrégeno. Si se debe afiadir 6xido de alquileno adicional, generalmente
se usa un hidroxido de metal alcalino como catalizador, preferiblemente KOH. Sin embargo, la eleccion del
catalizador no es critica y existen muchos catalizadores conocidos por los expertos en la técnica que podrian usarse
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igualmente. Cualquiera que sea el grado de alcoxilacion que se analice, los numeros indicados son
numeros molares promedio. es decir, el nimero de moles de 6xido de alquileno que ha reaccionado con un mol de
la amina. Por lo tanto, en lo que respecta a los compuestos amino especificos citados como ejemplo a continuacion,
el ndmero indicado de unidades de 6xido de etileno (OE) y de unidades de 6xido de propileno (OP) afadidas a un
compuesto amino es la media del nimero de grupos etilenoxi y propilenoxi introducidos en la molécula.

Ejemplos adecuados de aminas alcoxiladas de formula (IX) son (alquilo de sebo)-amina + 150E, (alquilo de sebo)-
amina + 200E, (alquilo de colza)-amina 150E, (alquilo de colza)-amina + 200E, (alquilo de coco).amina + 120E,
(alquilo de sebo)-amina + 150E + 3 OP, oleilamina +150E + 50P, N-oleil-trimetilendiamina + 250E, N-(alquilo de
sebo)-trimetilendiamina + 300E, N-(alquilo de colza)-trimetilendiamina + 400E, N-(alquilo de soja)trimetilendiamina +
400E, N-oleil-N'-(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina  + 300E, N-(alquilo de sebo)-N'-(3-aminopropil)-1,3-
propanodiamina + 350E, N-(alquilo de colza)-N'-(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina + 450E, N-(3-aminopropil)-N'-
[3-(9-octadecenilamino)propil]-1,3-propanodiamina + 350E y N-(3-aminopropil)-N'-[3-(alquilo de colza)-propil]-1,3-
propanodiamina + 500E.

La relacién en peso entre el producto de éster cuaternario polimérico y la amina alcoxilada (1X) es adecuadamente
de 3:2-11:1, preferiblemente de 7:3-9:1.

Cuando se usa un co-colector en el procedimiento de flotacién, el producto de éster cuaternario polimérico y el co-
colector se pueden afiadir en etapas separadas, pero preferiblemente se afiaden juntos como un Unico agente de
flotacion. El contenido total de los dos compuestos puede variar en amplios limites pero generalmente es de 50-
2.000, preferiblemente de 200-1.000 gramos por tonelada métrica (Tm) de mena con la que se debe realizar la
flotacion.

Se debe tener en cuenta que en los procedimientos de flotacidon por espuma presentes, la mena que se trata debe
estar preferiblemente triturada, de forma que se vayan a procesar particulas muy pequefias. Se prefiere un dgy de
menos de 1 mm, preferiblemente menos de 0,3 mm, lo que significa que al menos 80% de las particulas tienen un
tamafio de menos de 1 mm, preferiblemente de menos de 0,3 mm (determinado mediante tamizado). Tecnologias
mas antiguas en las que se usan particulas muy bastas (con un dso de aproximadamente 2 mm de tamafio) no son
comparables porque dichas particulas bastas no son flotables lo que produce rendimientos y/o calidad muy bajos.

Se encontré que usando un procedimiento de flotacion por espuma segun la invencion se podria obtener un mineral
con rendimientos elevados, con niveles bajos de insolubles en medio acido y con buen brillo.

En un procedimiento de flotacién por espuma segun la invencion, se prevé que se pueden usar aditivos adicionales
para optimizar el rendimiento y/o la calidad del procedimiento de flotacion inversa por espuma. Este es el caso
particularmente si la mena no esta contaminada solo con silicatos, sino que también comprende contaminantes de la
mena que sean mas hidrofébicos que las particulas de la mena. Los aditivos tipicos que se pueden usar para ayudar
en la eliminacion de estos contaminantes son sustancias con una solubilidad en agua menor que la solubilidad en
agua de los colectores utilizados y que se unen a los contaminantes hidrofébicos de la mena. Los ejemplos de
dichos contaminantes hidrofébicos son varios sulfuros y el grafito (carbéon). Los ejemplos de aditivos convencionales
que se pueden usar para eliminar algunos de estos contaminantes hidrofébicos incluyen pero sin limitarse a ellos,
aceites, incluyendo hidrocarburos, tales como fueloil, aceite de pino, aceite de alquitran de pino y queroseno, aceites
polares, acido cresilico, alcoholes tales como poliglicoles, p. €j. polipropilenglicoles con 3-7 unidades propoxi, 4-
metil-2-pentanol y 2-etilhexanol, éteres tales como 1,1,3-trietoxibutano, ésteres y algunas aminas alcoxiladas como
se describe, por ejemplo, en el documento WO 94/26419 mencionado anteriormente. Estos aditivos se pueden usar
en el procedimiento en cantidades convencionales. Se usan adecuadamente en una cantidad de 10-1.000 gramos
por tonelada métrica (Tm) de mena.

