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ETERY METYIOTERFENCWE ~ NOWY ODCZYNNIK PLANOTWERCZY

Wstep

Na przestrweni ostatnioh kilkunastp lat nastgpi w Kraju wzrost gapo-
trzebowania na pilanotwércse odozynniki flotaocyjne, Wigze sig to z rozwo-
Jjem przerébki siarockcwyoch rud niedsiowych 1 cynkowo~otowlowyoh, siarki
oraz wggla kamiennego ra drodme  flotaoji pianowe]. :

Jednym z bardzo dobrych i powszechnie stosowanyoﬁ odozynnikéw plano=
wwérezych Jest tzw, flotaocyiny olej-sasnowy.-stgnowi on wieszanine alkoho-
11 1 weglowodoréw mnnotarpenowﬁch, prey oszym najbardziej ozynnymi w proce-
sle flotaoJi sktadnikami oleju 35 III-rzedowe alkohole, a wéz6d rich«-
terpineol (Ja), Niestety ilofci produkowanego w Kraju oleju socsnowego 3§
niewielkie (oke 400 t/x), a Jego jakodS jest czgsto gmiennal, Stgd tesz wy-
dawalo sig celowym podje¢cle badah nad opracowaniem metod syntezy terpeno-
wych odozynnikéw pianotwérczych w oparciu o dostgpme w kraju wegglowodory
menoterpencwe - skiadniki terpentyn'sosnowych.

Badnnia takie podjeto swago czasu w bylej Katedrze Technologii Przemy-
s?u Organicznego Politeohnikil Wroolawskiej. Zmierzaly one do opracowania
technologii syntezy III-rzedowyoh alkcholl monotexpenowych w oparciu od-
pinen2 oraz nileplinencwe sktadniki terpentynj’h. Obok tego podjeto badania
nad syntezg 1 witasno$oiami eteréw alkiloterpenowychj celem tyoh badah by~
Yo znalegzlenic nowych mozliwo$cl poszerzenia bazy 1 asortymentu terpeno-
wych odozynnikéw flotacyjnych. Wrbdy takiego kierunku badafi byt stymulo~-
wany wprowadzeniem ostatnio do praktyki flotacjil odczynnikéw planotwér=
czych, stanowigcych pod wzglgdem budowy chemiozne] etery, tje zwigzkl za-
wierajgoe w swej ozasteozoe ugrupowanis 3C-~0-C€ o Do tego typu odczynni~
kéw nalezg tzw. pollalkoksyalkany, jak np. tréjetorsybutan (radzlaocki
"TEB"), ktére zunalazly mastosowanle praktyczne”.

Spo4réa tzw. naturalnych eteréw terpenowyoh jedynie 1,8-oynaol, giéwny
sktadnik olejku eukaliptusowego, zZnalasi lokalne zastosowanie (w Austra-
111) jako cdozyurik pianotwsrozy e« Obok naturalnyoh eteréw terpenowych
‘istniejq etery o budowie T-0-R, gdzie T stanowi rddnik monoterpenowy, a R
rodnik alkilowy. Etery takie, nazywane eterami aikiloterpanowymi, otrzy~
muje sig¢ wylacznie na drodze syntezye. Jedli chodzi o ich zastosowanle ja~
ko pienctwérozych cdosynnikdw flotaoyjnych, tc doniesienia iiteraturowe
pa ten temat byily bardzo skape. Jedynie Jayne 1 Day zalenall stosowanile
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do flotacji produktu, stanowigcego mieszaning alkoholl 1 eterdéw alkiloter-
penowych7; nodobny odczynnik, o charakterze eterdédw alkliloterpenowych za-
leca? Schaefer8 do flotacji rud siaroczkowyoch. Poza tymi dwiema wzmiankami
patentowymi w pisSmiennictwie wymienia sig takze odczynnik pianotwérczy o
nazwie handlowej "Terpozol 3", Na temat sktadu chemicznego tego odczynni-
ka istniejg jednak sprzeczne wskazdéwki; migdzy inunymi podano, ze jest to
mieszanina eteréw metyloterpenowyoh 1 alkcholi terpenowych »

