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alkenyyli, joka ei sisdlld rikkid; tai
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flotation av malm varvid som samlings-

medel anvédnds ditiosyra med formeln
RCS H
2

ddari R 8r en rak- eller grenkedjad
alkyl eller alkenyl med 4-20 kolatomer,
som inte inneh3ller svavel; eller en
natrium-, kalium- eller ammoniumsalt

darav.



76261

Menetelm& orgaanisten ditiohappojen kdyttdmiseksi malmin

vaahdotuksessa

Jakamalla erotettu hakemuksesta 821311

Kyseessd oleva keksintd koskee orgaanisten ditiohappojen

kdyttdmistd malmin vaahdotuksessa.

Orgaaniset ditiohapot ovat teollisuustuotteita, joiden kadyttd
on lisddntynyt viime vuosina. Niitd kidytetddn varsinkin kosme-
tiikassa, nimenomaan auringolta suojaavina voiteina, ja ylei-
sesti aineseoksissa, joiden avulla voidaan suojata ihoa ultra-
violettisdteiltd. T&td kdyttotapaa on selostettu FR-patentin

2 396 545 julkaisussa, joka tekee selkoa mm. menetelmistd,
jossa yhdistetddn tyydyttadmdttomid 81jyjd diotiohappojen
kanssa, jolloin saadaan yhdisteitd, jotka suojelevat hyvin
ihoa ultraviolettisdteiltd. Toisaalta on ndit3d uusia malmin
vaahdon kokoojia valmistettu FR-patentin 2 429 617 julkaisun
ja tdmdn lisdyksen 7 914 692 mukaan. Nidissd julkaisuissa
tehddan selkoa erikoisesti estereiden, suolojen tai happojen
R-S-(CH_) CSSOH kdyttdmisestd kokoojina malmien, kuten
lyijyhogtgen, kalkopyriitin, sinkkivdlkeen ym. malmien vaahdo-

tuksessa.

Keksint& koskee joidenkin ditiohappojen ja niiden suolojen
kdyttédmistd kokoojina malmin vaahdotuksessa. Vaikka ennestdin
onkin jo tunnettua kdyttdd ditiokarboksyylihappoja, jotka
ovat tyyppid R—S—(CH2)nCSSH ja niiden liukoisia suoloja
kokoojina, kuten on selostettu FR-patentissa 7 914 692, sivun
2 yldosassa, ei uskottu, ettd hapot, joissa ei ole tioryhmaid
hiilivetyketjussa R-S-(CH ) - voisivat toimia kokoojina;
silla FR-patentin 2 429 617njulkaisun ja sen lisdpatentin

7 914 692 mukaan vaahdotuksessa kaytettdvien kokoojien eri-
koisominaisuudet johtuivat tioryhm&n mukanaolosta, huolimatta
siitd, minkdlainen on kdytetyn yhdisteen ketjun pdid. Kyseessi

olevan keksinnon mukaan kuitenkin voidaan saada hyvid
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kokoojia-aineita jopa ilman rikkiatomia hiilivetyketjussa, kun
tdmd pddattyy ryhmddn -CSSH tai -CSSM, jossa M tarkoittaa
alkalimetallia tai ammoniumia. Jotta kokooja olisi kuitenkin
todella tehokas, on sen hiilivetyketjulla oltava riittdvin
suuri moolimassa, eli se on etupdidssi C4 tai suurempi; erin-
omaisia tuloksia on saatu ditiohapoilla, joiden ketju on
C6—C18. Siten esimerkiksi saadaan hyvid tuloksia vaahdo-
tuksessa, kun kokoojina on esimerkiksi yhdisteiti ditio-
lauriinihappo, ditiomyristiinihappo, ditiopalmitiinihappo,

ditio-oleiinihappo jne., ja niiden Na-, K- tai NH4—suoloja.
Seuraavat ei-rajoittavat esimerkit valaisevat alifaattisten
ditiohappojen valmistamista, samoin kuin t&llaisten happojen

KEyttos.