En un procedimiento de flotacién por espuma de la presente invencion, es posible afiadir, ademas de los aditivos
mencionados anteriormente, otros aditivos que son bien conocidos en la técnica de la flotacidn por espuma.
Ejemplos de dichos aditivos son agentes de ajuste de pH, tales como carbonato de sodio e hidroxido de sodio,
depresores tales como el almidén, quebracho, tanino, dextrina y goma guar, y polielectrolitos, tales como polifosfato
y vidrio soluble que tienen un efecto dispersante, a menudo combinado con un efecto depresor. Otros aditivos
convencionales son agentes formadores de espuma, tales como el metilisobutilcarbinol, trietoxibutano y 6xido de
polipropileno y sus alquil éteres. Como se ha indicado, estos agentes formadores de espuma también se pueden
utilizar para eliminar los contaminantes hidrofébicos de la mena, si estan presentes.

La invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos.
EJEMPLOS

Experimental General

Determinacioén del peso molecular

Los pesos moleculares y/o los intervalos de peso molecular dados en los ejemplos en la seccion experimental se
determinaron mediante el siguiente método:
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Para la separacion se usé una columna de SEC (cromatografia por exclusién molecular). Esto significa que se usan
particulas porosas para separar moléculas de diferentes tamafos y las moléculas con el mayor volumen de relleno
(mas estrictamente, radio hidrodinamico) tienen los tiempos de retencién mas cortos. Por lo tanto, en esencia, en un
sistema SEC las moléculas mayores eluyen primero y las moléculas mas pequefias eluyen al final.

Las muestras se disolvieron en tetrahidrofurano y se inyectaron en un sistema GPC/SEC (cromatografia de
permeacion en gel/cromatografia por exclusidon molecular) y a continuacion las fracciones recogidas se analizaron
por espectrometria de masas.

Descripcion analitica para la determinacién del peso molecular de los polimeros

La muestra se disolvié en tetrahidrofurano y se inyecté en un sistema de SEC con tres columnas para separar los
diferentes homadlogos. Cada pico se recogié como una fraccion y se evaporé el disolvente. El residuo de cada
fraccion se disolvié en acetonitrilo/agua 95/5 que contenia acido acético al 0,5% y se inyectd6 mediante infusion
directa en el detector de EM por trampa de iones. Se determinaron los pesos moleculares para las diferentes
fracciones.

Condiciones analiticas para la SEC
Precolumna: Phenogel 5  lineal 50 x 7,8 mm (Phenomenex)

Columnas: Phenogel 5 p 300 x 7,8 mm, tres columnas en serie con tamafios de poro de 500 A, 100 Ay 50 A
(Phenomenex)

Fase movil: Tetrahidrofurano

Caudal: 0,8 ml/min

Volumen de inyeccién: 100 pl

Detector: indice de refraccion

Condiciones analiticas para el espectrometro de masas

Infusién directa mediante una bomba de jeringa en la trampa i6nica LCQDuo (ThermoFinnigan) con modo ESI
positivo.

Intervalo de masas del barrido total: 150-2.000 m/z
Ejemplo 1 - Sintesis de Va

Esterificacion: Se afiadieron 153,11 g (0,42 moles) de una monoetanolamida de colza, 122,94 g (0,84 moles) de
acido adipico y 75,21 g (0,63 moles) de N-metildietanolamina a un matraz de fondo redondo provisto de un
condensador, un termometro, una camisa calefactora, una entrada de nitrégeno y un agitador mecanico. Se
aumento gradualmente la temperatura de la mezcla de reaccion hasta 170°C y se destilo el agua producida durante
la reaccion. La destilacion se realizé a 154-171 °C; primero a presion atmosférica y a continuacion se aplicé vacio y
se continud la destilacion. El progreso de la reaccion se evalué mediante la determinacion del valor acido y por
espectroscopia de RMN. Después de 14 horas a 175°C y 14 mbares, el valor acido habia disminuido hasta < 0,2
me/g y se detuvo la reaccion.