¥ podjetych badaniach wtasnych skonceutrowano sie zaréwno na zagadnis-
niu syntezy, jak i wlasno$ci powierzchniowo czynnych 1 flotacyjnych ete-~
réw alkiloterpencwych, a przedes wszystkim eteréw metylotupenowych1 ¢ Syn-
tezy tych eteréw dokonano na drodze elektrofilowego przyigczania alkoholi
do o -pinenu. Na przyktadzie reakcji metanolu £ o —pinenem stwierdzono,
2e produktem reakcjl jest wielosktadnikowa mieszanina eteréw, alkonoli 1
weglowodor éw terpenowych1°’11. Dalsze badania nad optymalizacjg parame-
tréw te] synteszy pozwolily na okreflenie takich warunkéw reakoji, pray
ktérych procdukt zawiera ponad 380% eterdw metylotezpenowych12. Frako ja aete-
rowa stanowi mieszaning ok. 10 swigzkéw. Giéwnym JeJ skiadnikiem Jest e=
ter metylo—t-tervinylowy (Ib); spodréd innych skladnikéw ralezy wymienid
- ze wzgledu na ich udzial 1lodciowy - nastepujgce etexry: 1y8=dwumeto-
ksy-p-mentan (II), eter metylo—t~fenchylowy (IL11),metyloimobernylowy (IV)
i metylobornylowy (V). Wzory strukturalme tych zwigzkéw zestawiono na

’”%tbttr“ ®

OR GCH,

I o RH v v
b) R-CH,
Ryse 1, GXéwne skiadrikl frakoji eterdéw metyloterpenowych

Ia - ~texrpineol, Ib - eter metylo-~terpinylewy, Il ~ 1,8~dwumetoksy-p~—
~mentan, 111 - eter metylo—f~fenchylowy, IV - etar metyloizobornylowy, V-
eter metylobornylowy

¥ niniejszym komunikacie przzdstawiono w zarysie wynikl badah nad wlas-
noScilami powierzcuniowo czynnymi niektéryoh eterow alkiloterpenowych,giéw-
nie eterdéw metyloterpenowych. Przedstawiono réwniez dotychczasowe wyniki
flotacji rudy miedzlowe] przy uzyciu eteréw metyloterpenowyoh jako odozyn-
nika piarotwérczego.
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Metodyka badah

Badare swigzki

Etery alkiloterpenowe otrzymano w wyniku przyigczenia alkoholi: mety-
lowego, stylowego, n— 1 izopropylowegc do u:-pinenu12. 2 produktéw reak=-
cji usuwano weglowodory terpenowe na drodse chromatografil  adsorpoyJned
na zelu krzemowym, uszysiujgc w ten spcséb frakcje sterowe, ktére poddano
dalszym badaniom. Ponadto z frakcji eteréw metyloterperowych  wydzielono
poszozegélne etery (Ib-V, rys. 1) i oddzielnie pomierzono ich witasnoSci.

¥ oharakterze gwigzkéw modelowych stosowano alkohol n-heksylowy (o czy-
atodcl 98,5%) oraz krystaliceny o ~terpineol o t.t. +35°C.

Pomiary napiecia powiersohniowego 1 zdolno$cl planotwdroze]

Napigcie powierzchniowe wodnych rogztworéw badanych zwigzhéw ozZnacgzono
metodg maksymalnego ois$nienia pgoherszyka w temperatursze 2010,100, stosu-
Jac wode podwéjinie destylowang z alkalicznego roztworu KMnO“.

