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DESCRIPCION

Composicién y método para el uso de acidos 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilicos como colectores para la flotacion
de fosfato v litio

La presente invencion se refiere a la separacion de minerales de fosfato y litio mediante flotacién a partir de minerales
o pre-concentrados crudos utilizando acidos grasos como agentes colectores y al menos un acido 1-alquil-5-
oxopirrolidin-3-carboxilico o un acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico 0 una mezcla de los mismos como co-
colector.

Los minerales de fosfato y litio se encuentran normalmente junto con minerales de ganga sin valor, por ejemplo
minerales de silicato y minerales de carbonato, tales como cuarzo y calcita. La separacion de los minerales de ganga
a partir de los minerales de fosfato y litio se realiza mediante flotacion. La flotacién normalmente requiere que esté
presente un colector.

Los agentes colectores pueden describirse como compuestos quimicos organicos que, ademas de uno o mas radicales
hidrocarbonados no polares, portan uno o mas grupos polares quimicamente activos que pueden adsorberse en
centros activos del mineral y volviéndolo por lo tanto hidréfobo.

Como es sabido, la flotacién o flotacion por espuma es un proceso de concentracién ampliamente usado para
minerales, en el que uno 0 mas minerales valiosos se separan de los que no tienen valor. La preparacién del mineral
para la flotacion se lleva a cabo mediante molienda en seco, o preferiblemente en himedo del mineral previamente
triturado hasta un tamafio de particula adecuado. El tamafio de particula depende, por un lado, del grado de inter-
crecimiento, es decir, del tamafio de las particulas individuales en un ensamblaje mineral, y por otro lado también del
tamafio de particula maximo que todavia es posible que flote y que puede diferir ampliamente dependiendo del mineral.
El tipo de maquina de flotacion utilizada también tiene una influencia sobre el tamafio maximo de particula que puede
flotar.

Etapas adicionales para la preparacion de minerales de fosfato y de litio para flotacion pueden representar una
preparacién de material sin valor, por un lado, por ejemplo, mediante separacién de medios pesados (separacion de
componentes relativamente gruesos) y, por otro lado, deslamado (separacion de las particulas ultrafinas mas finas).
La eliminacién de minerales magnéticos, que casi siempre estan presentes para ambos tipos de mineral, por medio
de separacion magnética también es un posible método de pre-concentrado. La invencion no se limita a procesos de
flotacion precedidos por una etapa de pre-concentracion.

Con respecto a los minerales que se recuperan en la espuma, se deben distinguir dos procedimientos. En la flotacién
directa, el mineral o minerales valiosos se recogen en la espuma que se genera sobre la superficie de la suspension
de flotacién, y esto requiere que sus superficies se hayan hecho hidréfobas previamente por medio de uno o mas
agentes colectores. Los minerales sin valor estan presentes entonces en los relaves de flotacion. En la flotacion
inversa, los minerales sin valor se vuelven hidréfobos mediante agentes colectores, mientras que los relaves de
flotacién forman el concentrado valioso real. La presente invencidn se refiere a la flotacion directa de los minerales de
fosfato y litio, pero también puede seguir una etapa de flotacién inversa anterior que, por ejemplo, representa una
flotacion de minerales de tipo silicato mediante agentes colectores catidnicos.

Se conocen un gran nimero de compuestos quimicos aniénicos y anféteros como agentes colectores para minerales
de fosfato, y éstos incluyen, por ejemplo, &cidos grasos insaturados (acido oleico, acido linoleico, acido linolénico) y
los jabones de sodio, potasio o amonio de los mismos, fosfatos de monoalquilo y dialquilo, &cidos
alcanosulfocarboxilicos, alquilarilsulfonatos, acidos acilaminocarboxilicos y acidos alquilaminocarboxilicos. Ademas,
se conocen agentes colectores que son aductos del &cido sulfosuccinico (véase, por ejemplo, los documentos de
Patente US-4207178, US-4192739, US-4158623 y US-4139481). Muchas de estas clases de compuestos quimicos,
sin embargo, presentan una selectividad insatisfactoria que no permite la produccién de concentraciones de fosfato
comercializables o hacen necesario el uso de una cantidad relativamente grande de reactivos reguladores,
especialmente depresores para los minerales de ganga.