Cuaternizacion: Se transfirieron 279,0 g (0,18 moles) de la poliesterpoliamina obtenida y 50,0 g de IPA al autoclave
de cuaternizacion, donde se calentd a 60°C. A continuacion, se afiadieron 30,5 g (0,60 moles) de cloruro de metilo y
se produjo una reaccion exotérmica fuerte. A continuacion, la mezcla de reaccion se calenté adicionalmente a 86°C.
Cuando la presion en el autoclave se mantuvo constante, la cantidad total de nitrégeno basico habia caido a < 0,09
mmoles/g y el espectro de RMN de 'H de la disolucion del producto no presentaba ningun cambio, la reaccion se
detuvo. El producto final era un liquido viscoso homogéneo de color marron oscuro.

Ejemplo 2 - Sintesis de Vla

Esterificacion: Se anadieron 76,45 g (0,3902 moles) de Alfol 1216 (una mezcla de 1-dodecanol, 1-tetradecanol y 1-
hexadecanol, disponible de Sasol Olefins and Surfactants), 115,3 g (0,7890 moles) de acido adipico y 71,54 g
(0,6003 moles) de metildietanolamina a un matraz de fondo redondo, provisto de un condensador, un termémetro,
una camisa calefactora, una entrada de nitrégeno y un agitador mecanico. Se aumenté gradualmente la temperatura
de la mezcla de reaccién hasta 160°C y se destilo el agua producida durante la reaccion. La destilacion del agua se
inicio a 154°C y continué durante 1,5 horas a 164-175°C y presioén atmosférica. Se aplico vacio y se continud la
destilacién durante 5 horas mas. El progreso de la reacciéon se evalué mediante la determinacién del valor acido y
por espectroscopia de RMN de H. Después de 5 horas a 172°C y 15 mbares, el valor acido habia disminuido hasta
0,22 me/g y se detuvo la reaccion. Se obtuvieron 225 g del producto. El producto es viscoso cuando se enfria.

10
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Usando el método de SEC/MS descrito anteriormente en el apartado de "Experimental general", el producto
esterificado sin cuaternizar obtenido mediante el procedimiento anterior, mostré6 que > 67% de area consiste en
moléculas con tres o mas unidades monomeéricas (producto precursor para el producto de férmula (VIa) en el que p =
3). El intervalo de distribucion es amplio y ninguna molécula individual suma un area > 15% del total de la mezcla de
producto. Con moléculas de estructura muy similar analizadas con un detector del indice de refraccion, el % de area
se puede aproximar al % de peso. Esto significa que este producto es un polimero segun la definicién de polimero
del REACH. Ademas, mas del 90% del area de las especies producto tienen un peso molecular por encima de 700 y
67% del area tienen un peso molecular de 1.150 y superior.

Cuaternizacion: Se transfirieron 212,51 g (0,1786 moles) de la poliesterpoliamina obtenida, calentados hasta
aproximadamente 30°C, y 53,4 g de IPA al autoclave de cuaternizacion, donde se calenté a 56°C. A continuacion, se
afnadié un total de 27,3 g (3,05 moles) de cloruro de metilo en 2 porciones. La primera porcion (20 g) durante un
periodo de 6 minutos, y la porcion restante (7,3 g) después de 2,5 horas. La mezcla de reaccion se calentd a
continuacion a 74+2,0°C durante 8 horas después de las cuales el espectro de RMN de 'H de la disolucién del
producto no mostré mas cambios. A continuacion se descarg6 el producto final del autoclave y se afiadieron 23,96 g
de IPA. El producto final era un liquido viscoso de color marron oscuro que contenia 25,5% de IPA.

Ejemplo 3 - Sintesis de Vlla

Esterificacion: Se afadieron 101,9 g (0,52 moles) de Alfol 1216, 154,3 g (1,04 moles) del anhidrido del acido ftalico y
93,48 g (0.78 moles) de N-metildietanolamina a un matraz de fondo redondo provisto de un condensador, un
termoémetro, una camisa calefactora, una entrada de nitrégeno y un agitador mecanico. Se aumenté gradualmente la
temperatura de la mezcla de reaccion hasta 165°C y se destilé el agua producida durante la reaccion. La destilacion
se realiz6 a 165-171°C; primero a presion atmosférica y a continuacion se aplicoé vacio y se continud la destilacion.
El progreso de la reaccion se evalué mediante la determinacion del valor acido y por espectroscopia de RMN.
Después de 16 horas a 171°C y 24 mbares, el valor acido habia disminuido hasta < 0,2 me/g y se detuvo la
reaccion. El producto es muy viscoso cuando se enfria.