Zdolnoéé planotwérowg wodnyoh rostwordéw omawianych zwigzkéw oznaczono
metodg dynamicrng wg Suna. Warunki pomiarséw: woda destylowana o pH = 7,0t
1@,2 (pH nastawiane ga pomoocg C,1 n rngztworéw NaOH % HC1), temperatura:
2010,100, objgtodé romtworu: 1000 ml, stezenie substancji w  roztworse:
10 mg/l, waksymalny czas napowletrzania: 6 min., szybko$6 przepiywu powie-
trza: 90 1/he Z pomierzonyocd wielkodoi: wysokosol piany i ozasu saniku
piany, obliczono wskasniki sdolnodoi pianotwérczej (WP) oraz stabilnodci
piany (WS) wg Suna13. Dalsze szozegély eksperymentalne podano uprgzed-
nio1’14. Uzyskane wynikl przedstawiono na rys. 2 i 3 oraz w tabell 1.

Préby flotacji rudy wiedziowe]

Celem okreslecia przydatnoéol eteréw metyloterpenowyoh do flotacji ru-
dy miedziowej, do budah uzyto produktu przyigczania alkoholu metylowego
do & —pinenue. Produkt ten, o wawartodoci 80,2% sumy etexéw metyloterpeno~-
wych, stanowil gotowy odozynnik pilanotwéromy, ognaczony symbolem SFT=15,
Dla celéw pordéwnawozyoch stosowano handlowy ole] sosnowy.

Laboratoryjne préby flotacji lubifiskiej rudy miedziowej przeprowadzono
w maszynie flotacyjnej typu "Mechanobx", poj. 4COC ml, stosujgc Ea kazdym
razem 345 g rudy (0,94% Cuj 74,23% S10,; 7,22% Cal0), 750 ml wody wodooig-
goweJ orar zmienne ilodoi odosmynnikéw: planotwérozego (metanolowy roztwér
SFT-15 ¢ stezeniu 10 g/1), sblerajgoego (1,5% wodny roztwér ksantogenianu
etylowosodowego<XEt) 1 Ca0,. Sposéb prowadzenia flotacjli podano we wozed-
niejsre]d praoy1 e Na rys. 4 przedstawiono usysk miedzi (£,%) v konocentra-
ole w Ealesnofocl od suzycia odomynnika SFT=15. )

Péxteohniozne préby flotacjl rudy wiedziowe] wykonano w Zakladzile Do= -
éwiadozilnym przy KGHM Miedsi w Lubinie., W szozegélnodol przeprowadzono
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préty wzbngaocania rud z rajonu Szybdéw Gidwnyoch ZG "Yolkowice® oraz z rejo-
nu szybu L-~III "Bolestaw" ZG "Lubin"., Na rys. 5 przedstawiono przyktadcwo
schemat flotacJi rudy "Polkowice Gtéwne", & w tabell 2 podano warunkil pro-
wadzenia flotacji.

Oméwienie wynikéw badah

Wasuodci powierzchniowo ozynne eterdw

Celem wstepnego okreélenia przydatnodcil eterdédw alkiloterpenowych do
flotaoji planowe], przeprowadzono pomiary naplgcia powierzchniowego. 1
zdolnodcl pianotwérezej wodnych rcztworéw tych zwigzkéw. Na rys. 2 przed-
stawiono zaleznodé napigcia powilerzchniowego wodnych roztworéw mieszanin
eteréw metylo-, etylo-y n~ 1 izopropyloterpvenowych od loh stqzenia.z'przeﬂ
blegu krzywych widad, ze najwigkszg zdolnuéé obnizenia napigcia powiersmch-
niowego wedy wykazujg etery metyloterpenowe (krzywa 1);° odpowiada jg one
pod tym wzgledem o ~terpineolowi (krzywa 5). W milare wzrostu tahcucha we—
glowego w reduniku alkilowym, zdolnodé obnizania napiecia powierzchniowego
wody przez cdpowiednie etery malejee

}

k]

™ -~
- *

Napiecie powierzchniowe, dynjorn

L]
-
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Rys. 2. Zmiany napig¢cia powierzchniowego wodnych roztworéw eterdéw alkilo-
terpenowych od 1ch stezenia

