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Wstep

Stosowanie oczynnikdéw pianotwérczych w procesach wzbogaca-
nia mineraté4w na drodze flotacji pianowej jest niezbednym wa-
runkiem rozdzialtu mieszaniny mineraléw na skadniki uzyteczne
i nieuzyteczne, Dziatanie odczynnikéw pianotwérczych w proce-
sie flotacji jest wielokierunkowe [1, 2]; niemniej gtéwnym za=-
daniem odczynnika pianotwérczego jest wytworzenie odpowiednio
trwatej piany o takich wktasno$ciach, ktére by zapewnialy mak-~
symalng mineralizacj¢ pgcherzykédw gazu (powietrza), a - dalej
ratwosé odzyskania koncentratu (rzadzie] odpadu) z piany.

Odczynniki pilanotwércze nalezg do grupy zwigzkéw powierzch-
niowych czynnych. Cechg charakterystyczng tych zwigzkédw Jjest
znany fakt, ze ngsteczki substancji powierzchniowo czynnej,
rozpuszczone w wodzie, adsorbuja si¢ na granicy faz: woda -po-
. wietrze. Konsekwencja tego zjawiska jest obnizenie napig¢cia po
wierzchniowego wodnych roztwordw substancji  powierzchniowo
czynnych, jesli do wnetrza takiego roztworu wprowadzimy w ja-
kikolwiek sposéb gaz (powietrze), wéwczas na powierzchni tego
roztworu powstanie na ogdét piana.

Ogromna liczba substancji powierzchniowo czynnych nie odpo-
wiada wymogom procesu flotacji. Istnieje wiec koniecznosé wy-—
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selekcjonowania takich zwigzkéw, ktére by mogty speiniaé role
flotacyjnego odczynnika pianotwérczego. Najskuteczniejsza me—
toda selekcji jest sam proces flotacji. Laboratoryjne badania
flotacyjne sg jednak na ogdt bardzo pracochtonne, stad tez ro-
l¢ wstepnego selekcjonera winny speiniaé metody fizykochemicz~
ne, a przede wszystkim pomiary napiecia powierzchniowego wod—
nych roztworéw odc - ynnikéw poanotwérczych. Do dalszych metod
mozna zaliczyé metody badania wiasnosci pianotwérczych wodnych
roztworéw omawianych odczynnikéw, Uzyskane wyniki stanowia
wstepng ocen¢ przydatnosci badanej substancji  powierzchnicwo
czynnej jako odezynnika pianotwérczego. Duse znaczenie majg wy-
mienione badania fizykochemiczne w przypadku operowania odczyn-
nikami, stanowigcymi mieszanine kilku zwigzkéw chemicznych.
Pozwalajq one na zorientowanie sig¢, ktéry ze skladnikéw miesze-
niny posiada najkorzystniejsze wltasnosci pianotwércze.

Okreslenie zdolnosdci pianotwérezej substancji powierazchnio-
wo czynnych, a wigc flotacyjnych odezynnikéw  pianotwdrezych,
natrafia na duze trudnosci, poniewaz piana jest ukladem termo-
dynamicznie bardzo niestabilnym. Istnieje ponadto szereg cze-
sto trudno uchwytnych czynnikéw, powodujacych rozpad piany. Z
tych wzgleddw w dazeniu do uzyskania powtarzalnych i obiektyw—
nych wynikéw, opracowano szereg metod oceny zdolnoéci piano~
twérczej zwiqzkéw powierzchniowo czynnych. Jedng z tych metod,
szczegdlnie przydatng ‘do okreslenia zdolnosci pianotwédrczej od
czynnikéw flotacyjnych, jest metoda Suna [3]. Ssun, w oparciu o
pomierzong objetosé piany oraz czas zaniku (gasniecia) piany,
wprowadzil pojecie wskafnika zdolnosci pianotwérczej (frotha-
bility index) oraz wskafnika stabilno$ci piany (stability in~-
dex), wyrazonych liczbami bezwymiarowymi. WekaZniki te wyrasa-
Ja w procentach stosunek objetosci i czasu zaniku piany bada=
nej substancji, do objetosci i czasu zaniku piany substancji
wzorcowej, przy zachowaniu identycznych warunkéw pomiaru, Jako
substancji wzorcowej Sun uiyt alkoholu n-heksylowego.