Cuaternizacion: 245,3 g (0,19 moles) de la poliesterpoliamina obtenida, calentados hasta aproximadamente 50°C, se
mezclaron con 75,0 g de IPA y la mezcla resultante se transfirié al autoclave de cuaternizacion, donde se calentd
hasta 60°C. A continuacién, se afiadieron 30 g (0,594 moles) de cloruro de metilo y se produjo una reaccion
exotérmica fuerte. A continuacioén, la mezcla de reaccion se calenté adicionalmente a 85°C. Cuando la presién en el
autoclave se mantuvo constante, la cantidad total de nitrégeno basico habia caido a < 0,04 mmoles/g y el espectro
de RMN de 'H de la disolucion del producto no presentaba ningun cambio, la reaccion se detuvo. El producto final
era un liquido viscoso de color marrén oscuro.

Ejemplo 4 - Sintesis de Vllla

Esterificacion: Se afiadieron 2 moles de N-(alquilo de coco)-N-metiletanolamina, 4 moles de anhidrido del acido
ftalico, 3 moles de N-metildietanolamina y 0,24% (p/p) de catalizador (4cido metanosulfénico) a un matraz de fondo
redondo provisto de un condensador, un termometro, una camisa calefactora, una entrada de nitrégeno y un
agitador mecanico. Se aumentd gradualmente la temperatura de la mezcla de reaccién hasta 165°C y se destilo el
agua producida durante la reaccion. La destilacion se realizé a 165-171°C; primero a presion atmosférica y a
continuacion se aplico vacio y se continuo la destilacion. El progreso de la reacmon se evalud por espectroscopia de
RMN. Después de 16 horas a 171°C y 14 mbares, el espectro de RMN de 'H de la disolucién del producto mostré
que todo el anhidrido ftalico habia reaccionado y la reaccién se detuvo. Como el producto es como un "caramelo”
cuando se enfria, se afiadid 24% (p/p) de IPA a la mezcla de reaccién a 70°C.

Cuaternizacion: A continuacion la poliesterpoliamina obtenida se mezclé con 20% (p/p) de IPA y la mezcla resultante
se transfirié al autoclave de cuaternizacion en el que se calenté a 60°C. A continuacioén, se afiadieron 5 moles de
cloruro de metilo y se produjo una reaccion exotérmica fuerte. A continuacion, la mezcla de reaccion se calentd
adicionalmente a 85°C. Cuando la presion en el autoclave se mantuvo constante, la cantidad total de nltrogeno
basico habia caido a 0,04 mmoles/g y el espectro de RMN de 'H de la disolucién del producto no presentaba ningun
cambio, la reaccion se detuvo. El producto final era un liquido de color marrén oscuro.

Ejemplo 5
Los productos de la tabla 1 se investigaron en ensayos de flotacion.
Los productos de comparacion A y B tenian la formula general siguiente:
o
H.C —rxlxiR (A)
R CI
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O - 0]
R o) ., o) | IL\X/\ /U\ (B)
\H/F \/\N ;_\/ A/\:’FO/\/ ‘ o R
0 | 0
Los productos segun la invencion tienen la misma notacién para las estructuras generales que en la descripcion.
Tabla 1
Producto R p (medio) Estado
Aa Alquilo de coco N/D Comparacion
Ba Oleilo 3 Comparacion
Va Alquilo de colza 3 Invencion
Via Alquilo C12-16 lineal 3 Invencion
Vila Alquilo C12-16 lineal 3 Invencion
Viib Alquilo C14/C15 (80% lineal)* 3 Invencién
Villa Alquilo de coco 3 Invencion
IXa** N/D N/D Co-colector

* De Neodol 45, disponible comercialmente de Shell Chemicals

** Amina de sebo + 150E (Berol 392, disponible comercialmente de Akzo Nobel)

Todos los grupos X son CI” para los compuestos de la tabla 1.
Descripcion general de los ensayos de flotacion
Muestra de mena:

En todos los ensayos de flotacion se usé una muestra de mena de calcita, previamente triturada hasta 80% < 125
pm. La mena bruta contenia 3,5% de minerales de silicato (cuarzo, feldespato, anfibol y piroxeno).

