Mirostaw T. Oktawiec
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ODCZYNNIKI STOSOWANE W KRAJU DO FLOTACII RUD

Odkrycie nowych, bogatych ztéz rud miedzi w rejonie lubihnsko-
glogowskim i nowych ztéz rud cynkowo-olowiowych w rejonie olkus~
kim oraz szybko rosnace ceny Swiatowe metali niezelaznych stwa-
rzajg dla Polski wyjatkowg okazje wzrostu gosp\ddarczego i uzyska-
nia korzystnego bilansu handlu zagranicznego zaréwno w stosunku
do krajéw “zaprzyjafnionyéh, stowarzyszonych w RWPG, jak i kra-
jéw zachodnich.

Stosunkowo niska zawarto$é cennych skladnikéw rud, w'naszym
przypadku miedzi, cynku i olowiu oraz réwnoczesne wystepowanie
w rudach kilku metali np., cynku, olowiu i zelaza zmusza do stosowa-
nia procesdéw wzbogacania rud przed poddaniem ich dalszej piro- lub
hydrometalurgicznej przerdbce,

Powszechnie stosowang metods wzbogacania krajowych rud me-
tali niezelaznych jest flotacja, przy czym czeéé olowiu, w postaci ga-
leny, wydzielana jest wstgpnie metodami grawitacyjnymi.

Proces flotacji nalezy do najbardziej zlozonych procesdw fizyko-
chemicznych 1 do chwili obecnej brak jest jednolitej teorii tego procesu.

Stwarza to koniecznosf kazdorazowego eksperymentalnego: do-
bierania optymalnych warunkéw flotacji, jakkolwiek obecny stan wiedzy
o tym procesie jest na tyle zaawansowany, ze znane sg jakosciowe
i nawet pdliloSciowe zaleznodci utatwiajagce to zadanie,

W pierwszych latach biezacego stulecia wprowadzenie gazdw,
a gidwnie powietrza jako czynnika wynoszacego ziama wzbogacanych
mineraléw dalo poczagtek do dzisiaj powszechnie stosowanej flotacji
pianowej. Jej rozkwit wiaze sie scisle z wynalazkami nowych odczyn-
nikéw flotacyjnych. Wazniejsze ernalazld z tej dziedziny przedstawia
tablica 1.
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Tablica 1

Wazniejsze wynalazki zwigzane z flotacjgq

Data pa- g

tentup Wynalazcy Przedmiot wynalazku

1905 Schwarz Siarczek sodu jak aktywator utle-
nionych mineratéw otowiu i miedzi,

1909 Greenway, Sul- Odczynniki pianotwércze typu ole-

man, Higgins ju sosnowego.

1912 Lowry, Greenway Dwuchromiany jako depresory galeny.
1913 Bradford: Dwutlenek siarki jako depresor sfa-
lerytu.

1913 Bradford Siarczan miedzi jako aktywator sfa-
lerytu.

1917 Corliss ‘alfa-Naftyloamina jako pierwszy nie

: olejowy =zbieracz.

1921 Perkins, Sayre Zbjeracze organiczne zawierajace
azot tréjwarto$ciowy i siarke dwu-
wartoéciowa np. tiokarbanilid.

1922 Sheridan, Gris- Cyjanki jako depresory sfalerytu

wold i pirytu.

1924 Sulman, Edser Mydia kwasdw ttuszczowych jako
zbieracze mineratéw niesiarczkowych

1925 Keller Ksantogeniany jako selektywne zbie-
racze siarczkéw metali.

1926 Whitworth Organiczne dwutiofosforany [aeroflo-
ty/ jako zbieracze siarczkéw.

1934 ' Siarczany alkilowe jako zbieracze
mineratéw niesiarczkowych.

1935 Zbieracze kationowe [aminy/ minera~
16w niesiarczkowych,

1952 Tveter Etery polipropvlenoglikolu jako spie-

nimcze latwo rozpuszczalne w wodzie
[Dowfroth 250/,




- 137 -

Tablica 1 zawiera oczywiécie tylko najwazniejsze wynalazki,
adyz co roku pojawiaja si¢ nowe patenty dotyczace odeczynnikéw
flotacyjnych., Katalogi duzych firm zagranicznych produkujgcych od-
czynniki zawieraja dziesiatki pozycji, przy czym wigkszosé odczyn-
nikéw okredlana jest tylko nazwsa firmowg i podane sg ogdlnikowe
dane dotyczace wiasciowsci odczynnika, Naleiy jednak podkreélié,
ze wszystkie firmy po dzié dzied oferujg wymienione w tablicy 1 od-
czynniki i ze odczynniki te stanowig wigkszoé<¢ pozycji katalogowych.
Kazda firma oferuje kilka rodzajéw ksantogeniandw o rdznych rodni-
kach alkilowych, kilka lub kilkanascie dwutiofosforandw arylowych
i alkilowych, kilkanascie odczynnikéw kationowych, gidwnie wyzszych
amin alifatycznych i ich mieszanin, rézne klasiczne juz odc zynniki
pianotwdrcze i peiny asortyment nieorganicznych odczynnikdw mody-
fikujacych., Bardzo czgsto odczynniki tego samego typu produkowane
przez rézne firmy noszg tylko odmienne nazwy firmowe.