Esimerkki 1

Liuos, jossa on 2 moolia natriummetylaattia 1 litrassa vede-
téntd metanolia, jidhdytetasn 3 C:een, minkd jdlkeen se
kyllastetddn kuivalla rikkivedylld. Ndin saatuun liuokseen
lisdatddn 2 moolia etyyli-ditiopentanocaattia,

CH CH CH CH CSSC H . Liuosta pidetiddn 15%C:ssa 15 h ajan,
migké2jé%kegn si%hgn lisdtddn 120 ml 10N HCl:a; natriumkloridi

saostuu ja se poistetaan suodattamalla.

Suodos haihdutetaan vdhennetyssd paineessa; metanoli, HZS:n

ja HCl:n ylim8drd, samoin kuin muodostunut merkapto-etyyli
C2HSSH poistetaan t&dlld tavoin ja otetaan talteen jd8nnos,
joka sisdltdd 85 % ditio-valeriaanahappoa CH CH CH CH CSSH, ja
loput on l&dhtdaineena ollutta ditiocesterii, %okg e% o%e muut -
tunut. Namd kaksi yhdistettd erotetaan fraktioivan tislauksen
avulla. On kuitenkin huomattava, ettd titen valmistettu seos,
eli 85 osaa ditio-valeriaanahappoa ja 15 osaa etyyli-ditio-
pentanocaattia, soveltuu hyvin malmin vaahdotuksessa keridiviksi

aineeksi.
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Esimerkki 2

Kun halutaan valmistaa ditioetikkahappoa, jonka haihtuvuus on
samaa luokkaa kuin metanolin, korvataan tdmd jdlkimmdinen di-
etyleeniglykolin monoetyylieetterilld. T&mdn vuoksi annetaan
2000 ml:n tdtd eetterid reagoida 23 g:n kanssa natriumia kun-
nes metalli on liuennut tdydelleen:; sen jdlkeen kylldstetddn
livos H S:n avulla; sitten lisdtddn 0,95 moolia etyyli-ditio-

2 o
asetaattia CH3CSSC2H5, ja sekoitetaan 18 h ajan 20 C:ssa.

Sen jadlkeen liuos tehddidn happamaksi 200 ml:n avulla HCl-

livosta, joka on 5N vedettOmdssd eetterissd.
Suodatuksen jdlkeen neste tislataan vidhennetyssd paineessa,
jolloin poistuu ensiksi eetteri, ja otetaan sen jdlkeen tal-

teen ditioetikkahappo. Tdmdn tuotos on 65 $%.

Esimerkki 3

Valmistetaan liuos, jossa on 2 moolia kuivaa NaSH:ta litraa
kohti kuivaa metanolia siten, ettd kylldstetddn H S:113 meta-
nolia, joka sis&dltdd 1 moolia kuivaa Na S. Kyllésgys tapahtuu
+20C:ssa, jonka jdlkeen lisdtddn 2 moolia metyyliditio-
butyraattia CH CH CH CSS-CH . Sen jdlkeen sekoitetaan seosta
16 h ajan 17OC?SS§- gitten %isétéén 130 ml 10N HCl:a ja ero-

tetaan saostunut NaCl suodattamalla.

Suodos haihdutetaan vakuumissa, minkd ansiosta voidaan saada
talteen muodostunut metyyli-merkaptaani CH SH Jja metanoli.
Jadannoksestd saadaan ditio-voihappo CH3CH2CH2CSSH tuotoksen
ollessa 87 %.