Ensayos de flotacion

Los ensayos de flotacion se realizaron en una maquina de flotacién en lotes de laboratorio con una celda de 1,5
litros. Se afadieron a la celda 0,5 kg de muestra de la mena, se afiadié agua corriente hasta un volumen de 1,4
litros y se us6 agitacion a 900 rpm. Los ensayos se realizaron a un pH de 8,5 (natural) y a temperatura ambiente que
fue de aproximadamente 20°C.

Después de la adicién del colector hasta una cantidad de 200 g de colector por tonelada métrica (g/Tm) de muestra
de mena y acondicionar durante un minuto, se inicié el flujo de aire y se retird la espuma durante dos minutos y se
recogioé en un bol de acero inoxidable. A continuacion se afiadieron otros 100 g/Tm de colector y después de un
minuto de acondicionamiento, se recogié un segundo producto espumado durante dos minutos, representando el
punto de ensayo para la dosis total de 300 g/Tm. Después de acondicionamiento con 100 g/Tm adicionales de
colector, se recogio una tercera espuma de la misma forma, representando el punto de ensayo para una dosis total
de 400 g/Tm.

Los productos espumados y el producto restante en la celda se secaron, se pesaron y se analizé el contenido en
minerales de silicato definido como insoluble en acido clorhidrico al 25%.

Se calculd entonces el contenido de insoluble en medio acido restante en el producto de la celda después de la
primera, segunda y tercera etapas de flotacion. Los resultados se recogen en la tabla 2.

El factor de selectividad se define como la relacién entre el porcentaje en peso de "insoluble en medio acido" total
distribuido en la espuma y el porcentaje en peso de calcita distribuido en la espuma (100 - recuperacion de calcita).
Este deberia ser tan alto como sea posible.

12
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Tabla 2
Numero de | Producto Dosis !n§oluble en medio . Ipsolu.ble'en_medlo Recuperacion | Factor de
total, | 4cido restante en la | cido distribuido en la i o L.
ensayo colector ° o de calcita, % | selectividad
g/Tm celda, % espuma, %
200 0,69 80,91 98,50 53,9
CNHM'2109? Aa 300 0,09 97,69 95,88 23,7
omparacion
400 0,03 99,26 91,73 12,0
200 0,31 92,36 92,62 12,5
NHM-21009 | 5, 300 0,14 96,76 85,17 6,5
Comparacion
400 0,09 98,11 78,59 4,6
NHM-21002* 300 1,36 61,90 98,56 43,0
Va
NHM-21005 400 0,35 89,95 97,95 43,9
200 0,35 90,36 97,85 42,0
NHM-21012 Via 300 0,11 97,20 92,94 13,8
400 0,06 98,44 88,20 8,3
200 0,57 84,53 98,17 46,2
NHM-21008 Vila 300 0,11 97,20 95,23 20,4
400 0,04 98,88 92,27 12,8
200 1,51 56,22 99,39 91,7
NHM-21022 Vilb 300 0,4 88,61 98,44 56,9
400 0,19 94,55 97,58 39,1
200 0,56 84,61 97,82 38,8
80% VIIb
NHM-21023 20% IXa 300 0,10 97,33 95,99 24,2
400 0,04 98,96 93,96 16,4
200 0,35 90,99 95,06 18,4
NHM-21018 Villa 300 0,07 98,40 90,65 10,5
400 0,03 99,26 87,48 7.9

* El ensayo NHM-21002 se detuvo después de recoger la espuma para una dosis total de colector de 300 g/Tm.

Ejemplo 6 - Ensayos de estabilidad hidrolitica

Para estudiar el efecto de la hidrdlisis sobre la eficacia del colector, se aplicé un acondicionamiento prolongado a pH
10 y a una temperatura de 30°C antes de la flotacién segun el ejemplo 5. La dosis del colector fue de 600 g/Tm. Los
resultados se presentan en la tabla 3.
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Tabla 3
Tiempo de Colector Ba (Comparativo) Colector Vlla
acondlcwnaml;ento apH Insoluble en medio acido | Recuperacién | Insoluble en medio acido | Recuperacion
10y 30°C ) .
restante en la celda de calcita restante en la celda de calcita
minutos % % % %
25 0,27 93,61 0,13 93,82
5 0,70 96,52 0,43 97,14
10 1,84 97,02 0,59 97,74

Medida de las tasas de hidrélisis relativas

La resistencia frente a la hidrélisis de tres diferentes productos de éster cuaternario polimérico se analizd en
disolucién acuosa a pH 10. Durante la hidrélisis se evaluaron dos diferentes parametros; la cantidad de NaOH
consumida para neutralizar el acido formado durante la hidrélisis y el cambio en la actividad catiénica. La cantidad
de NaOH consumido es directamente proporcional a la cantidad de acido liberado durante la hidrélisis. Como los
productos son tensioactivos cargados antes de la hidrdlisis y cargados pero ya no tensioactivos después de la
hidrélisis, la pérdida de actividad catiénica ha sido también medida.