W krajach wysoko rozwinigtych, posiadajacych i wzbogacaja-
éych duza réznorodnoéé kopalin uzytecznych, asortyment uzywanych
w praktyce odczynnikdw flotacyjnych nie przekracza setki pozyciji.
Przykitadem moga byé¢ Stany Zjednoczone, gdzie w 1955 roku stoso-
wano okoto stu réznych odeczynnikéw flotacyjnych wszelkich typdw,
Do flotacji rud metali niezelaznych, ktérych w roku 1955 wzbogaco-
no 180 milionéw ton, uzyto okoto 15 réirégych odczynnikdw zbieraja~
cych, okoto 10 réznych odczynnikow pianotwdérczych i tylez odczyn-
nikéw modyfikujacych., Wzbogacono przy tym rudy miedziowe, mie-
dziowo-molibdenowe, miedziowo-cynkowo-pirytowe, miedziowo-olowio-
wo-cynkowe, cynkowo-otowiowe zawierajace srebro i cynkowo-oto-
wiowe nie zawierajace srebra.

Najczeéciej stosowanymi zbieraczami byly ksantogeniany [66% ogdl-
nej masy zbieraczy/, najczedéciej stosowanymi spieniaczami olej sos-
nowy, metyloizobutylokarbinol, Dowfroth 250 i odc zynniki aerofroth.

Zaréwno réznorodnoié stosowanych odeczynnikdéw flotacyjnych,
jak i ich zuzycie jednostkowe zalezg gidwnie od réznorodnosci

wzbogacanych rud i ich specyficznych wladciwodci flotacyjnych,

Zarys historii stosowania odczynnikéw flotacyjnych w_Polsce

W %resie migdzywojennym w granicach Polski znalazia sieg

czeéé zidz rud cynkowo-olowiowych niecki bytomskiej z dwoma czyn-
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nymi kopalniami Orzet Biaty w Brzezinach ‘élqskich i Nowa Helena
w Piekarach <1, Poczatkowo rudy Zn-Fb wzbogacono wylgcznie me-
todami grawitacyjnymi. W roku 1927 specjaligci amerykanscy koncer-
nu Anaconda, do ktérego nalezata wigkszosé alcji kop, Orzet Siaty,
przystapili do budowy pierwszepo w Polsce zakiadu flotacji rud cyn-
kowo=-clowiowych oraz prymityvmnej wytwdreni ksantozenizndw, Dzigki
bogatej i tatwo flotowanej rudzie wyniki wzbogacania byly bardzo do-
bre, W 1937r z rudy zawierajacej ok. 183 Zn i 2% Pb otrzymano
koncentraty cynkowy o zawartosci ok, 81% Zn i olowiowy zawierajg-
cy ok, 73% Pb przy uzysku odpowriednio 87% 1 71%. DPonadto otrzy-
myvwano koncentrat markazytowy zawierajagcy olk, 4874 siarki, Do flo-
tacji uzywano nastepujacych odczynnikdw: zbierscz etyloksantoge-
nian potasu [czesciowo importowany/ 307 gft rudy, spieniacz olej
sosnovry [import/ 71 aft, aklywator sfalerytu siarczan miedzi 723 gft

I regulator pH wapno 4,1 kgft.

Po wyzwoleniu w 1945y przejeto w stunie zdewastowanym przez
okupanta, lecz zdolne o ruchu kop, Crzet Biaty, Nowa Helena i No-
wy Dwér k, Bytomia, Wkrdtce uruchomiono te zaitady i odbudowano
zaklad Nowy Orzet Biaty [obecnie iuarchlewskif, a w kilka lat pbzniej
uruchomiono zatopionag przez Miemcdw kopalniz rud miedzi Lena na
Dolnym Slasku k. Ziotoryji, adbudowano zuajuujacy sie przy niej za-
kizd wzbogacania rud oraz zbuJiowano od nowa kopalnie miedzi Kon-
rad i Lubichdéw k, Bolestawca, posiadajace wspdlny zaklad wzboga-
cania rud,