1 = etery metyloterpenowa, 2 — etery etyloterpenowe, 3 = etery izopropylo-
terpencwe, 4 ~ etery n-proupyloterpenowe, 5 - &=~terpinsol

Aby si¢ przekonad, kitéry ze sktadnikdéw frakcji eteréw metyloterpeno-
wych posiada najlepsze wiasnodcl powierzmchuiowo czynne, przeprowadzopo po-
miary napigeia powierzochniowego wodnych roztworéw poszcuegélnych  eterdw
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metyloterpenowych: Ib - V (rys. 3), Z krzywyoh na wykresie wynika, &e naj-
bardziej czynnyml sktadnikami sg: eter metylo—t=tarpinylowy (Ib) 1 1,8-

~dwumetoksy~p-mentan {krzywe 1 1 2); obnizajg one napigcie powierzohniowa

wody w tym samym stopniu, oo « -terpineol (krzywa 6). Pozostalei atexy

praktyoznie nie obnizajg napigoia powierzchniowego wody.

Naopigeie pﬁvicrzchniawe, dynjem

65

- L] ™ %8 120 %0

Stezenie, my/l
Rys. 3. Zuiany napiecia powlerzohniowego wodnych roztworéw eteréw metylo-
terpanowych od ich stgzenia

1 - eter retylo-d~terpinylowy, 2 — 1,8~dwumetcksy~-p-mentan, 3 -~ ster me-
tylo—~fenchylowy, 4 — eter metyloizobornylowy, 5 - eter matylobornylowy,
6 ~e=terpineol.

Podcbnyoh spostirzeszef dostarozajg pomlary zdolnoSci pianotwéroze] wod-
uych roztworéw eterdw metyloterpenowych. Jak wynika z danyoh zawartych w
tabeli 1, wskafniki zdolnodci planotwérozej i stabilnoéci plany eteru me—
tylo-t~tarpinylowego 1 1,8=-dwume toksy~-p-mentanu sg takie same lub wyzsze
od odpowiednich wskaZnikéw dla o ~terpineolu. Natomiast zdolnoss piano~
twéroza pozostalych eteréw metyleterpenowyoh Jest raoze] znlkcma e

7 preeprowadzonych pomiardw wynika, se sposréd eteréw alkiloterpano-~
wyoh jedynie etery metyloterpenowe posiadajg odpowiednie wiasno$ol powie-—
rzohniowo ozynne. % kolei spodréd eteréw metyloterpspowyon witasnodol po-
wierzohniowo ozynne pqsiadajq etery o takie]j samej strukturze rodnika taxr-
penowego, Jakg posiada wterpinecl.Wylawazo sig wige prawdopodobne, Ze ets-
ry metyloterpenowe o wspomnianej budowle beds mogly znalefé zastosowanle
jako odczynniki pilanotwéroze w tych procesach flotaoji, w ktérych stosuje
sle dotgd olej sosnowy lub irne frakcje zawierajgce o =terpineol.
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Tabela 1