Procedimiento para la hidrélisis de los productos de éster cuaternario polimérico.

Se disolvieron 0,3-0,4 g del producto respectivo en 100 ml de agua destilada. A continuacion se afadié una
disolucion acuosa de NaOH 0,02M para ajustar el pH de la disolucion a 9,5 lo que se considerd el punto inicial del
experimento de hidrdlisis (tiempo = 0 min). A continuacion se aumenté el pH a 10,0 y se mantuvo constante durante
1 hora mediante la adicién posterior de la disolucién de NaOH. El valor de pH = 9,5 se tomd como el punto inicial ya
que el pH vari6 en el intervalo de 9,5 a 10,0 bastante lentamente debido a que ya se habia iniciado la hidrdlisis y la
neutralizacion del acido liberado. En todos los experimentos, se alcanzé el pH 10,0 1-2 min después del inicio del
experimento. La cantidad de NaOH consumido se midié después de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 15, 20, 30, 45 y 60
min.

Se tomaron muestras de cinco ml a 2, 5, 10, 30 y 60 min después del inicio de la hidrdlisis para la evaluacion de la
actividad cationica. Con el fin de medir la actividad catidnica, la muestra de 5 ml se mezclé con 5 ml de disolucion
tampon de citrato de sodio de pH = 2, 10 ml de laurilsulfato de sodio 0,004M y 5 ml de cloroformo. La titulacion de la
emulsion se realizé con un equipo de titulacion Metrohm (potenciégrafo Metrohm E-536, fotometro Metrohm E-616 y
dosificador Metrohm E-535, con agitador E-649) con cloruro de 1,3-didecil-2-metilimidazolio 0,004M (Hellsten M,
"Titration of anionic surfactants with cationic. Instrumental method for the end point determination". Chimie physique
et applications pratiques des agents de surface. Vol. | pags. 292-298. Ediciones Unidas, S A, Barcelona). La pérdida
de actividad cationica es la diferencia entre la actividad catiénica inicial (antes de la hidrdlisis) y la actividad catiénica
medida en un tiempo determinado.

Como se muestra en la figura 1, el producto de éster cuaternario polimérico basado en acido ftalico (Vlla) después
de 10 min de hidrdlisis tiene un 90% de actividad catidnica restante, sin embargo los otros dos productos de éster
cuaternario polimérico basados en el acido adipico (Vla y Ba) han perdido 40-50% de la actividad cationica ya
después de 10 min. De los dos productos de éster cuaternario polimérico basados en el acido adipico, el producto
segun la invencion (Vla) conserva mas actividad catiénica que el producto comparativo (Ba). La misma tendencia se
observa en la figura 2. El producto de éster cuaternario polimérico basado en el acido ftalico (Vlla) presenta una tasa
de consumo de NaOH menor en comparacion con los productos basados en el acido adipico, y de los productos
basados en acido adipico, el que es segun la invencién (Vla) tiene una tasa de consumo de NaOH menor que el
producto comparativo (Ba).
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un producto que se puede obtener por la condensacién, en una o en varias etapas, de un compuesto que

tiene la formula:
R'—Y—-AO-}—H

en la que R' es un grupo hidrocarbilo que tiene de 7-24 atomos de carbono, que puede ser ramificado o lineal,
saturado o insaturado, AO es un grupo anU|IenOX| que tiene de 2-4 atomos de carbono, n es un numero entre 0 y 20,
e Y es O, C(=0)NH o NZ, donde Z es un grupo R? en el que R? es un grupo alquilo C1-C4 o el grupo bencilo, con la
condicion de que cuando Y es NZ o C(=O)NH, entonces n es = 1;

un acido dicarboxilico o uno de sus derivados que tiene la férmula (l1a) o (IIb):

D.__R3.__D
\c()( Y (I1a) 0 ﬂ< (IIb
o)

enlaqueDes-OH, -Cl, u -OR4, donde R* es un grupo alquilo C1-C4; R3 es un radical alquileno de férmula -(CH>)~,
en la que z es un ndmero entero de 0 a 10, y en el que el radical alquileno puede estar sustituido con 1 6 2 grupos
-OH; el grupo -CH=CH-, un clicloalquileno, un cicloalquenileno o un grupo arileno; y

una alcanolamina que tiene la formula (l11):