Do roku 1947 stosowano do flotacji rud metali niezelaznych od-

czynniki pozostawione przez okupanta i uzupemiano je krajowymi od-
czynnikami produkowanymi w prymitywnych warunikach, o niskiej,
a przy tym zmiennej jakodei, Qdczynnikami tymi bLyviy etyloksantoge-
nian i amyloksantogenian sodu wytwarzane w postaci roztwordw wod-
nych, réznego pochodzenia i gatunku oleje sosnowe, oleje weglopo-
chodne, krezole, wapno i importowany cyjanek sodu,

W okresie od 1943r do 1954r podstawowyini zbieraczami rud
metali niezelaznych byly wspomniane ksantogeniany produkowane ja=
ko roztwory wodne w wytwdrni przy kop. QOrzet Biaty, Ksantogeniany
te zawieraty okoto 50% substancji stalych =z czego ok, 1/3 stanowity

zanieczyszczenia gidwnie tréjtiowgglan i siarczek soduw Znacznie groz-
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niejszym zanieczyszczeniem byt nieprzereagowany surowiec dwusiar-
czek weqgla bgdacy substancjg silnie toksyczna, bardzo tatwo palna
i wybuchowa,

Powazna wadg tych, tak zwanych, ciekiych ksantogeniandw bvia
mata trwatosé, Po dziesieciu dniach od chwili wyprodukowania nie na-
dawaly sie one do uzytku. Wada ta wystapita szczegdlnie ostro po uru-
chomieniu dolnoélaskich kopald rud miedzi. Szybki rozkiad ksantoge-
niandw uniemoszliwial ich transport koleja i musiaty by¢ one codziennie
dowozone samochodami. Regularnoéé dowozu ksantogeniandw decydo-
wata o utrzymaniu cigglosci produkcji koncentratéw miedzi.

Wobec pilnej potrzeby poprawy zaopatrzenia przemysiu metali nie-
zelaznych w dobrej jakosci odeczynniki flotacyjne, podjgto w 1949 roku
w éwczesnym Instytucie Metalurgii w Gliwicach pierwsze w kraju kom-
pleksowe badania nad synteza i doborem odczynnikdw do flotacji rud
cynkowo-otowiowych i rud miedzi. Z chwila utworzenia v 1952 roku Ins-
tytutu Metali Niezelaznych dalsze badania w tej dziedzinie kontynuowa-
no w IMN,

Pierwszym powazZnym osiqgniqcigm bylo opracowanie w latach
1951 - 1953 oryginalnej i bardzo prostej metody syntezy krystalicznych
ksantogeniandw od etylowego do amylowego.

Juz w sierpniu 1954 uruchomiono pierwszy doswiadc zalny reaktor w no-
wo wybudowanej Wytwérni Krystalicznych Ksantogeniandw przy 2G
Marchlewski w Bytomiu. Do 1959 roku wytwdrnia dzigki rozbudowie

i udoskonaleniom technologii osiggnela roczng zdolnoéé produkcyijng
okolo 1000 t w przeliczeniu na etyloksantogenian sodu.

Produkcja ta pokrywala catkowicie zapotrzebowanie przemysiu me-
tali niezelaznych zwlaszcza, ze zuzycie jednostkowe ksantogeniandéw
krystalicznych zmalato w poréwnaniu z ksantogenianami ciektymi o ok,
50%., Nowe ksantogeniany mozna bylo bez przeszkdd przev¢ozié kole-
ja, a ich zwiekszona do co najmniej 6 tygodni trwato$é pozwalata na
tworzenie pewnych rezerw.

W 1959 roku czynne bylty cztery zakiady wzbogacajace rudy
cynkowo-otowiowe, ZGH Orzet Bialy, 4G Marchlewski i ZGH Warynski
w niecce bytomskiej oraz ZGH Bolestaw w niecce olkuskiej, a nonad-
to dwa zaklady wzbogacajgce rudy miedzi z tak zwanego starego zio~

za,r ZG&G Lena i ZG IKonrad.
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Zuzycie jednostiowe odczynnikéw i ich esortymertt byt w po-~
szciendlnyeh zaktadach zrdznicowany, zalezat od potrzeb i poziomu
technicznego urzadzen tym tez dozownikdw odezynnikéw flotacyj-
nych., Frioyiiadowo zuzycie jednostkosve etyloksantogenianu sodu wa-
nato siv od 4C0-500 gft dla rud miedzi i od 170 do 320 -g/t dla rud
=, wotvm proevpadkua tacznie etylo- i amyloksantogenianu, Zuzy-
cie jednnstkowe oleju sosnowezo wynosito oldpowiednio 15C-300 aft
i 20-30 4t “uzycie siarczaniu miedzi, aktywatora blendy cynkowej,
nie przokraczato 700 alt,