Zdoinodé pianotwércza wodnych rostworsw eteréw metyloterpenowych

' Czas ‘ Wskafnik

Lo, | Wodny romtwér eteru o ste- Oggqtoéé gadnie~

Pe %zeniu 10 mg/l piany 5 | cla pia- Zdolnodoi|[Stabilnod

ouJ/om ny pilanotwérjcl pilany
sek. czej (WP)] (Ws) -

"1 | Bter metylo~t~terpinylowy 1,9 8,3 172 112

2 | 148=dwumetoksy~p-mnentan 2,9 10,9 263 147

3 | Eter metylo-~fenchylowy 0,6 2,7 54 36

4 ter metyloizobornylowy 0,8 3,0 . 70 40

5 | Eter metylobornylowy 142 442 109 57

6 | d=texpineol 1,9 8,0 172 108

7 | Alkohol n-heksylowy 1494 ok 100 100

Préby flotacji

¥ wyniku przeprowadzonych préb flotacji lubifiskiej rudy miedzi w warun-
kKach lsboratoryjnych okreslono wstgpnile zalezno$é miedmy uzyskiem miedzl
(&) w koncentracie, a guzyciem odozynnika pilanotwérozego SFT-~15 prazy
dwéch réznych ilodciach zbleracza 1 Cals Jak wynika z krzywyoch pruedsta-
wionych na rys. 4. ugysk miedzi (€) rodnie ze wzrostem zusycia odozynrika
SFT-15, oalgga maksymalng wartodé pray dawoce SFT=15 rownej ok. 250 g/t, a
potem nisznacznie spada. Zaleznodé taka wystepowaia na ogét we wszystkich
badanych przypadkach. Najlepszy usysk miedzi, wynoszgoey 88,6% Cu, osigg-
nigto przy zastosowaniu pastgpujgcych iloSoi odezynnikéw: 300 g/t ksanto-
genianu etylowosodowego, 1150 g/t Ca0 1 250 g/t odoszynnika SFT-15.

Bardziej wiarygoduych danych dostarczyly péttechniczme préby flotacji
rudy miedzi z szybdéw: "Polkowice Giéwne" i L-III "Bolestaw" =z Kopalni Lu-
bin. Na rys. 5 przedstawiono schemat flotacji rudy "Polkowice GIéwne", a
w tabell 2 warunkl prowadzenia flotacji obu rud.

Poréwnujgc smuzycle odczynnika SFT=15 z zuzyciem oleju sosuowego widaé,
ze o 1le w przypadku rudy v szybu L-III "Bolestaw"™ wielko$ci te sg mnie]
wieca] takle sawme, o tyle w przypadku rudy z "Polkowic Gzéwnyoh" zusyoie
SFT=-15 jest dwukrotnis wieksze od zuzyoia ‘'oleju sosnowego. Natomiast wy=-
niki flotacji, westawione w tabeli 3 (wartoSci ay 2, ++ 1 £ obliczono Ja-
ko Srednie wazone, ten, proporcjonalnie do przerobu danej mmiany, wydajg
sie¢ wskazywal, ze odozynnik SFT=15 Jjest tak samo przydatny do flotaecji ru-
dy wiedziowej, jak handlowy olej sosnowy. Potwierdza to ,analizal staty~-
stycena uzyskanyoh wynikéw; nie wykazala ona % pzawdopodobieﬁstwem 95% 1-
stotnej réznioy miedzy wynikami flotaciji z obu odozynnikam1165
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Uzgsk miedzi w kencentracie, £ (%)
S 2 8 & =2 8 Q

2 & T 2

)

£ x 0 2 250 300
Zigycie odcoynnika SFT-9 g/t rudy

Rys. 4. Zaleznod6 migdzy usyskiem miedzl w komcentracle a zuzyoiem odozynd
nika pianotwérozego SFT=-15 .

1 - 360 g/t Ca0, 100 g/t ¥Et; 2 = 360 g/t Ca0, 300 g/t XEt; 3 = 1150 g/t
ca0, 100 g/t XEi; 4 - 1150 g/t Ca0, 300 g/t XEt§ 5 - 4300 g/t Ca0,100 g/t
XEt; 6 - 4300 g/t Ca0, 300 g/t XEt
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Nadawa

Mtyn pretowy

Klasyfikator

kulowy I
/| Silo tukowe Pl ety

Mtyn kulowy Il

Flotacja gtéwna A Flotacja gtowna B

4

Flotacjal czyszczaca

Flotacja uzupetriajgca I

Flotacja -
rolpa
A g ,
i Y
fkoncefntrai ' Gdpady}

Rys. 5, Sohemat péitechnicznej flotacji rudy mledziowe] z rejonu Polkowic
Gtéwnyoh
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