Ao
TaoLH

en la que cada x es independientemente un nimero entre 1y 5, y > x de media es un numero entre 2 y 10, AO es un
grupo alquilenoxi que tiene de 2-4 atomos de carbono, R® es un grupo alquilo C1-C3 o un grupo [AQ]x en el que AO
y x tienen el mismo significado que anteriormente;

R5—N (it

seguido de la reaccién con un agente alquilante R°X, donde R® es un grupo hidrocarbilo y X" es un anion obtenido a
partir del agente alquilante R®X; o

un producto que se puede obtener por la condensacion de un compuesto (I) o de un compuesto obtenido por la
cuaternizacion parcial o total de (1);

(lla) o (lib); y
un compuesto obtenido por la cuaternizacion parcial o total de la alcanolamina (l11);
como colector en un procedimiento de flotaciéon por espuma.

2. Uso segun la reivindicacion 1, en el que el producto de condensacion comprende un compuesto de la férmula:

R1_ /(/Ao\)\hrm AO\)\ /(/AOWRs\(((,AO \)\Y _R

( Rts)t (RG)(
(|V)

en la que R' Y, AO, n, R3, x y R® tlenen el mismo significado que en la reivindicacion 1; t es 0 cuando Y es O o
C(=O)NH, Y, t es 1 cuando Y es NZ; R® es un grupo hidrocarbilo y X es un anion obtenido a partir del agente
alquilante R®X; y p €s un numero en el intervalo de 1-15.

3. Uso segun la reivindicacion 2, en el que mas de 50% en peso de las moléculas tiene un valor de p = 3.

4. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes para la flotacion inversa por espuma de menas que
contienen silicatos.

5. Uso segun la reivindicacion 4, en el que las menas contienen carbonato de calcio o minerales ferruginosos.

6. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, enelque YesOyn=0
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7. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1a5,enelque Yes NZyn es 1.
8. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que R3 es arileno.

9. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que dicho acido dicarboxilico o uno de sus
derivados que tiene la formula (Ila) o (lIb) se elige entre el grupo que consiste en acido tetrahidroftalico, el cloruro de
acido, el metil éster o etil éster del acido tetrahidroftalico y el anhidrido ciclico del acido tetrahidroftalico.

10. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que R3 es un radical alquileno de formula -(CH),
en la que z es un numero entero de 2 a 4.

11. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que R® es CHs, AO es etilenoxi yx=1.

12. Uso segun la reivindicacion 1, en el que el producto de condensacion tiene la estructura:

0} 5 O
RYNH\/\O/‘AU\/\/\H/O\/\E./\/OMO/\/NH\H/R
0 llas X" o o}

V)

enla que Resun grupo acilo lineal o ramificado, saturado o insaturado, que tiene de 8 a 24 atomos de carbono, p
es de media = 3, R® es un grupo alquilo C1-C3, R® es un grupo hidrocarbilo C1-C4 y X = CI, Br, CH30SO3 o
CH30COs,.

13. Uso segun la reivindicacion 1, en el que el producto de condensacion tiene la estructura:

#\,Q( O 0 p oL W

R6 X" o) o)
(vVin

en la que R es un grupo hldrocarbllo lineal o ramificado, saturado o insaturado, que tiene de 8 a 24 atomos de
carbono, p es de media = 3, R®es un grupo alquilo C1-C3, R® es un grupo hidrocarbilo C1-C4 y X = Cl, Br, CH30SO3
o CH3OC02

14. Uso segun la reivindicacion 1, en el que el producto de condensacion tiene la estructura:

X R6 RS X~
R- N—}Ao O\/\ \/o AO*}‘N R

(vm)

en la que R es un grupo hidrocarbilo lineal o ramificado, saturado o insaturado que tiene de 8 a 24 atomos de
carbono AO es un grupo alquilenoxi que tiene de 2-4 atomos de carbono, n es un numero entre 1y 20, Z es un
grupo R? en el que R? es un grupo alquilo C1-C4 o el grupo bencilo, p es de media = 3, R® es un grupo alquilo C1-
C3, R® es un grupo hidrocarbilo C1-C4 y X = Cl, Br, CH30S03 0 CH30COs,.