Lata 1953C-1957 charakteryzowaty sin intensywnymi noszukivra-
niami nowych odczynnikéw zhicrajacych dla rud cynkowo-otovriowych,
szczezdlnie Alia 4clony oraz odczynnikdw, siSwnie pianotwdrczych,dla
rud miedzi. Te kierunki badan podyiitowane byty nie tylko dazeniem
do poprawy ws'taZnikdw technicznych i ekonomicznvch procesu flo-
tacji lecz révwmniez koniecznoscia zapobiezenia rosnigcemu deficytowri
2 aylatisanto senianu sodu i, przede wszystkim, oleju sosnowego,

Sadania nad syntezg odczynnikd:r pianotwrirezych podjzty wtym
okresie dwa nowe odrodki, Centralne Lahoratorium Kopalnych Surow-

c’w Chemicznych i .latedra Technologii Przemystu Organicznego FPo-

—

itechniki Wroctawskiej, Instytut Metali Miezelaznych badal przydat-
nogé syntezowaiyeh w tich rlacdwikach spieniaczy oraz prowadzit
dalsze badania nad syntezg, analizg i doborem odczynnikdw zbiera-
jacvei,

Sposrdéd kilkudziesieciu nrzebadanych odezvnnikdw ololo dzie-
sigd¢ zalawalifikowano lo préo w skali pdttechnicznej i przemyslowej.
Pottechniczne proby flotacji rud miedzi przeprowadzano w Zaliadzie
Dodwiadczalnym KXGHM Lubin.

WigkszosE wytypoiwanyeh odczynnikdw stanowilty odezynniki pia~
notwdrcze, 3ylty wirdd nich syntetyczne odezynniki terpenowe otrzy-
mywane z odpadowej terpantyny siarczanowej; synpinol i odcazynniki
serii terfllot AT=-20, AT-3C i AT-8C, wyzsze alkohole alifatyczne ro-
dziecki IM-68 i krajowy Alifal S, cykloheksanol i alkohol dwuaceto-
nowy., Z odczynnikdw zbierajacych wytypowano mieszaning merkapto-
benzotiazolu z dwufenyloguanidyng nazywang odczynnikiem M3T+DRG
oraz mieszaning ksantogeniandw otrzymywang z alifalu S i noszacy

nazweg aliksantu,
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Z odeczynnikéw tych wdrozono w latach 1964 - 1967 aliksant
i alifal S do flotacji rud Zn-Pb oraz odczynnik IM-68 w ZG Lena,
Wytypowano rdéwniez odczynnik pianotwdrczy AT-60 do wdrozenia
w 2Z2& Lubin,

Pozostate odczynniki nie wykazaty lepszych wlasnoéci flota-
cyjnych od odczynnikdw dotad stosowanych lub byly od nich droz-
sze i poprawa wskaznikéw nie rekompensowala wzrostu kosztéw
eksploatacji,

Z chwilg rozpoczecia eksploatacji nowych zté6z miedzi w Iu-
bifisko-Glogowskim Okregu Miedziowym w 1968 roku rozpoczat sie
nowy, trwajacy do chwili obecnej, okres szybkiego wzrostu ilosci
wydobywanych i wzbogacanych rud miedzi i rosnacych wymagan co
do jakogci produkowanych koncentratéw i wysokoséci uzysku miedzi,
Wzrosty réwniez wymagania w stosunku do wskaZnikéw procesu
wzbogacania rud cynkowo-otowiowych,

Pomimo trwajgcych bez przerwy intensywnych badan nie zna-
leziono dotychczas bardziej ekonomicznego  zbieracza dla rud mie-~
dzi i sfalerytu do etyloksantogenianu sodu, W 1968 roku zastosowa~
no do flotacji galeny tak zwany aliksant 6.m_ylowy, zastepujacy czesé
amyloksantogenianu sodu i produkowany z taniego odpadowego su-
rowca posiarczynowych alkoholi fuzlowych.

Deficyt oleju sosnowego, ktérego roczna produkcja z braku
surowca ograniczona jest do okoto 400 t, spowodowat zastosowa~
nie w latach 1968-1969 w ZG Lubin syntetycznego spieniacza ter-
penowego terflot AT-60 jako gidwnego odczynnika pianotwérczego.
W 1970 roku, wobec zaprzestania, réwniez z powodu braku surow-
ca, produkceji odeczynnika AT-60, zastosowano w ZG Lubin, a na-
stepnie w ZG Polkowice, poczatkowo eksperymentalnie, a od 1971r
na state nowy spieniacz alkohole ciezkie AC.