En la flotacion de minerales de fosfato con acidos grasos segun el documento de Patente ZA-9009347 se sabe que la
produccién de flotacién puede mejorarse usando, ademas del agente colector (un acido graso), un agente dispersante,
tal como, por ejemplo, un nonil fenol con 2-5 moles de 6xido de etileno (EO) y un alcohol alcoxilado alifatico con la
longitud de cadena de C11-C1s que contiene 2 - 4 moles de EQ. Un mejora adicional surge si un alcohol con la longitud
de cadena de Ci-Cis se disuelve en el agente dispersante. Este alcohol mejora la emulsibilidad del agente dispersante.
Sin embargo, los nonil fenoles alcoxilados se consideran cuestionables desde el punto de vista de la proteccion
medioambiental y toxicologia. Existe una tendencia a evitar el uso de nonil fenoles alcoxilados en operaciones de
flotacion y, por lo tanto, a usar un sustituto adecuado

Para la concentracion de litio, se sabe que se usan &cidos grasos saturados o insaturados como agentes colectores. El
documento de Patente US-3859208 describe el uso de acidos grasos derivados de aceite de resina y acido ertcico,
que contienen de 20 a 22 atomos de carbono y una mezcla de acidos grasos que contiene de aproximadamente 15 a
aproximadamente 75% de un acido graso que contiene de 20 a 22 atomos de carbono, en equilibrio con acidos grasos
de Cisg 0 inferiores. El documento de Patente US-4098687 también describe el uso de acidos grasos saturados o
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insaturados que contienen aproximadamente de 18 a 20 atomos de carbono, jabones solubles en agua derivados de
dichos &cidos grasos, y mezclas de los mismos. Aunque los acidos grasos se aplican ampliamente como agentes
colectores para la flotacién de litio, estas clases de compuestos quimicos, sin embargo, lograron una recuperacién de
litio muy baja o insatisfactoria.

La presente invencion se preocupa por lo tanto de encontrar composiciones que sean Utiles como agentes colectores
para flotacion de fosfato y litio. Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que los acidos 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-
carboxilicos o el acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una mezcla de los mismos se pueden usar como un
co-colector junto con acidos grasos, por lo que la recuperacion de P20s y Li2O se mejora con respecto al uso de acidos
grasos solos.

Una realizacion de la presente invencion reivindicada proporciona un agente de flotacién para minerales de fosfato y
de litio, que comprende una composicién del agente colector que contiene al menos un &cido graso y al menos un
acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico segun la Férmula 1.

0

N’R

OH

(1)
en donde R es un grupo alquilo o alquenilo de C7 a Ca1.

El efecto técnico del al menos un acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-
carboxilico o una mezcla de los mismos presente en el agente de flotacion es que es un co-colector para minerales
de fosfato y litio. A continuacion, las expresiones co-colector se referiran al &cido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico
o acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una mezcla de los mismos. En la Formula (I}, R es preferiblemente
un resto de Ci1 a C19, mas preferiblemente de Ciz a Cis. En una realizacién preferida adicional, R es un resto de
alquenilo de C11 a C19, mas preferiblemente de Ci2 a Ci7 que tiene al menos un doble enlace.

La realizacidon mas preferida de la Férmula () como un co-colector del mineral de fosfato es en donde R es un grupo
alquenilo de Cie.

La realizacion mas preferida de la Férmula () como un co-colector del mineral de litio es en donde R es un grupo
alquilo de Cra.

El efecto técnico del acido graso presente en el agente de flotacion es que es un colector para minerales de fosfato y
litio. El acido graso que constituye el componente principal del agente de flotacién segin la invencion es
preferiblemente un acido monocarboxilico lineal o ramificado que tiene de 8 a 26 atomos de carbono. Para este fin,
pueden usarse los acidos grasos conocidos como colectores en el estado de la técnica. La cantidad de acido graso
es del 70 al 99, particularmente del 80 al 95, especialmente del 85 al 90% en peso del peso total del agente de flotacion.

El agente de flotacién segun la invencién contiene entre el 1 y el 30%, en particular del 5 al 20%, especialmente del
10 al 15% en peso del acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una
mezcla de los mismos de co-colector, basado en el peso total del agente de flotacion.

El agente de flotacién segin la invencién se usa preferiblemente en cantidades de 100 a 1000 g/t de mineral sélido
para la flotacidn de minerales de fosfato. La cantidad del agente co-colector segun la invencion afiadida en el caso de
dosificacién del colector separada esta preferiblemente entre 100 y 350 g/t, en particular entre 150 y 300 g/t del mineral
solido.