Zalets omawianej metody jest mozliwosé poréwnywania zdolno~
éci pianotwérczej réznych odczjnnikéw . za pomocg omawianych
wskafnikéw, ktére - jak to wykazaly badania Suna - sg w zna-
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cznyn stopniu niezalezne od warunkéw prowadzenia pomiarédw, jak
réwniez od szczegdtdw konstrukcyjnych aparatury.

Powyzszg metode zastosowalismy w naszych badaniach nad okre-
Sleniem zdolnos$ci pianotwérczej giéwnych przedstawicieli trzech
grup zwiqzkéw monoterpenowych: weglowodordw, ketondédw i alkoho-
1i [4]. Wymienione zwigzki wystepuja w krajowych naturalnych
olejach sosnowych [5], 8§ réwnies sktadnikami opracowanych w
Katedrze Technologii Przemysiu Organicznego Politechniki we
Wroctawiu syntetycznych terpenowych odczynnikéw pianotwédrezych,
taw, SFI-5 1 SFI-10 [6, 7). Celem naszych badafi,ktérych wyniki
pragnelibysmy w tym miejscu przedstawié, bylo okreslenie wskad
nikéw zdolnosci pianotwérczej oraz stabilnoéci piany wymienio-
nych zwigzkéw terpenowych, jak réwniez handlowych olejdw s80sSno-
wych oraz syntetycznych odeczynnikéw pianotwérczych SFT-5 1
SFT-10,

Metodyka badan

Podstawowym warunkiem uzyskania rzetelnych rezltatéw pomia=
réw wiasnoséci pianotwérezych badanego zwiazku Jest Jego czy-
stodé. W naszych badaniach potosylismy szczegdlny nacisk na
powyzszy warunek, przyjmujgc jako kryterium czystosci wyniki
analizy jakosciowej i ilosciowej, uzyskane metods chromatogra=
fii cieczowo-gazowej. Pomiary wtasnoéci pianotwréczych prze-—
prowadzilismy na cheaicznie czystych zwigzkach terpenowych.Ich
wtasnosci fizykochemiczne oraz wagledne czasy retencji zesta-
wilisdmy w tabeli 1., W przypadku handlowych olejéw sosnowych o-
raz syntetycznych odczynnikéw pianotwérczych operowalismy préd
kami o znanym skladzie jakoisciowym i ilosciowymscharakterysty=-
ke badanych odczynnikéw zawiera tabela 2.

Oznaczenie wlasnoéci pianotwérczych badanych zwiazkédw prze-
prowadzilismy na aparaturze Suna [3], ktérej zdjecieipzzedsta-
ria rys. 1. Aparatura ta sktada si¢ z 5 ptuczek, siuzacych do
oczyszczanlia powietrza, rotametru o zakresie skali 10-190 1/godz
oraz cylindra pomiarowego o Srednicy 54 mm i dtugosci 700 mm.
Cylinder ten posiada wtopiong u doiu wkladke porowaty, wykona—
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Rys. 1. Zdjecie aparatury do oznaczania wiasnosci planotwér-
czych
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ng ze spieku szklanego G2 oraz skal¢ i plaszcz wodny do utrzy-
mywania stalej temperatury roztworu w czasie pomiaru za pomocg
ultratermostatu Hoepplera.

Do pomiardw uzywano za kazdym razem 1000 ml wodnego roztwo—
ru badanego zwigzku lub gotowego odczynnika pianotwdrczego o)
stezeniu 20 mg/l. Roztwér przygotowywano przez  rozpuszczenie
substancji w wodzie destylowanej o pH = 7,8 * 0,2;‘pH wody de-
stylowanej nastawiono przy pomocy 0,1 n roztworéw NaOH 1lub
HC1l, stosujac pH-metr typu IBS~61 produkcji krajowej. Warunki
pomiaréw byly nastepujgace: temperatura pomiarus 20°c, szybkosé
przeptywu powietrza (z butli): 90 1/godz. (co odpowiada 25
ml/sek), czas napowietrzania (mierzony stoperem): 6 min, Mie-
rzono: objetosé piany (w em3/cn? powierzchni przekroju cylin-
dra) oraz czas zaniku (gasniecia) piany (w sek).