W 1971 roku rozpoczeto w Swczesnej Katedrze Przerdbki Me-
chanicznej Kopalin Folitechniki Slaskiej i w IMN badania nad wspéi-
dziataniem odczynnikéw pianotwdrczych i zbierajgcych réznych ty-
pdéw. Badania te wykazaly miedzy innvmi mozliwo$¢ obnizenia zuzy-
cia ksantogenianéw do flotacji rud miedzi,

W 1973 roku w wyniku wieloletnich badanin IMN wdrozono w za-
kitadach flotujacych rudy miedzi nowy skuteczny odczynnik piano-
twérczy ADTM [alkohol dwuacetonowy + tlenek mezytyly/.
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Dodwiadezenie pracownikdw inzynieryjnych zakiaddw wzboga-
cania rud miedzi wykazato, ze najlepsze wyniki flotacji rud miedzi
osiaia sie stosujac w réznych stadiach procesu rézne odczynniki
pianotwéreze, Dlatego tez we wszystkich zakladach uzywa sie po

dwa lub trzy spieniacze.

Wiasnoéci i sposoby produkcji podstawowych odczynnikéw_flotacyij-

nych_stosowanych do flotacji rud metali niezelaznych w Polsce

W chwili obecnej do flotacji rud miedzi i rud cynkowo-stowio-

wych uzywa sig nasto gpujacych odczynnikdws
1. odczynniki zbierajace

etyloksantogenian sodu

amyloksantogenian sodu

aliksant amylowy
2, odczynniki pianotwdércze

olej sosnowy

odeczynnik ADTM

odczynnik AC

Wszystkie odczynniki zbierajgce stosowane w kraju nalezg do
grupy ksantogeniandw pochodnych alkoholi alifatycznych, Wiasnodci
etylo- i amyloksantogenianu sodu okredla Polska Norma PN—?O/C—
83019 "Ksantogeniany do celdw flotacji"., Przedmiotem normy sg ksan-
togeniany sodowe otfrzymywane w wyniku reakcji chemicznej miesza-
niny sproszkowanego wodorotlenku sodu i odpowxedmego alkoholu
z dwusiarczkiem weggla.

Etyloksantogenian sodowy powinien mieé postaé krystalicznego prosz-
ku o barwie jasnozdtej, a amyloksantogenian moze mied& konsysten-~
Cjq ciastowatyq o barwie zdiej lub zéftobrazowej., Wymagania chemicz~
ne podaje tablica 2, Ksantogeniany krystaliczne przechowywane

W szczelnych bgbnach ocynkowanych w temperaturze éredniej dobo-
wej do 20°C powinny odpowiadaéd powyzZgszym wymaganiom w ciggu
5 tygodni od daty produkcji.
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Tablica 2

Wymagania chemiczne dotyczace skiadu krystalicznych ksantogenia~-

néw
Etyloksan-] Amyloksanto-
togenian genian sodu
sodu
a/ Zawarto$é ksantogenianu, %,
co najmniej 75,0 75,0
b/ Wolnego dwusiarczku wegla, %,
najwyzej 0,08 1,0
i/ Siarczku sodowego, %, najwyzej . 1,5 1,5
d/ Tréjtioweglanu sodowego, %,
najwyzej 2,0 2,0
e/ Wolnego wodorotlenku sodowego, %,
najwyzej ; 1,5 2,5
f/ Tiosiarczanu sodowego, %, najwyzej 3,0 2,0

Podstawowym warunkiem wyprodukowania ksantogenianéw od=
powiadajgcych wymaganiom normy jest Scisle zachowanie odpowied-
nich parametréw w czasie ich syntezy.

Synteze ksantogeniandw i aliksantu przeprowadza sig W po-
ziomych reaktorach-mieszalnikach. Zasada dziaiania reaktora polega
na polaczeniu efektéw mieszania i rozcierania substratéw i produk-
téw reakcji przy zapewnieniu skutecznego chtodzenia mieszaniny re-
akcyjrrej.

Obliczona ilo$é odpowiedniego alkoholu lub mieszaniny alko-
holi w przypadku produkcji aliksantu przelewa sig z miernikéw do
reaktora, uruchamia mieszadio i dodaje stopniowo odwazony piatko-
wany lub sproszkowany iug sodowy. Po dokiadnym wymieszaniu
i schiodzeniu skiadnikéw do otrzymanego alkoholanu dodaje sig¢ po-
wali dokitadnie odmierzong ilo$é dwusiarczku wegla w takim tempie,
aby temperatura mieszaniny nie przekroczyia 35°C., Po dodaniu ca-
tej ilosci dwusiarczku wegla, co trwa od 3,5 do 6 godzin, w za-
leznodgci od rodzaju ksantogenianu, kontynuuje sie mieszanie dla
catkowitego przereagowanla CSZ, po czym nie przerywajac miesza-

nia wilacza sie skutecznie dzialajacy wentylator usuwajacy resztki
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nieprzereagowanego dwusiarczku i alkoholu, Gotowy oprodukt w DO~
staci proszku lub masy o witasnoséciach podanych w normie odwaza
sig do ocynkowanych bebndéw o pojemnodgci 150 kg.