El agente de flotacién segun la invencién puede comprender, ademas de dichos componentes de acido graso y acido
1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una mezcla de los mismos,
depresores conocidos u otros componentes. Dichos componentes son, por ejemplo, agentes espumantes y éteres de
poliglicol alifaticos.

Otro aspecto de esta invencion es el uso de al menos un &cido graso y al menos un compuesto de Férmula (I} en
mezcla como agentes de flotacion para minerales de fosfato y litio.
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Otro aspecto de esta invencion es un proceso para la flotacion de minerales de fosfato y litio, comprendiendo el proceso
la etapa de afiadir el reactivo de flotacién que comprende al menos un &cido graso y al menos un compuesto de
Férmula (I} a una suspension acuosa del mineral, y airear la mezcla asi obtenida.

Ejemplos
Preparacion de la formulacion del agente colector para todos los ejemplos

Se calenté un &cido graso de aceite de soja crudo a aproximadamente 60°C hasta que todos los sélidos se fundieron
y posteriormente se homogeneizaron. Se calenté un acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o un acido 1-alquenil-
5-oxopirrolidin-3-carboxilico o0 una mezcla de los mismos a aproximadamente 60°C hasta que todos los sélidos se
fundieron y posteriormente se homogeneizaron. 85 g del acido graso de aceite de soja crudo homogeneizado fundido
se transfirieron a un vaso de precipitados calentado y (con agitacion a aproximadamente 100 rpm) se afiadieron
lentamente 15 g del acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una
mezcla de los mismos homogeneizados fundidos, y la mezcla se homogeneizé durante 30 minutos con calentamiento
a 60°C.

Materiales utilizados:

Tabla 1: Descripcion de los acidos grasos y co-colectores

Reactivo 1 Reactivo 2 Relaciéon  reactivo  1:!
reactivo 2

‘Acido graso §Acido graso de aceite de soja crudo (Almad i - 1:0

:S/A) (comparativo)

?Co-colector 1 §Acido itaconico Octilamina 1:1
?Co-colector 2 gAcido itaconico Laurilamina 1:1
:Co-colector 3 §Acido itaconico Oleilamina 1:1
?Co-colector 4 ! Acido itacénico Cocoilamina 1:1
?Co-colector 5 : Acido itaconico Estearilamina 1:1
?Co-colector 6 {Acido itaconico Dodecil dipropilen i 1:1

§ triamina

?Co-colector 7 gAcido itacnico Dodecil dipropilen i 2:1

: triamina

?Co-colector 8 gAcido itaconico §Seboamina 1:1

Ejemplo 1
Investigaciones relacionadas con aplicaciones para la flotacion de fosfato

Los experimentos de flotacién por espuma se realizaron usando una celda de flotacién de laboratorio Denver. Se
acondicion6 1,00 kg de mineral molido agitando a 1100 rpm con 0,66 litros de agua (contenido de sélidos de la pasta
60% en peso). Se afiadié un depresor (almiddén caustico de maiz) y el colector descrito anteriormente y el
acondicionamiento continué durante 5 minutos a partir de entonces. El contenido de sélidos de la pasta se ajusté a
30% mediante la adicién de agua. El pH se ajusté a 9,0 y la mezcla se agité durante 1 minuto. La agitacién se ajustod
a 1400 rpm, la entrada de aire se abrid, y el mineral se hizo flotar durante 3 minutos, obteniendo el concentrado mas
grueso (espuma) y el relave mas grueso (mineral restante en la celda). El concentrado mas grueso se devolvié a la
celda de flotacién y se hizo flotar de nuevo, sin afiadir colector, durante 2 minutos a 1000 rpm, obteniendo el
concentrado mas limpio (concentrado de fosfato) y el relave mas limpio. El concentrado mas limpio y el relave mas
limpio, ademas del relave mas grueso (relave final secado a 105 + 5°C), se pesaron y analizaron para determinar su
grado de fosfato por el método XRF (fluorescencia de rayos X).