W oparciu o pomisrzone wielkoSci wyznaczono wskaZniki: zdolk

nosci pianotwérczej oraz stabilnosci piany, korzystajac Z

wzorows

100 , —

WP - wskafZnik zdolno&ci pianotwoédrcszej,

WS ~ wskatnik stabilnosci piany,

S objetosé piany badanej substancji,

£, - objetosé piany alkoholu n-heksylowego,
54 - czas zaniku piany badanej substancji,

s, - czas zaniku piany alkoholu n-leksylowego.
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Omdéwienie wynikéw badan

W tabeli 3 zestawiono wyniki pomiaréw objetosci piany oraz
Jej czasu zaniku, a takie wskafniki zdolmosci  pianotwérczej
oraz stabilnosci piany wodnych roztwordéw zwigazkédw terpenowych,
Z przedstawionych danych wynika, %e wgglowodory terpenowe of -
-pinen, 3-karen, limonen i p-cymen nie posiadajg wlasnodci pia
notwérczych. "Piana" tworszgca si¢ na powierzchni roztworéw tych
wgglowodoréw nie ré6zni si¢ od "piany"™ otrzymanej w czasie na-
powietrzania wody destylowanej. lepsze wiasnosci pianotwdrcze
posiadajg ketony terpenowe: fenchon i kamforaj; wlasnoSci te sa
rzedu wiasnosci pianotwérczych substancji wzorcowej - alkoholu
n-heksylowego, ’

W obre¢bie przebadanych alkoholi terpenowych mozna wyréﬁnié
3 grupy, réinigce si¢ wyrefnie wlasno$Sciami pianotwérczymi. Do
pierwszej grupy alkoholi, posiadajacych najlepsze wlasnosci
planotwércze, nalezy zaliczyé o - 41 B —terpineole oraz & -
fenchols alkohole te majgq najwyzsze wskainiki zdolnosdci piano-
twérczej oraz stabilnosci piany, przy czym na uwage zasiuguje
fakt, %Ze najlepsze wiasnodci wykazuje S -terpineol.Drugg gru-
pa zwigzkéw, o wyraZnie nizszych wskatnikach pianotwérezych,
stanowiy sylweterpineole oraz terpinenol-4, Wlasnosci piano~
twércze tych alkoholi sg posrednie mig¢dzy wltasnoSciami terpi-
neoli i wzorcowego alkoholu n-heksylowego. Wreszcie do 3 grupy
mozna zaliczyé drugorzgdowe alkohole — borneol i izoborneol, o
wtasno$Sciach pianotwérczych zblizonych do ketondéw terpenowych,
wtasnoéci te sg nieznacznie lepsze od wiasnoéci alkoholu n-he-
ksylowego.

Uzyskane wyniki badaf sg rézne od wynikéw Suna [3], ktéry
okreslit wlasnosci pianotwércze niektdrych sposrdd  przebada~
nych przez nas zwigzkdédw terpenowych. Przede wszystkim alkohole
terpenowe, zaliczane przez nas do plerwszej grupy, posiadajg
34— krotnie wyzsze wskazniki zdolnoéci pianotwérczej, niz to
podat Sun, Jesli chodzi o dane jakoéciowe, to wyniki naszych
badan potwierdzilty jedynie spostrzezenie Suna, 2e najlepsze
wtasnoéci pianotwdércze posiada @ —terpineol,natomiast nie uzy-
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skalismy takich samych wynikéw dla o« —=fencholu, ktéry w prae—
ciwiefistwie do Suna -~ ma wyraZnie gorsze wskagniki niz o - i
p~terpineole,

Zrbdta rozbieznosSci miedzy wynikami Suna i naszymi upatru-
Jjemy w tym, Ze Sun nie uzywal chemicznie czystych zwigzkéw ter
penowych. Jak widaé z danych przedstawionych w tabeli 3, obec-
nosé niewielkich nawet ilosci weglowodoréw terpenowych we frak-
cjach alkoholowych mogla wyrasnie obnizyé wiasnoéci pianotwor-
cze tych alkoholi,