Sole sodowe kwasdw ksantogenowych otrzymuje sie w postaci su-
chych praktycznie produktdw, dlatego ze kazda drobina ksantoge-
nianu jest w stanie zwigzadé dwie drobiny wody krystalic znej. Dzieki
temu, zaréwno woda powstajaca w czasie reakcji, jak i wprowadzo-
na z surowcami, gidwnie z alkoholem, nie wystepuje w postaci wol-
nej, jako wilgoé,

Jezeli w czasie produkcji ksantozeniandw, lub w czasie ich ma-
gazynowania, temperatura przekroczy 35%°% zachodza rézne reakcje
uboczne prowadzgce do powstania zanieczyszczen gldwnie siarcziku
i tréjtioweglanu sodu, ktére utleniajac sig tlenem powietrza przecho-~
dzg w tiosiarczan, siarczyn i siarczan sodu, Rownoczednie powsta-
je pewna ilo$é weglanu sodu.

W ostatnich latach opracowana zostata wspdélnie przez IMN i In-
stytut Ciezkiej Syntezy Organicznej, nowa technologia dostarczajaca
etyloksantogenian sodu znacznie lepszej jakosci. Produkt ten zawie~
ra ponad 95% ksantogenianu, niewielkie ilogci tiosiarczanu sodui do
2% wody, W najblizszych latach zostanie uruchomiona nowa wytwdr-
nia produkujaca wspomniany bezwodny ksantogenian o jakosci odpo-
wiadajacej standartom Swiatowym.

Jak wykazalty badania Instytutu Medycyny Pracy w przemysle
weglowym i hutniczym ksantogeniany zaliczajg sie do substancji mato
toksyeznych, Nalezy jednak unikad wdychiwania ich pyiéw, przedo-
stawania sie do przewodu pokarmowego i diugotrwatego kontaktu ze
skérg ludzka. Bardzo wazne jest zapobieganie zetknigciu sie ksan-
togenianéw z kwasami, gdyz ulegajg wtedy szybkiemu rozkiadowi
z wydzieleniem silnie toksycznego i bardzo latwopalnego dwusiarcz-
ku wegla.

Ze wzgledu na ochrone $rodowiska wodnego nalezy unikad przedo-

stawania siq ksantogeniandéw do zbiornikéw wéd otwartych i rzek,

Olej sosnowy. i
Olej sosnowy nalezy do najdawniej stosowanych odczynnikéw

pianotwdrezych, Surowcem wyjsciowym sa pniaki i korzenie sosen,
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noszgce nazweg karpiny., Rozdrobniong karping poddaje sigp ekstrak-
cji benzyng ekstrakcyjng, a nastgpnie poddaje destylacii frakcjono-~
wanej. Najpierw oddestylowuje rozpuszczalnik, potemn terpentyna,a na
koniec olej sosnowy, pozostatodcia po destylacji jest kalafonia,
Pod wzgledem chemicznym olej sosnowy stanowi mieszaning wgglo-
wodordw terpenowych gtéwnie alfa pinenu i 3-karenu oraz alkoholi
terpenowvch gidwnie alfa terpineolu. Alkohole terpenowe sa wiadci-
wym czynnikiem pianotwérczym i jako$é oleju sosnowego zalezy od
ich zawartosci.

Polska Norma PM 53/C-97514 obowigzujaca od 1958r, w za-
sadzie do chwili obecnej, przewidywata oprécz ekstrakcyjnego oleju
sosnowego "E" réwniez olej sosnowy "H", otrzyrﬁywany w wyniku
suchej, rozkiadowej destylacji karpiny i drewna sosnowego. Wynaga-
nia dotyczace podstawowego wskazZnika jakim jest zawartoéé alko-
holi terpenowych w przeliczeniu na terpineol nie byty zbyt wysokie,
Olej "E" powinien byl zawieraé co najmniej 44%, olej "H" co naj-
mniej 35% alkoholi terpenowych, W latach 1958-1967 nawet te wyma-
gania nie zawsze byly dotrzymywane, gidwnie z powodu niskiej ce~
ny oleju sosnowego, nie zapewniajgcej oplacalnoscl jego produkciji.
W 1968 roku, podniesiono z inicjatywy uzytkownika, przemysiu me-
tali niezelaznych, cene oleju sosnowego o ponad 100% przy réwno-
czesnym zaostrzeniu wymagan dotyczacych zawartoéci alkoholi ter-
penowych do co najmniej 60%, zachowujac poprzednig ceng dla ole-
ju o nizszej zawartoéci alkoholi. Dzigki stworzeniu korzystnych wa-
runkéw optacalnoséci produkcji, jako$é dostarczanego oleju szybko
wzrosta I w chwili obecnej czesto otrzymuje sig partie zawierajace
ok, 70% alkoholi terpenowych,