La eficacia de las formulaciones de los agentes colectores basadas en el &cido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o
el acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico 0 una mezcla de los mismos (formulaciones de agentes colectores P2
a P17) se compard con la del acido graso puro (formulacion del agente colector P1). La concentracién de acido graso
puede reducirse, con respecto al producto de comparacién, del 100% al 85%, mejorando de este modo la recuperacion
y manteniendo del P20s en un grado aceptable. El P20Os en grado aceptable significa un objetivo de = 35,8% en peso
de P20s. Ademas, la sustitucion total del acido graso por la formulacion del agente colector P12 (&cido oleil-1-alquil-5-
oxopirrolidin-3-carboxilico) mejoré la recuperacién de fosfato junto con el mantenimiento de P20sen un grado
aceptable (Objetivo 2 35,8% en peso de P20s).
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Tabla 2 - Resultados de la composicion y flotacién para mineral de fosfato

:Formulacion del | Formulacion (% en peso) iDosificacion  iGrado de { Recuperacion

5 = 2 P20 (% en de PeOs (% en
§agente colector  Componente 1 §(g/t) ;(S)g)(/ engdeso)ZOS(/ en

‘Componente2 %

: iAcido graso §O : 3 : 3 5

§P11 gAcido graso O ECo-coIectorZ §1OO 3250 §17,47 §2,64
P12 {Acido graso 10 iCocolector3 100 {250 139,06 81,28
P13 Acido graso [0 Co-colector4 100 250 130,37 13,11
§P14 §Acido graso O ECo-coIectorS §1OO §250 én.a. En.a.
P15 Acido graso .0 Co-colector6 100 250 110,25 10,58
P16 {Acido graso 10 iCocolector7 100 {250 114,73 0,61
P17 Acido graso .0 :Co-colector8 100 250 115,37 10,95

i*n.a. significa que no se observo flotacién

Ejemplo 2
Los materiales usados son los enumerados en la Tabla 1 anterior.
Investigaciones relacionadas con aplicaciones para la flotacion del litio

Los experimentos de flotacién por espuma se realizaron usando una celda de flotacién de laboratorio Denver. Se
acondicionaron 0,8 kg de mineral molido agitando a 1500 rpm con 0,8 litros de agua (contenido de sélidos de la pasta
50% en peso). Se afiadié el colector y se continué el acondicionamiento durante 7 minutos a partir de entonces. El pH
se ajusté a 10,0 y la mezcla se agité durante 1 minuto.

La agitacion se ajustd a 1300 rpm, la entrada de aire se abri6, y el mineral se hizo flotar durante 7 minutos, obteniendo
el concentrado mas grueso (espuma) y el relave mas grueso. El concentrado mas grueso y el relave mas grueso se
secaron a 105 = 5°C, se pesaron y analizaron para determinar su grado de litio mediante el método de ICP-OES.

La eficacia de las formulaciones de los agentes colectores basada en el acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o
el acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una mezcla de los mismos (formulacién de agentes colectores L2 a
L17) se compard con el acido graso puro (formulacién del agente colector L1). La concentracion del acido graso puede
reducirse, con respecto al producto de comparacién, del 100% al 85%, mejorando de este modo la recuperacion y
manteniendo del LizO en un grado aceptable. El LizO en un grado aceptable significa un objetivo de = 4,0% en peso
de Li20, considerando el concentrado mas grueso.

Tabla 3 - Resultados de la composicion y flotacién para el mineral de litio

R RN R R RE RS 3

‘Formulacién | Formulacién (% en peso) ‘ Dosificacion {Grado de Li2O ‘Recuperacién de'
del a ente§ ........................................ .................................................... s /t cy en peso leo cy en peso
ﬁcolectorg §Componente1 : % g(g ) ( © en peso) (7 enpeso)
L1 §Acido graso 3 14,89 51,6
L2 85 | ' 3,85 1485
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L3 Acido graso

L4 .......................... P

pp— R—

L6 .......................... P

e R—

L8Ac|dograso ....

L9Ac|dograso ..................

L1OAc|dograso ..........
L11 ........................ Acldograso .............................................................................................................................................................................

i Acido graso

I R R R RRREIR: S

{Acido graso

.................................................................................

i Acido graso

: iAcido graso : § 3 ; : s
17 ‘Acido graso .0 Co-colector8 1100 1600 11,55 15,48

i*n.a. significa que no se observo flotacién
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REIVINDICACIONES

Un agente de flotacion para un mineral de fosfato o de litio, que comprende al menos un &cido graso y al menos
un acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o un acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una mezcla de
los mismos de la Férmula (1)

O

N’R

OH

(1)

en donde R es un grupo alquilo o alquenilo de C7 a C21, en donde la cantidad de acido graso es del 70 al 99% en
peso, y en donde la cantidad del &cido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o del acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-
3-carboxilico de la Férmula (1) es del 1 al 30% en peso.