Przejrzystym potwierdzeniem takiego wniosku sg wyniki po=-
miaréw zdolnosci pianotwérgzej handlowych olejdéw sosnowycls wy-
niki te zestawiono w tabeli 4. Z przytoczonych danych widaé,ze
wtasno$ci pianotwbédrcze krajowych olejdéw sosnowych sa zblizone
do wlasnosci alkoholu n-heksylowego, przy czym wskazniki zdol-
nosci pianotwérczej sg nieco nizsze niz dla alkoholi n-heksy-
lowego, natomiast wskaZniki stabilnosci piany sa na poziomie
wskatnika stabilnosci piany omawianego alkoholu. Wigze si¢ to
z tym, Ze oleje sosnowe zawieraja ok. 30-40% weglowodordéw ter-
penowych,

Wydaje si¢ réwniez, ze duzy wpiyw na wiasnosci pianotwércze
handlowych olejéw sosnowych wywierajg kwasy zywiczne, obecne w
tych olejach. Do takiego wniosku sktania powigzanie wilasnosci
pianotwérczych badanych olejéw z ich liczbg kwasowg. Tak wiec
olej sosnowy z Kozienic posiada niZszy wskaZnik zdolno$ci pia-
notwérczej niz oleje z czarnej Wody czy Rudnika mimo,Ze zawie-
ra najwiecej alkoholi terpenowych. Posiada on jednak réwnoczes
nie prawie o potowg nizsza liczbg¢ kwasowg, niz wymienione dwa
oleje. Kwasy zywiczne odznaczajg sie¢ wysokg zdolnoscia piano=-
twbércza, jednakze ich obecnosé w olejach sosnowych jest niepo-
zgdana ze wzgledu na ich silne wkasnosci zbierajgce.

Syntetyczne terpenowe odczynniki pianotwércze posiadajsg
zblizone wiasnosci pianotwdércze do czystych sktadnikéw, ktore
w nich wystepuja. Odczynnik SFT-5 zawierak ok, 95% alkoholi
terpenowych, w tym ok. 80% & —terpineolu [6}, stad posiada on
wlasnoéci pianobtwércze zblizone do wiasnodci caystego terpi-
neolu,Podobne zaleznosci istniejg w przypadku odezymika SFT-10,
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Obydwa te odczynniki posiadajg znacznie lepsze wlasnoéci pia-
notwércze, anizeli krajowe oleje sosnowe.

Wnioski

1. Przeprowadzone badania pozwolily na stwierdzenie,%e naj-
lepsze wtasnoécli pianotwdércze posiadaja & -i B ~terpineole
III-rzedowe alkohole mototerpenowe. Nieznacznie goisze wissno-
Sci planotwércze posiada o -fenchol, a dalej sylweterpineole
oraz terpinenol-4. Wyznaczone dla powyzszych alkoholi wskaZni-
ki zdolnosci pianotwérczej oraz stabilnosci piany znacznie od-
biegajq swymi wartosciami liczbowymi od wartosci, okreslonych
przez Suna,

2. Stwierdzono, ze wg¢glowodory terpenowe nie posiadajg wkta-
snosci pilanotwérczych; z tego wzgle¢du zwigzki te stanowisg nie-
potrzebny balast zaréwno w naturalnych olejach sosnowych, Jjak
i w syntetycznych terpenowych odczynnikach pianotwbdrezych,

3. Na przykitadzie handlowych olejéw sosnowych oraz synte-
tycznych terpenowych odczynnikéw pianotwérczych SFT-5 i SFT-10
stwierdzono, Ze istnieje zalezno$é migdzy wiasnosécieami piano-
twérezymi poszczegdlnych skiadnikéw odczynnika, a wypadkowymi
wlasnoSciami mieszaniny, stanowigce] dany odczynnik.

4. Stosunkowo slabe wiasnoéci pianotwércze krajowych olejow
sosnowych sg spowodowane obecnoécia znacznych ilosci weglowo-
doréw terpenowych w omawianych olejach., Dla polepszenia wias-
nosci pianotwérczych tych olejdéw nalezatoby bads zmienié tech-
nologi¢ ich otrzymywania lub tez poddaé je dalszemu uszlachet—
nianiuj w obydwu przypadkach chodzitoby o usunig¢cie wgglowo—
doréw terpenowych, nie posiadajgcych wlasnosci pianotwérczych
oraz kwasdw Zywicznych, odznaczajacych si¢ wiasnosciami zbie=—
rajacymi.
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