Esimerkki 4

1 mooli kuivaa Na S 1 litrassa etyleeniglykolin monometyyli-
2
eetteria CH3O—CH2—CH2—CH2—OH kyllastetdan ylimd3dradan kanssa
o
st:éé 0 C:ssa. Sitten lisdtd&n 1 mooli metyyliditioase-

taattia ja operaatiota jatketaan kuten esimerkissid 2. Ditio-

etikkahappoa saadaan 63 %:n tuotos.
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Esimerkki 5

Liuockseen, jossa on 2 moolia NaSH ja ylim&&rs HZS:éé etyyli-
alkoholissa, ja joka on valmistettu kuten esimerkissi 3,
lis&dtddn 2 moolia etyyli-myristyyli-tia-l-ditiocasetaattia,
C14H295CH2CSSC2H5. Seosta sekoitetaan sitten 18 h ajan,
minkd jdlkeen lisdtiddn siihen 120 ml 10N HC]:54. Erotetaan
saostunut NaCl ja tislataan, ja saadaan myristyyli-tia-1-

ditiocetikkahappoa C H SCH CSSH 71 $:n tuotos. Timi happo on
14 29 2
hyvin hyodyllistd kidytettdvaksi kalkopyriitin tai 1lyijyhohteen

erottamiseen malmeista.

Esimerkki 6

Liuokseen, jossa on 2 moolia NaSH:a metanolissa, ja joka on
valmistettu kuten esimerkissd 3, lisdtidin 2 moolia etyyli-
ditiokaproaattia CH (CH ) CSSC H . TySskentelyd jatketaan
kuten edellisissa egimegkgissé? gaadaan 76 %:n tuotos ditio-
kapronihappoa CH3(CH2)4CSSH.

Esimerkki 7

TySskennellddn kuten edellisessi esimerkissa, mutti kdyttden
etyyli-ditiolauraattia ditiokaproaatin asemesta; ditiolaurii-
nihappoa CH (CH ) CSSH saadaan 69 %:n tuotos.

3 2 10
Esimerkki 8

2 moolia natriumetanolaattia liuotetaan 1 litraan kuivaa

etanolia ja k&sitell&ddn kylldstdmdlld H S:114 SOC:ssa.
Saatuun liuokseen lisidtddn 1 mooli etyyli-tetratioadipaattia
CH -SSC-CH CH CH CH -CSSC H ija seosta sekoitetaan 20 h
a%an lSOC:sga.zse% j%lkeenze?otetaan saostunut NaCl ja
tislataan sen jdlkeen fraktioivasti kuten edellisissi esji-

merkeissa.

Tetratioadipiinihappoa HSSC—(CH2)4—CSSH saadaan 67 %:n tuotos.
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Esimerkit 9-14

Tekniikan mukaisesti, joka on selostettu sivulla 4 FR-patentin
2 429 617 julkaisussa, on tutkittu kyseessd olevan keksinn&n
mukaisten kokooja-aineiden vaikutustehoa erilaisten malmien
lietteeseen, jota on 3,3 g, pH-arvolla 5, litrassa. Saadaan

seuraavat tulokset:

Saatu talteen

Esimerkki Malmi Kokooja ¥ malmia _ _
9 Lyijyhohde Ditiovaleriaana- 95
happo esimerkistd 1
10 Kalkopyriitti - " - 24
11 Sinkkivdlke - " - 46
12 Lyijyhohde Ditiolauriinihappo 91
13 Kalkopyriitti - " - 96
13- Kalkopyriitti Ilman kokoavaa ainetta 32
14 Sinkkivalke Ditiolauriinihappo 80

Esimerkki 15

Liuokseen, jossa on 2 moolia NaSH:a metanolissa ja Jjoka on
valmistettu kuten esimerkissd 3, lisdtddn 2 moolia karboksi-
metyyli-ditiobentsocaattia C H -CS -CH -CO H. Seosta sekoite-
taan 16 h ajan 17OC:ssa. Sigtgn l%sétgan %20 ml 10N HCl:a ja
erotetaan saostunut NaCl suodattamalla. Suodos haihdutetaan
vakuumissa, jolloin saadaan talteen muodostunut tioglykoli-
happo ja metanoli. Jd&8nnts on ditiobentsoehappoa C6H5—C82H ja

tuotos 85 §.