W 1974r opracowano projekt nowej normy, ktéra ma zastapi¢ PN 5§
C-97514, W normie tej przewiduje sie tylko jeden rodzaj i jeden ga-
tunek oleju sosnowego ekstrakcyjnego zawierajgcego co najmniej 60%

alkoholi w przeliczeniu na terpineol

Alkohole cigzkie, odczynnik AC,

Alkohole cigzkie sq produktem ubocznym syntezy 2-etyloheksanolu
z acetylenu jako surowca, Jest to mieszanina alkoholi alifatycznych
o parzystej liczbie atoméw weggla w drobinie od 8 do 16, estréw
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tych alkoholi i aldehydsw zawierajocych réwniez 8 do 16 atomdw
wagla, silkohole te uszlachetniane 54 przez zmydlanie lugiem sodo-
wym, uwodornianie i destylacje. Gotowy odezynnik jest cieczg bez-
barwng lub stabo zdttawa o charakterystycznej lekko drazniacej
woni, W granicach temperatur 170 do 280°¢C destyluje sie co naj-
mniej 95% mieszaniny, Prdby doktadnego oznaczenia skiadu chemi-
cznego odeczynnika AC metoda chromatografii gazowej wykazaty
shecnodd ponad 30 sktadnikdw, z ktérych tylko 14 udato si¢ zi-
cdentvfitowad,

“slohole cigzkie wprowadzane byly eksperymentalnie do eks-
ploatacji na srzestrzeni roku 1970 w Z2G Lubin i Z2G Polkowice,
Telne wodrozZenie ich nastapito w 1971 roku.

pordswnaniu z spieniaczami terpenowymi odeczynnik AC wy-
Tnavje winisza seloldywnosd, co watwia osiagniqcie wiekszej za-
wartoici miedzi w koncentracie, Piana uzyskiwana przy uzyciu al-
koholi cigzkich jest mniej obfita, Vobec matej rozpuszczalnosci od-
czymnilka AC w wodzie korzystnym jest dozowanie go w postaci

.

cuulsji. Jak wykazata praltyka, celowym jest stosowanie do flotacji
rud miedzi révmnmoczesdnie dwu odcezymnikdw pianotwérczych np, oleju
sosnowego i alkoholi cigzkich lub odczynnika ADTIL i AC,

Zgodnie z opinig Instytutu hedycyny Pracy alkohole ciezkie
AC sa malo toksyczne w tym samym mniej wigcej stopniu co spie-
niacze terpenowe typu oleju sosnowego, Podobnie tez oddziatywuja

na organizmy wodne,

Odezynnik ADTL, alkohol dwuacetonowy z tlenkiem mezytylu.

Cdczynnik ADTM jest spieniaczem rézniqcym sie znacznie
winsciwosciami fizyko-chemicznymi od spieniaczy typu oleju sosno-
wego i alkoholi ciezkich.

Jest to mieszanina dwu produktéw kondensaciji acetonu, alko-
holu dwuacetonowego i tlenku mezytylu, z niewielkg domieszkg nie-
przereagowanegn acetonu, stanowigcego szkodliwe zanieczyszczenie
odczynnika, Qdeczynnik ADTA bardzo dobrze rozpuszcza sie w wo-
dzie w przeciwieristwie do trudnorozpuszczainych alkoholi cigzkich
i oleju sosnowego. Roztwory wodne ADTM o stezeniu odpowiednim
dia flotacji wykazujg niewielkie tylko obnizenie napigcia powierzch-

niowego i nie dajg obfitej piany dwufazowej, czym rdznia sig od
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wiekszodci spieniaczy. W obecnosci ziarn flotowanych mineraldw
ADTLI tworzy pianag tréjfazows o bardzo dobrych witasciwosciach
flotacyinych,