El agente de flotacion como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde el acido graso tiene de 8 a 26 atomos de
carbono.

El agente de flotacién como se reivindica en la reivindicacién 1 o0 2, en donde R es un resto alquilo o alquenilo de
C11a Cig.

El agente de flotacién como se reivindica en la reivindicacién 1 o0 2, en donde R es un resto alquilo o alquenilo de
CizaCis.

El agente de flotacién como se reivindica en la reivindicaciéon 1 o 2, en donde R es un resto alquenilo de Ci2a
Ci7 que tiene al menos un doble enlace.

El agente de flotacién como se reivindica en la reivindicacion 1 0 2, en donde R es un grupo alquenilo de Cis.
El agente de flotacion como se reivindica en la reivindicaciéon 1 o 2, en donde R es un grupo alquilo de Cia.

El uso de un agente de flotacién como se reivindica en las reivindicaciones 1 a 7 en cantidades de 100 a 1000 g/t
para la flotacién del mineral de fosfato.

Un proceso para la flotacion de un mineral de fosfato, comprendiendo el proceso la etapa de afiadir de 100 a 1000
g/t de un reactivo de flotacién que comprende al menos un acido graso y al menos un acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-
3-carboxilico o un acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una mezcla de los mismos de la Férmula (1)

O

N’R

OH

(1)

en donde R es un grupo alquilo o alquenilo de C7 a Cz1, en donde la cantidad de acido graso es del 70 al 99% en
peso, y en donde la cantidad del acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-
carboxilico de Formula (I) es del 1 al 30% en peso, a una suspension acuosa del mineral de fosfato, y airear la
mezcla asi obtenida.

El proceso para la flotacién de un mineral de fosfato como se reivindica en la reivindicacién 9, en donde el acido
graso tiene de 8 a 26 atomos de carbono.

El proceso para la flotaciéon de un mineral de fosfato como se reivindica en la reivindicacién 9 o 10, en donde R es
un resto alquilo o alquenilo de Ci1 a Cro.
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El proceso para la flotaciéon de un mineral de fosfato como se reivindica en la reivindicacién 9 o 10, en donde R es
un resto alquilo o alquenilo de Ci3 a Cis.

El proceso para la flotaciéon de un mineral de fosfato como se reivindica en la reivindicacién 9 o 10, en donde R es
un resto alquenilo de Ci2 a C17 que tiene al menos un doble enlace.

El proceso para la flotaciéon de un mineral de fosfato como se reivindica en la reivindicacién 9 o 10, en donde R es
un grupo alquenilo de Cis.

Un proceso para la flotacién de un mineral de litio, comprendiendo el proceso la etapa de afiadir de 100 a 1000 g/t
de un reactivo de flotacién que comprende al menos un &cido graso y al menos un acido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-
carboxilico o un acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o una mezcla de los mismos de Férmula (1)

O

N’R

OH
(1)

en donde R es un grupo alquilo o alquenilo de C7 a Cz1, en donde la cantidad de acido graso es del 70 al 99% en
peso, y en donde la cantidad del &cido 1-alquil-5-oxopirrolidin-3-carboxilico o del acido 1-alquenil-5-oxopirrolidin-
3-carboxilico de Férmula (I} es del 1 al 30% en peso, a una suspension acuosa del mineral de litio, y airear la
mezcla asi obtenida.

El proceso para la flotacién de un mineral de litio como se reivindica en la reivindicacién 15, en donde el acido
graso tiene de 8 a 26 atomos de carbono.

El proceso para la flotacion de un mineral de litio como se reivindica en la reivindicacién 15 o 16, en donde R es
un resto alquilo o alquenilo de Ci1 a Cro.

El proceso para la flotacion de un mineral de litio como se reivindica en la reivindicacién 15 o 16, en donde R es
un resto alquilo o alquenilo de C13 a Cis.

El proceso para la flotacion de un mineral de litio como se reivindica en la reivindicacién 15 o 16, en donde R es
un resto alquenilo de Ci2 a C17 que tiene al menos un doble enlace.

El proceso para la flotaciéon de un mineral de fosfato como se reivindica en la reivindicacién 9 o 10, en donde R es
un grupo alquilo de Ci2.
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