Esimerkki 16

1 g karboksimetyyli-vinyyli-4-ditiobentsocaattia suspendoidaan
liuokseen jossa on 1 g natriumia 50 ml:ssa kuivaa metanolia,
joka on kylldstetty etukdteen rikkivedylla. (Tdma liuos voi-

daan korvata liuoksella, jossa on ekvivalenttinen mdadrd
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natriumvetysulfidia kuivassa metanolissa ja joka on kylldstet-

ty rikkivedylld).

Yhden tunnin kuluttua on polymeeri liuennut; sekoittamista
jatketaan 6 h ajan. Lisdtdin konsentroitua epdorgaanista
happoa ja vett3d; kun poly(vinyyli-4-ditiobentsoehappo) on
saostunut, se identifioidaan tavanmukaisten spektroskooppisten

menetelmien avulla.

Koska se on hyvin herkkid ilman hapettamiselle, se on saostet-
tava kdyttden reagoivia aineita ja liuoksia, jotka on huolel-
lisesti kyllédstetty inertilld kaasulla. Seuraavassa rakenne-

kaava tdstd polymeeristia:

On saatu erilaisia polymeereji lihtemilli karboksimetyyli-
vinyyli-4-ditiobentsoaatti-kopolymeereisti ja styreenisti,
metyylimetakrylaatista, akryyliamidista, vinyylipyrrolidonis-
ta, metakryylihaposta jne. Edelli olevaa tySskentelytapaa
muunnetaan lisddmdlld muita liuottimia, joiden avulla saadaan
kopolymeeri liukenemaan: esimerkiksi tolueenia tai dimetyyli-

formamidia.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd malmin, erityisesti lyi jyhohteen, kalkopyriitin
ja sinkkivdlkkeen, vaahdottamiseksi kdyttden rikkipitoista
ainetta kokoojana, t unne t t u siitd, ettd kokoojana

kdytetddn ditiohappoa, jolla on kaava:
RCS H
2

jJossa R on 4-20 hiiliatomia sisdltidvi alkyyli tai alkenyyli,
lineaarinen tai haaroittunut, joka ei sisdlli rikkid; tai sen

natrium-, kalium- tai ammoniumsuola.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u

siitd, ettd R sisdltdisi 6-18 hiiliatomia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd ditiohappo on valittu ryhmdstd sisdltden ditio-
myristiini-, ditiopalmitiini- jJa ditio-oleiinihapon seki

niiden natrium-, kalium- ja ammoniumsuolat.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd ditiohappo on ditiovaleriaanahappo tai sen

natrium-, kalium- tai ammoniumsuola.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd ditiohappo on ditiokapronihappo tai sen natrium-,

kalium- tai ammoniumsuola.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd ditiohappo on ditiolauriinihappo tai sen natrium-,

kalium- tai ammoniumsuola.
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Patentkrav

1. Forfarande for flotation av malm, speciellt blyglans,
kalkopyrit och zinkblande, varvid eom samlare anvidnds ett
svavelhaltigt amne, kannetecknat av att som samlare anvands

ditiosyra med formeln:
RCS,H

diari R ar en linear eller grenad alkyl eller alkenyl med 4-20
kolatomer, som inte innehaller svavel; eller dess natrium-,

kalium- eller ammoniumsalt.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat av

att R innehaller 6-18 kolatomer.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat av
att diotiosyran ar vald ur gruppen bestiaende av ditiomyris-
tin-, ditiopalmitin- och diticoleinsyra samt deras natrium-,

kalium- och ammoniumsalter.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat av
att ditiosyran ar ditiovaleriansyra eller dess natrium-,

kalium- eller ammoniumsalt.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat av
att ditiosyran 4r ditiokapronsyra eller dess natrium-, kalium-

eller ammoniumsalt.
6. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat av

att ditiosyran ar ditiolaurinsyra eller dess natrium-, kalium-

eller ammoniumsalt.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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