15. Un producto que se puede obtener por la condensacion, en una o en varias etapas, de un compuesto que tiene

la férmula:
RI—Y—F-A0—-H

en la que R' es un grupo hidrocarbilo que tiene de 7-24 atomos de carbono, que puede ser ramificado o lineal,
saturado o insaturado, AO es un grupo anU|IenOX| que tiene de 2-4 atomos de carbono, n es un numero entre 0 y 20,
e Y es O, C(=0)NH o NZ, donde Z es un grupo R? en el que R? es un grupo alquilo C1-C4 o el grupo bencilo, con la
condicion de que cuando Y es NZ o C(=O)NH, entonces n es = 1;
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un acido dicarboxilico o uno de sus derivados que tiene la férmula (l1a) o (IIb):

D R3 D
\c()( Y (Ila) o ﬂ< (IIb
o)

en la que D es -OH, -Cl, u -OR4, donde R* es un grupo alquilo C1-C4; y R3 es un radical alquileno de féormula
-(CH2)~, en la que z es un numero entero de 0 a 10, y en el que el radical alquileno puede estar sustituido con 1 6 2
grupos -OH; el grupo -CH=CH-, un clicloalquileno, un cicloalquenileno o un grupo arileno; con la condicion de que
cuando Y es O entonces lla se elige entre el grupo que consiste en acido ftalico, acido tetrahidroftalico y el cloruro
de acido, el metil éster o etil éster del acido ftalico o del acido tetrahidroftalico y IIb es el anhidrido ciclico del acido
ftalico o del acido tetrahidroftalico; y

una alcanolamina que tiene la formula (l11):

Aot
TaofH

en la que cada x es independientemente un nimero entre 1y 5y >x es de media un nimero entre 2 y 10, AO es un
grupo alquilenoxi que tiene de 2-4 atomos de carbono, y R%es un grupo alquilo C1-C3; seguido de la reaccién con
un agente alquilante elegido entre el grupo que consiste en cloruro de metilo, bromuro de metilo, sulfato de dimetilo,
sulfato de dietilo, carbonato de dimetilo o cloruro de bencilo; o

R5—N ()

un producto que se puede obtener por la condensacion del compuesto (I) o de un compuesto obtenido por la
cuaternizacion parcial o total de (1);

(lla) o (lb); y
un compuesto obtenido por la cuaternizacion parcial o total de la alcanolamina (l11).

16. Un método para obtener los productos definidos en la reivindicaciéon 15 que comprende las etapas de hacer
reaccionar, en una o varias etapas, un compuesto que tiene la estructura:

R—Y-F-A0--H

en la que R' es un grupo hidrocarbilo que tiene de 7-24 atomos de carbono, que puede ser ramificado o lineal,
saturado o insaturado, AO es un grupo anU|IenOX| que tiene de 2-4 atomos de carbono, n es un numero entre 0 y 20,
e Y es O, C(=0)NH o NZ, donde Z es un grupo R? en el que R? es un grupo alquilo C1-C3 o el grupo bencilo, con la
condicion de que cuando Y es NZ o C(=O)NH, entonces n es = 1;

un acido dicarboxilico o uno de sus derivados que tiene la férmula (l1a) o (IlIb):

D R3 D
\c()( Y (Ila) o ﬂ< (IIb
o)

en la que D es -OH, -Cl, u -OR4, donde R* es un grupo alquilo C1-C4; y R3 es un radical alquileno de féormula
-(CH2)~, en la que z es un numero entero de 0 a 10, y en el que el radical alquileno puede estar sustituido con 1 6 2
grupos -OH; el grupo -CH=CH-, un clicloalquileno, un cicloalquenileno o un grupo arileno; con la condicion de que
cuando Y es O entonces lla se elige entre el grupo que consiste en acido ftalico, acido tetrahidroftalico y el cloruro
de acido, el metil éster o etil éster del acido ftalico o del acido tetrahidroftalico y Ilb es el anhidrido ciclico del acido
ftalico o del acido tetrahidroftalico; y

una alcanolamina que tiene la formula (l11):

TaoLH ("
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en la que cada x es independientemente un nimero entre 1y 5y > x es de media un nimero entre 2 y 10, AO es un
grupo alquilenoxi que tiene de 2-4 atomos de carbono, y R® es un grupo alquilo C1-C3; para obtener un producto de
la reaccion de condensacion entre los componentes (1), (l1a) o (IIb), y (Il);

seguido de la etapa de afiadir un agente alquilante al producto obtenido a partir de la reaccion de condensacion en
la etapa descrita anteriormente; o

hacer reaccionar el compuesto (I) o un compuesto obtenido mediante la cuaternizacion parcial o total de (1);
(lla) o (lib); y

un compuesto obtenido por la cuaternizacién parcial o total de la alcanolamina (l11).
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