Odczynnik ADTM =zostat wytypowany jako skuteczny spieniacz
dla flotacji rud miedzi w wyniku wielokrotnie powtarzanych badani
w skali laboratoryjnej, pSttechnicznej i przemystowej przy czym jako
odczynniki pordwnawcze stuzyly olej sosnowy wysokiej jakosci, syn-
tetvczny spieniscz terpenowy AT-50, alkohole cigzkie AC oraz wie-
le znanych spieniaczy zagranicznych jaik Dowfroth 250, Flotanol G
firmy Hoechst i wiele innych, We wazystikich przypadkach odczynnik
ADTL] wykazywal korzystniejsze wiadciwosci flotacyjne, dzigki czemu
od 1973 roku zostat wdrozony w zakiadach podleg&ych Kombinatowi
Gérniczo-Huthiczemu w Lubinie, Jak juz wspomniano, praktyka wyka-
zala celowosé rédwnoczesnego stosowania obok ADTM, drugiego spie-
niacza o odmiennirch wlasciwodciach np. alkoholi cigzkich. Odlne zu-
zyecie jednostkowe spieniaczy jest wtedy mniejsze niz optymalne zu-
zycie kazdego z nich oddzielnie, a osiggane wskazniki procesu flota-
cji lepsze,

Altohol dwuacetonowy otrzymuje sig przepuszczajac pary ace-
tonu przez odpowiedni katalizator, {atalizatorem takim mogg byé wo-
dorotlenki metali alikalicznych, sodu lub potasuy, wapniowcdw, wapnia
lub baru i wiele innyech. Alkohol dwuacetonowy jest bezbarwng cie-
cza o charakterystycznej niezbyt silnej woni., Pod normalnym cignie=
niem wrze 2z rozkladem 169°C, pod zmniejszonym cidnieniem desty-
luje bez rozkiadu, Pod wzgledem chemicznym alkohol dwuacetonowy
jest ketoalkoholem o wzorze CH3COCHZC/CH3/20H.

Tlenek mezytylu jest nienasyconym ketonem o wzorze CHaCOCH-
--C/OI-I/2 i moze byé otrzymany z alkoholu dwuacetonowego w wyniku
odszczepienia drobiny wody. Jest to bezbarwna ciecz o sxlme)szej
i ostrzejszej woni niz alkohol dwuacetonowy wrzgca bez rozkiadu
w 131°c,

Jak wykazaty badania flotacyjne, najlepsze dziatanie spieniajace
wykazuje mieszanina alkohblu dwuacetonowego z dodatkiem tlenku me-
zytylu w ilodci 7-9%. Zawartoéé szkodliwego dla flotacji acetonu nie
powinna przekraczaé 1-1,5%.

Badania toksykologiczne przeprowadzone przez Instytut Medy-

cyny Pracy wykazaty, ze odczynnik ADTM jest najmniej toksyczny
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ze wszystkich dotychczas stosowanych spieniaczy, nie wylaczajac
oleju sosnowego, Jego oddziatywanie na organizmy wodne jest réw-
niez 6 do 30 razy slabsze niz klasycznych spieniaczy,

Oprécz oméwionych odeczynnikéw stuzgcych wylacznie dla ce-
16w flotacji w zaktadach wzbogacajgcych rudy cynkowo-olowiowe sto-
suje sie modyfikatory nieorganiczne, siarczan miedzi jako aktywator
sfalerytu, siarczek sodu jako aktywator czgs$ciowo utlenionej galeny,
siarczan cynku dla depresji sfalerytu i szkio wodne jako dysperga-
tor ziarn najdrobniejszych., Ponadto uzywane jest wapno hydratyzo-
wane jako regulator pH. Sa to produkty wytwarzane gidwnie dla in-
nych niz flotacja celéw i omdéwienie ich przekroczytoby ramy niniej-
szego opracowania,

Ogdtem, w chwili obecnej do flotacji rud miedzi i rud cynkowo-
olowiowych stosuje sie 3 zbieracze, 3 spieniacze i 5 odczynnikdw
regulujacych, Przyczyny tak skromnego zestawu odeczynnikéw tylko
c-gsciowo Htumaczy fakt wzbogacania w Polsce zaledwie dwu typdw
rud retzli niezelaznych,

Ni» usicja poszukiwania nowych skutecznych i ekonomicznych
odc:,:ynrt-’ucus.?ﬂotacyjnych przy czym okreslenie ekonomiczny nie mu-
si oznaczad tani, Jesli uzycie drozszego odczynnika pozwoli na ta-
ka popravre wskal \i=dw orocesu, ze wzrost uzysku metali i warto-
$ci koncentrativ wTzewrazy wzrost kosztdw odezyhnikdw to nowy od-
czynnik ha pewno bedzie odczynnikiem ekonomicznym.

Poszukiwania nowych odeczynnikdw, oprdécz IMN prowadzone 88
gtdwnie przez instytuty Politechnik Wroctawskiej i Poznaniskiej, Bada-~
nia prezydatnodci tyeh odczynnikéw prowadza IMN i Zaklad Doswiad-

czalny "Cuprum" w Lubinie.
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